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Alkohole der aromatischen Reihe.

Von

Ludwig Pincussolin -Berlin.

Benzylalkohol (Phenmethylol).

Mol.-Gewicht 108,06.

Zusammensetzung: 77,73% C, 7,46% H, 14,81% O.

C-H80= CeHjCHo-OH.

H
C

HC|/>C • CHo • OH

C
H

Vorkommen: Im Perubalsam in geringer Menge in freiem Zustand („Peruvin")!), in

der Hauptsache gebunden, und zwar an Benzoesäure oder an Zimtsäm-e. In verschiedenen

Produkten überwiegt der eine oder der andere Ester2)3)4). Im Tolubalsam nicht in freiem

Zustande, sondern ebenfalls an Benzoesäure oder Zimtsäure gebunden. Meist prävaliert hier,

wie beim Perubalsam, der Benzoesäureester^)'»)'). An Zimtsäure gebimden im flüssigen Sto-

raxS), femer im ätherischen öl der Jasminblüten im freien Zustande (6%) und als Acetat

(65%)9). Im ätherischen Öl der Akazienblüten i"). Im Ylang-Ylangöl von den Philippinen i^),

im ätherischen Tuberosenöl frei und gebunden, besonders als Benzoesäure-Benzylesteri^).

Frei im Kirschlorbeeröli^). Ini ätherischen öl der Hyacinthen frei und als Benzoati*).

Bildung: Bei der trocknen Destillation der Benzoe^^). Durch Reduktion von Benzal-

dehyd mit alkoholi.schem Kah^^) oder mit Natriumamalgam und Wasser i'). Bei der

1) Scharling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie U. 230 [1850]; 97, 168 [1856].

2) Kraut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IGT, 208 [1858]; 109, 255 [1859]; 152, 129

[1869]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3, 180 [1869].

^) Strecker, Liebigs Jahresbor. 1868, 566.

*) Tschirch, Die Harze 1906, 131 ff.

6) Busse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 830 [1876].

«) Tschirch u. Oberländer, Archiv d. Pharmazie 238, 559 [1894].

') Freniv. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30. 324 [1839]; Annales de Chim. et de Phys.

[2] TO, 180 [1839]. — Plantaraour. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30. 341 [1839]. — Kopp,
Amialcn d. Chemie u. Pharmazie 97, 71 [1856]; 64, 372 [1847]; Liebigs Jahresber. 1847/48, 736.

') Laubenheimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 289 [1872].

9) Hesse u. Müller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 771 [1899].

1») Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 241 [1903].

11) R. F. Bacon, The phihppine Journ. of science 3, 65; nach C'liem. Centralbl. 79, 11,

945 [1908].

12) A. Hesse. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1465 [1903].

13) Ernst Schmidt, Pharmaz. Chemie 1896, H, 952.

1*) Enklaar, Chemisch Weekblad 7. I [1910]; Chem. Centralbl. 1910, I, 646.

15) Jaeobsen, Archiv d. Pharmazie %%%, 366 [1884].

1*) Cannizzaro, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 129 [1853].
1") Friedel, Liebigs Jahresber. 1862, 263.
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706 Alkohole der aromatischen Reihe.

Einwirkung von Jfatriiimamalgam auf eine wässerige Lösung von Benzoesäure i ). Aus
Benzylchlorid : 1. durch Behandehi mit Kahiunacetat und Zerlegen des gebildeten Benzyl-

acetates mit alkoholischem Kah^); 2. durch Erhitzen desselben mit 10 T. Wasser und 3 T.

frischgefälltem Bleioxyd^) oder durch längeres Kochen mit 30 T. Wasser*); 3. durch mehr-
stündiges Kochen von Benzylchlorid mit lOproz. Pottaschelösung ^). Durch elektro-

lytische Reduktion der Benzoesäure^) mit einer Ausbeute von 85°o oder von Benzoe-
säureestern " ).

Darstellung: Perubalsam wird mit dem vierfachen Volumen Kalilauge (spez. Gew. 1,3)

so lange erhitzt, bis eme klare Lösung entsteht. Nach dem Erkalten wird abgepreßt, und
der abkoherte Teil anhaltend mit Wasser destilhert. Hierbei geht die größte Menge des

Benzylalkohols milchig über; der Rest wird aus dem wässerigen Destillat durch Ausschütteln
mit Äther gewonnen*). — 10 T. Bittermandelöl werden mit 9 T. KaUumhydrat in 6 T. Wasser
bis zirr bleibenden Emulsion geschüttelt und stehen gelassen. Xach einem Tag wird so viel

Wasser zugesetzt, daß das ausgeschiedene Kaüumbenzoat gerade gelöst ist. Die Lösung wird
dann mit Äther ausgeschüttelt, und die ätherische Lösung direkt, ohne vorherige Ent-

wässerung, destilhert 3). — Diu-ch elektrolytische Reduktion von Estern der Benzoesäuiei")

unter Zusatz von Alkohol und Schwefelsäure.

Bestimmung: Durch Überführung in Benzaldehyd mit verdünnter Säure oder bei Zu-

gabe von Platinmohr durch Stehenlassen an der Luft. Durch Einleiten von Borchlorid, wobei
unter lebhafter Entwicklung von Salzsäuregas Benzylchlorid auftritt"). Durch Schütteln

mit Calciumchlorid in der Wärme, wobei das Kalksalz ausfällt s). Quantitativ ziemlich

genau durch riierführung in Benzoesäure mit Kahumpermanganatlösung ^-}.

Physiologische Eigenschaften: Im Organismus entsteht aus Benzylalkohol Benzoe-

säure!'). Ebenso wird Benzylalkohol durch gewisse Organextrakte in Benzoesäure überge-

führti*), durch frisches und faules Blut, auch mit Xatriumcarbonatlösung bei Berührung mit

Blutsauerstoff. Nach innerhcher Reichung von Perubalsam tritt im Harn Hippursäure auf i^).

Durch atmosphärischen Sauerstoff bei Gegenwart von Wasser wird Benzylalkohol nicht ange-

griffen, er wu'd dagegen in Benzoesäure übergeführt, wenn er mit Xatriumcarbonatlösung zu-

sammen dem Sauerstoff der Luft ausgesetzt wird. Leitet man Benzjdalkohol zusammen mit

sauerstoffhaltigem Blut durch die überlebenden Organe (Niere oder Lunge) von Hunden oder

Schweinen, so tritt Oxydation zu Benzoesäure ein^^). Auf den Eiweißumsatz sind kleine ge-

reichte Dosen von Benzylalkohol umsirksam, größere bewirken eine Steigerung des Eiweiß-

umsatzes i'). Beim Frosch und beim Warmblüter vermag Benzylalkohol zentrale Lähmungs-
erscheinungen hervorzurufen, erzeugt aber keine klonischen Zuckungenis). Benzylalkohol

wurde von wachsenden Bohnen verhältnismäßig gut vertragen und langsam absorbiert i^).

Giftig gegen Sterigmatocystis nigra-").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwach aromatisch riechende Flüssigkeit,

Siedep. 92,fi° bei 10 mm, 141,2° bei 100 mm, 189,0° bei 500 mm. 204,7° bei 760mm 21). Siede-

1) Herrmann, Armalen d. Chemie u. Pharmazie I3ä, 75 [1864]. — St. Langguth, Be-
richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2062 ff. [1905].

2) Cannizzaro, Armalen d. Chemie u. Pharmazie 96, 246 [1855].

3) Lauth u. Grimaux, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 81 [1867].

*) Niederist, Annalen d. Chemie 196, 353 [1879].

5) Jleunier, Bulletin de la See. chim. [2] 38, 159 [1882].

6) C. Mettler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 1745 [1905].

') C. Mettler, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 37. 3692 [1904].

«) Kachler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2, 514 [1869].

9) R. Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 2394 [1881].

10) C. Mettler, D. R. P. Kl. 120 Nr. 106 181. 16. Juli 1906.

") Counoler, Joran. f. prakt. Cliemie [2] 18, 396 [1878].
12) Hesse n. Müller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32. 772 [1899].

13) Neumeister, Physiol. Chemie 1897, 847.

14) A. Jaquet, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 29, 386 [1892].

1^) Wöhler u. Frerichs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65. 339 [1848].

") O. Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 14, 288 [1881].
1") S. Jolin, Skand. Archiv f. Phvsiol. 1. 442 [1889].

18) S. Baglioni, Zeitscbr. f. aUgem. Phvsiol. 3, 313—358 [1904].

19) Ciamician u. Ravenna, Gazetta chiraica ital. 38, I, 682—697 [1908].

2») Coupin. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 389—391 [1904].

21) Kahlbaum, nach Beilstein 2. 1048 [1896].
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punkt 206,5° (korr.)M- Siedep. 204° (korr.)2), 205° bei 752 mm s). Spez. Gew. 1,0427 bei

19,8°/4°*). Dl =1,0579; D}^ = 1,0500; D^= = 1,0441; D^J = 1,0338; DjIS = 1.0225 °).

D" = 1,0607; Df = 1,0415; Df = 1,0219«). 100 T. Wasser lösen bei 17° 4 T. Benzyl-

alkohol'). Spezifische Wärme, Verdampfungswärme 8). Spezifische Wärme: Grenzen 20 bis

M • S
195°, Wert 0,5579; Verdampfungswärme: 98,46 cal., -=^ = 22,22 "). Molekulares Brechungs-

vermögen = 53,30 *). Molekulare Verbrennungswärme = 895,267 cal.i«). Kryoskopisches Ver-

halten (Lösungsmittel Anilin): Konz. 0,7428 = molekulare Erniedrigung 58,104; Konz.

3,9558 = mol. Erniedrigung 55,080; Konz. 9,7829 = mol. Erniedrigung 48,708; Konz. 16,5955

= mol. Erniedrigung 42,984 n). DimethylaniUn als Lösungsmittel: Konz. 0,6900 = mol. Er-

niedrigung 56,260, entsprechend dem Mol.-Gew. 111,1; Konz. 6,9815 = mol. Erniedrigung

40,824; Konz. 41,1066 = mol. Erniedrigung 25,056, entsprechend Mol.-Gew. 250 12). Bei 0,99g

Substanz auf 100 g Lösungsmittel kryoskopisch ermitteltes Mol.-Gew. 106, abweichend von

der Theorie —1,5%; 3,33g Substanz auf 100g Lösungsmittel: ermitteltes Mol.-Gew. 119,

Abweichung von der Theorie +10%; 7,35 g auf 100 g Lösungsmittel: ermitteltes Mol.-Gew.

139, Abweichimg von der Theorie +28,30o ^3). —Dampfspannungskurve: 1mm 60,9—62°,

10 mm 92,6—93°, 50 mm 124,4°, 100 mm 141,2°, 300 mm 172,6°, 500 mm 189,0°, 760 mm
205,0—205,1°!*). Ausdelinungsmodulus K = 0,000738 3). Brechungsindices für die Linien

C, D, F, G bei 21,5° 1,53500, 1.53987, 1,55228, 1,56298; bei 67,6° 1,51594, 1,52064, 1,53266,

1,54328 15). Dielektrizitätskonstante und elektrische Absorption e = 10,6 , (9 = 21 , x = 0,19 1«).

f = 10,6. f„o=16,3, p? = 0,19, ^ berechnet = 0.301'). _ Magnetisches Brechungsvermögen

12,41 bei 18° 6). — Benzylalkohol zersetzt sich in kupfernen, auf ca. 800° erhitzten Röhren

unter sehwacher Gasentwicklung und Bildung von Benzaldehyd, Benzol und Kohlenoxyd.

Benutzt man ein Messingrohr, so erniedrigt sich die Zersetzungstemperatur, während die

Menge des entstehenden Benzaldehyds vermehrt wirdis).

Von verdünnter Salpetersäure wird Benzylalkohol zu Bittermandelöl oxydiert, durch

Chromsäiu-e wird er bis zur Benzoesäure oxydiert. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoff und

Phosphor auf 140° wird Toluol gebildeti"). Wasserentziehende Mittel (Schwefelsäure, Phos-

phorpentoxyd, Zinkchlorid, Fluorbor) scheiden ein Harz von der Zusammensetzung (C14H12),,

eine amorphe, bernsteingelbe Substanz, ab20)2i). Bei hoher Temperatur wird dieser Körper

auch durch Borsäureanhydiid erzeugt, bei 100—120° dagegen bildet sich Benzyläther. Durch

Einwirkung von Phosphorpentachlorid entsteht Benzylchlorid. Bei Destillation mit alkoho-

lischer Kalilauge wird Toluol und Benzoesäure gebildet^a). Läßt man Stickstofftrioxyd in

Chloroform auf Benzylalkohol wirken, so wird zunächst Wasser abgegeben, und allmähUch

Benzaldehyd gebildet. Bei Behandlung mit Stickstofftetroxyd findet gleichfalls zunächst

Wasserabspaltung, darauf Bildung von Benzaldehyd statt. Benzylalkohol verbindet sich mit

Calciumchlorid; besonders beim Erwärmen tritt Abscheidung einer krystallinischen Verbin-

dung auf2).

1) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 94. 313 [1855].

2) R. Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 2394 [1881].

3) A. Piutti, Gazetta chimica ital. 36, H, 364 [1906].

*) Eykmann, Recueil d. travaux chim. des Pays-Bas 12, 186 [1893].

s) Perkin, Joum. Chem. Sog. 69, 1198 [1896].

6) P. Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 65, 143 [1908].

-) R. Meyer, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 14, 2395 [1881].

8) W. Louguinine, Annale.? de Chim. et de Phys. [7] 13, 289 [1898].

9) W. Louguinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] S6, 228 [1902].

1») Stohmann, Rodatz u. Herzberg, Joum. f. prakt. Chemie [2] 36, 4 [1887].

11) G. Ampola 11. C. Rimatori, Gazetta chimica ital. 37, I, 48 [1897].

12) G. Ampola u. C. Rimatori, Gazetta chimica ital. 27, I, 60 [1897].

13) Auwers, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 30, 537 [1899].

1-*) Kahlbaum, Zeitschr. f." physikal. Chemie 26, 583 [1898].

15) K. G. Falk, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 86—107 [1909].

16) Drude, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 23, 309 [1897].

1') Löwe, Wiedemanns Annalen 66, 398 [1898].

18) Jpatjew, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 1047—1057 [1902].

19) CJraebe, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 8, 1055 [1875].

2") Cannizzaro. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 114 [1854].

21) .Schickler, Joum. f. prakt. Chemie [2] 53, 372 [1896].

22) Cannizzaro, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 253 [1854].
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708 Alkohole der aromatischen Reihe.

In Gegenwart von reduziertem Nickel bei Temperaturen von ca. "200° bildet sich aus

Benzylalkohol Toluol imd Hexahydi-otoluoli). Durch Wirkung wasserabspaltender MetaU-

oxyde (Aluminiumoxyd, blaues Wolframoxyd) erhält man aus Benzylalkohol ein gelbMch-

braunes Harz von der Zusammensetzung (C'^Hgjn-). Aus Benzylalkohol imd Benzaldehyd

entstand nach Behchtung während des ganzen Sommers (Bologna!) Hydrobenzoin und Iso-

hydrobenzoin, außerdem Harz. Auch auf Benzophenon wirkt Benzylalkohol durch den Ein-

fluß des Lichtes reduzierend ein. Es bildet sich Benzopinakon, außerdem Harz, Hydrobenzoin

und Isohydrobenzoin^). Bei Gegenwart von üransalzen bildet sich im Licht aus Benzyl-

alkohol Benzaldehyd*). Benzylalkohol zeigt keine Phenolreaktionen.

Derivate.

Äther: Methylbenzvläfher CeHs • CHg • OCH3 . Entsteht aus Benzylehlorid, KaU und
Methylalkohols). Aus Benzylsulfid durch Behandlung mit Jodmethyl und Methylalkohol 6).

Angenehm riechende Flüssigkeit vom Siedep. 167—168°. Spez. Gew. 0,938—0,987 bei 19—20°6).
Siedep. 170,.5°'). D| = 0,9805; D}| = 0,9711; D:5? = 0,9643.

Äthylbeiizyläther C'gH^CHo O C.,H5 . Entsteht aus Benzylehlorid und alkoholischer

Kahlauge*). Entsteht feiner beim Kochen von Benzylnitrosacetamid mit Alkohol bei Gegen-

wart von Pottasche neben anderen Produkten ä). Aus benzylsulfonitrosaminsaurem Kahumio).

Aus Xitrosobenzoylbenzylamin"). öl von aromatischem Geruch. Siedep. 185° 8)_ Jüt

Wasserdampf flüchtig. Durch Chlor wird der Äther in der Kälte in Salzsäure, Chloräthyl und
Bittermandelöl gespalten. Bei Gegenwart von Jod erhält man Äthyljodid und gechlorte

Benzaldehyde 12).

Durch Einwirkung von Brom in der Kälte erhält man Bromwasserstoff, Athylbromid,

Bittermandelöl, Benzoylbromid und Benzylbromidi^). Mit Phosphorpentoxyd und Benzol

entsteht Äthylen und ein Kohlenwasserstoff von der Fonnel C14H12 1*)- Beim Behandeln mit

Phosphorpentoxyd zerfällt der Äther in Äthylen und Anthracen.

NonnalpropTlbenzyläther CeHsCHoOCaH,. Aus Benzylnitrosacetamid mit Propyl-

alkohol in Gegenwart von Pottasche s). Flüssigkeit von angenehmem Geruch, in Wasser un-

lösUch. ziemUch leicht flüchtig, vom Siedep. 196°.

Isobutylbenzyläther C'eHs • CHo • OCH, CH(CH3)2 . Flüssigkeit vom Siedep. 211,5

bis 212,5° bei 743 mm i^)is).

Benzyläther des optisch aktiven ([-«Id = — 4,5°) Amylalliohols CgHä CH,
•CH., •CH(CH3)(C2H5). Siedei). bei 722.4mm 231-232°. Df = 0,911. !Xd= —1,82 bei 22°i').

Isoamylbenzyläther CgHs • CHo • OCH, • CH2 • CH(CH3)2 . Flüssigkeit vom Siedep.

236,5—237°" Ix-i 748 mm i^).

31ethylendibenzylätüer CH2(OCH.3 C6H5)2. Entsteht aus Dichlormethan und Xatrium-

benzylat beim Erhitzen im Rohr auf 150° i«). Entsteht beim Erhitzen von Methylensulfat

und Benzylalkohol"). Flüssigkeit oberhalb 360° siedend. Spez. Gew. 1,035 bei 20°.

1) Jpatjew, Joum. d. russ. phys.-chem. Gesellschaft 38, 75—92; nach Chem. Centralbl.

1906. n, 86—87.
2) Sabatier et Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147, 106—110 [1908].

3) Ciamician u. Silber. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 1576 [1903].

*) Xeuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 305 [1908].

^) Sintenis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 334 [1872].

6) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [5] 10, 23 [1877].

') Perkin, Joum Chem. See. 69, 1247 [1886].

8) Cannizzaro, Liebigs Jahresber. 1856, 581.

") Paal u. Apitzsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 79 [1899].

10) Paal u. Lowitsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 879 [1897].

11) V. Pechmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2645 [1898].

12) Sintenis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 331—333 [1872].

13) Paternö, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 5, 288 [1872].

1*) Schickler, Joum. f. prakt. Chemie [2] 53, 369 [1896].

15) Errera, Gazetta chimica ital. 17, 197 [1887].

16) Claus u. Trainer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19. 3006 [1886].

1") Guye u. Chavanne, Bulletin de la See. chim. [3] 15, 305 [1896].

IS) Arnhold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 240, 201 [1887].

lä) Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 832 [1899]; Bulletin de la Soc. chim.

[3] 21, 1060 [1899].
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Phenylbeiizyläther CsHäCH., OC^Hs . Entsteht uns Benzylchlorid und PhenolkaUum

bei 100°!)-). Perhnutterglänzende Krystalle vom Schmelzp. 38—39°; Siedep. 286—"287° 3).

Der Äther zerfällt bei Behandlung mit konz. Salzsäure bei 100° in Phenol und Benzylchlorid.

Über Behandlung mit Sulfurylchlorid vgl. Peratoner*).

Plkrinsäurebeii^yläther C'^HsCHo O CßH.2(N02)3 bildet sich aus Silberpikrat und

Benzyljodidö). \us Benzol Prismen vom Schmelzp. 147°. Sehr schwer löslich in Alkohol und

Äther, leicht löslich in heißem Benzol. Fast farblose Platten aus Alkohol"). Schmelzp. 145°').

Durch alkoholisches Ammoniak erfolgt leicht Spaltung in Benzylalkohol imd Trini-

tranilin. Beim Kochen mit Eisessig bildet sich Benzylacetat.

Beiizylkresyläther CsHäCHo • O QHi • CH3

.

o-Kresyläther. Flüssigkeit vom Siedep. 285—290°; in der Kälte nicht erstarrend-).

iii-Kresyläther. Atlasglänzende Täfeichen aus Alkohol. Schmelzp. 43°. Siedep. 300

bis 305°. Leicht löshch in Alkohol, Äther, Benzol^).

p-Kresyläther. Sechsseitige, langgestreckte Säulen oder seidenglänzende Schüppchen.
• Schmelzp. 41 °; in Alkohol, Athcr und Benzol leicht löslich -).

Brenzcatechindibenzyläther C'bH4(0 CHj CeHsJa. Entsteht aus Brenzcatechin,

Kalihydrat, Benzylbrumid und .^Ikoholi"). Gelbliche Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 61°.

Resorcinmonobenzyläther CsHi/^pTT
. n xi • Nicht krystalhnisch erhalten s). In

Äther, Benzol, Chloroform und KaUlauge löslich.

Resorcilidibeiizyläther CeH4(0 CHj • C6H5)2. Aus Alkohol kleine Tafeln vom Schmelz-

punkt 76°. In Wasser und Kahlauge kaum löslich*).

'OTT
Hydroehiiioubeuzyläther C'gHi ^ „„

. n xi • Bildet sich aus Hydiochinon und

Benzylbromid in äquimolekularen Mengen bei Behandlung mit einem kleinen Übei'schuß von

KaU in alkoholischer Lösung. Benzylarbutin zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefel-

säui'e in Glucose vmd Hydrochinonbenzyläther^). Aus Wasser silberglänzende Schüppchen

vom Schmelzp. 122— 122,5°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und siedendem Wasser,

schwer löshch m kaltem Wasser, löslich in Kalilauge.

Hydrochinondibenzyläther C'6H4(0 • CH, C'eHä),. Entsteht aus Hydrochinon, Ka-
humhydrat, 2 JIol. Benzylbromid und Alkohol ä). Glänzende Tafehi vom Schmelzp. 130°.

Leicht löslich in Äther, Chloroform und Benzol, zum Unterschied gegen den Monobenzyläther

unlöshch in Kahlauge; auch schwerer als dieser in kaltem Alkohol löshch.

Benzyläther (CeHs CH2)20. Bildet sich beim Erhitzen von Benzylalkohol mit Bor-

säureanhydi-id auf 120—125°!'').

Bildet sich beim Versetzen einer ätherischen Lösung von Benzylalkohol zuerst mit

Natrium und dann mit Benzylchlorid n). Stark lichtbrechende Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,0359

bei 16°. Siedep. 295—298°. Beim Erhitzen über 315° zerfällt er in Bittermandelöl, Toluol,

außerdem bildet sich etwas Harz von der wahrscheinhchen Zusammensetzimg Cj^Hu n).

Molekulares Brechungsvermögen 105,6 n). Spez. Brechungsvermögen bei 16" = 1,5525.

OTT
Phloroglucindibenzylätlier CgHg'hr^ „„ n -a \ entsteht aus Phloroglucin, Benzvl-

x(U • Orl2 ^0^5)2
chlorid und Kahumhydrat. Schmelzp. 62—64°. In KaUlauge lösUchi^).

Phlorogluciiitribenzyläther C6H3(0 • CH2 €6115)3. Bildet sich aus Phloroglucin, Ben-
zylchlorid und Kaliumhydrat. Im Gegensatz zum Dibenzyläther in Kahlauge unlöshch.

Schmelzp. 39—11° 12).

Beiizylarabinosid C5H9O5 • CH2 • CgHs . Bildet sich beim Sättigen einer stark ge-

kühlten Jlischung von 5 g fein gepulverter Arabinose und 20 g Benzylalkohol mit gas-

1) Lauth u. Grimaux, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 81 [1867].

2) Stadel, Annalen d. Chemie 317, 40 £f. [1883].

3) Sintenis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 337 [1872].

*) Peratoner, Gazetta chimica ital. ä8, I, 238 [1898].

5) Kumpf, Annalen d. Chemie «24, 131 [1884].

6) Jackson u. Boos, Amer. Chem. Joum. 30, 4.53 [1898].

') Jackson u. Gazzolo, Amer. Chem. Journ. 33. 394 [1900].

8) Schiff u. Pellizzari, Annalen d. Chemie 331, 376—378 [1883].

9) Schiff u. Pellizzari, Annalen d. Chemie 331, 369 [1883].

1") Cannizzaro, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 115 [1854],
11) Löwe, Annalen d. Chemie 341, 374 [1887].
12) Kaufler, Monatshefte f. Chemie 31, 998 [1900].
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förmiger Salzsäure i). Feine Nadeln oder Blättehen vom Schmelzp. 172—173° (korr.), wenig
lösüch in kaltem Wasser und in Alkohol, ziemlieh leicht löslich in der Wärme. Wird leicht

durch warme verdünnte Säuren gespalten, niclit durch Invertin oder Brauereihefe.

Verbindungen des Benzylalkohols mit Säuren: Beiizylhyponitrit C6H5 CHa O N:X O
•CH.2-t'5H5. Entsteht bei Eintragen von trocknem, überschüssieem Silberhj^onitrit in die

ätherische Lösung von reinem Benzyljodid unter Kühlung^). Blättchen aus Ligroin. flüchtig,

bei 43

—

i5° schmelzend und dabei in Benzylalkohol, Benzaldehyd und Stickstoff zerfallend.

Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin. Bei raschem Erhitzen auf 60 " wie
beim Reiben verpufft die Verbindung.

Benzylnitrit CgHs • CH, O • XO . 10 g Benzylalkohol werden mit 60 ccm Wasser
und 2.5 g 30 proz. Schwefelsäure gemischt, und unter Kühlung die berechnete Menge Natrium-
nitrit, in 100 ccm Wasser gelöst, tropfenweise zugefügt '). Wenig haltbares öl. Schmelzp.
80—83 '

bei 3ö mm.
Benzylnitrat CgR^ CH, • • NO2 . Entsteht, wenn man 50 g Benzylchlorid im gleichen

Volumen abs. Äthers mit 75 g gepulvertem Silbemitrat 20 Stunden in der Kälte stehen

läßt und dann noch 5 Stunden auf 70—75° erhitzt*), öl vom Siedep. 106° bei 20 mm. Bei
180—200° explosionsartige Zersetzung. Bei Destillation des Produktes gehen, unter stürmischer

Entwicklung salpetriger Dämpfe, Bittermandelöl und Benzoesäure über^).

Benzylsiilfat CgHj • CH2O • SO3H entsteht beim Erhitzen von Methylensulfat mit
Benzylalkohol«).

Kaliunisalz C'eHsCHa • O SO3K. Nadehi, bei 100° beständig«). Tafehi vom
Schmelzp. 233 ° " ).

Bariunisalz (CeHj • CH, • • 803)2 • Ba + 2 H2O. Nadehi aus wässeriger Lösung. Kry-
stallisiert beim Ausscheiden aus Alkohol ohne KrystaUwasser«).

Kuptersalz (CsHs CH2 • O • 803)30^1 + 4 UÖO «).

Arsenifrsäuretribenzylester (CeHj CH, • 0)3 As. Aus Arsentrichlorid und Natrium-
benzoat*). Gelbes öl vom Siedep. 200° bei 20 mm, zum Teil unter Zersetzung.

Arsenigsäurebenzylester. Darstellung durch Erhitzen von Benzylalkohol mit Arsen-

trioxyd in einem Kolben, der einen mit wasserfreiem Kupfersulfat beschickten Soxhlet trägt,

mit Ausbeute von 55—60°o. Blaue Flüssigkeit vom Siedep. 255° bei 30 mm, bei — 36° er-

starrend; spez. Gew. 1,43. Leicht lösUch in Methylalkohol, Alkohol, Äther. Benzol, Chloro-

form und Essigäther. Vermag noch große Mengen von Arsentrioxyd zu lösen^).

Dibenzylphosphat (CgHä • CH2 • 0)00? • OH. Bildet sich durch Schüttehi von Tri-

benzylphosphat mit konzentrierter, heißer, wässeriger Kalilauge i"). In Wasser wenig lösUche,

in Alkohol oder Äther leicht lö.sliche Nadeln oder Prismen vom Schmelzp. 78—79°.

Tribenzylphosphat [C^K^ CH2)3P04. Aus einer ätherischen Lösung von Benzyl-

chlorid mit trockenem Silberphosphat. Große flache Prismen vom Schmelzp. 64° i").

Ester: Ameisensäurebenzylester CsHj CH, O • COH bildet sich aus 1,1 Mol.-Gew. ge-

mischtem Ameisensäure-Essigsäureanhj^drid und 1 JIol.-Gew. Benzylalkohol bei einer Tem-
peratur von höchstens 50°ii). Angenehm fruchtartig riechende Flüssigkeit vom Siedep.

202—203° bei 747 mm. Spez. Gew. bei 23° 1,081.

Chloraineisensäurebenzylester CgHä • CH2 • O • CO • CI. Entsteht diu-ch Einwirkung
von Benzylalkohol auf Chlorkohlenoxyd bei —8° '2). Stechend riechendes Öl vom Siedep. 103°

bei 20 mm. Beim Erhitzen auf 100—155° geht der Körper unter Kohlensäureabspaltung

in Benzylchlorid über.

1) E. Fischer u. Beensch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 2482 [1894].

2) Hantzsch u. Kaufmann, Annalen d. Chemie 392, 329 [1896].

') Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 755 [190!].

•1) Nef, Annaleu d. Chemie 309, 171 [1899].

5) Brunner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1745 [1876].

«) Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 832 [1899]; Bulletin de la Soo. chim.

[3] 21. 1060 [1899].
) Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 49 [1901].

8) Fromm, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 28, 622 [1895].

«) Lang, Mackey u. Gortner, Proc. Chem. Soc. 24, 130—151 [1908]; Cbcm. Ccntralbl.

1908, II, 849.

10) Lossen u. Köhler. Annalen d. Chemie 262, 211 [1891].

") Behal, Annales de Chim. et de Phys. [7] 20, 421 [1900]; D. R. P. 115 334; Chem. Central-

blatt 1900, n, 1141.

12) Thiele u. Dent, Annalen d. Chemie 302, 257 [1898].
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Essigsäiirebenzylester CeHjCHa C'Oa CH3 findet sich im Jasminblütenextrakt i),

ferner als Hauptbestandteil im ätherischen Jasmin blütenöl 2). Bildet sich bei gemäßigter

Oxydation von Toluol mit Kaliumpermanganat oder Chromtrioxyd in Eisessig^). Femer
bei der Destillation von Benzylalkohol mit Essigsäure und Schwefelsäure.

Darstellung durch 20— 30 stündiges Kochen von 150 g Benzylchlorid mit 110 g
wasserfreiem Kaliumacetat und 200 g Eisessig*). Entsteht femer durch Zusammenbringen

von Benzylchlorid und Bleiacetat in Eisessig 5). Über quantitative Bestimmung im Jas-

minblütenöl neben Benzylalkohol, Linalool, Linah'lacetat mit Kaliumpermanganat vgl.

Hesse und Müller^). Birnenartig riechende Flüssigkeit vom Siedep. 206°, spez. Gew. 1,0570

bei 16,5°"). Siedep. 215,5—216°, spez. Gew. bei 15° 1,062. Beim Erhitzen auf 160°

mit abs. Alkohol und entwässertem Natriumacetat entsteht Benzylalkohol und Essig-

säureäthylester, durch Ein\nrkung von Chlor bei 150—170° Benzoylchlorid und Acetylchlorid.

Mit Brom bei niedriger Temperatur entsteht o- und p-Brombenzylbromid, bei höherer Tempe-
ratur bildet sich Benzoylbromid und Aoetylbromid*).

Monochloressigsäurebenzylester CHotl COO CHaCsHs. Entsteht bei mehrtägiger

Digestion gleicher Mengen Benzylalkohol und Monochloressigsäure und Einleitung gasförmiger

Salzsäure bis zur Sättigung*). Dicke Flüssigkeit, bei 9 mm bei 147,5° siedend. Spez. Gew.

bei 4° 1,2223. Molekulares Brechungsvermögen 78,98.

Dichloressigsäurebenzylester CHC'U COO • CH, • CgHj . Entsteht auf gleiche Weise

wie der Monochloressigsäureester aus Benzylalkohol und Dichloressigsäure. Dicke Flüssigkeit

von orangeartigem Geruch, bei 60mm Druck bei 179° siedend. Spez. Gew. 1,3130 bei 4°.

Molekulares Brcchungsvermögen 87,62 s).

Trichloresslgsäurebenzylester CClj • COO • CHo CeHj . Auf gleiche Weise aus Benzyl-

alkohol und Trichloressigsäure entstehend. Dicke Flüssigkeit, bei 50 mm Druck bei 178,5°

siedend. Spez. Gew. bei 4° 1,3887. Molekulares Brechungsvermögen 96,25 8).

Propionsäurebenzylester CH3 • CHj COO • CH» • CgHs . Bei 220° siedende Flüssigkeit

vom spez. Gew. 1,0360 bei 16,5°'). Bei Behandlimg mit Natrium entsteht Natriumpropion at

und Benzylpropionsäurebenzylester.

n - Buttprsäurebenzylester CH3 CH2 • CHj COO CHj • CeHj . Bei 238° siedende

Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,016 bei 16°').

Isobuttersäurebenzylester ^^Xch COO CH, CgHj . Bildet sich durch Einwir-

kung von Bleiisobutyrat auf Benzylchlorid^). Flüssigkeit vom Siedep. 228° und spez. Gew.

1,0160 bei 18°"). Beim Erwärmen mit Natrium entsteht Benzyldimethylessigsäurebenzyl-

ester, Natriumisobutyrat, Toluol, Benzoesäure und ein öl von der Formel (Cj4HijO)i mit

Siedep. über 340°.

CR '

d-Valeriansäurebenzylester^ij' C'H • COO CH2 • CbHs . Flüssigkeit vom Siedc-

punkt 246—250° bei 730 mm. Spez. Gew. bei 22°, bezogen auf Wasser von 4°, 0,982.

[y]o= +5,31 bei 22° w).

CH„ • CeHs
Carbaminsäurebenzylester (Benzylurethan) Oi^O . Bildet sich beim

NH2
Erhitzen von Benzylalkohol mit salpetersaurem Harnstoff auf 130—140°"). Entsteht femer

durch Einwirkung von Ammoniak auf Chlorameisensäurebenzylesteri^). Entsteht aus Benzyl-

alkohol und C'hlorcyan neben Dibenzylhamstoffi^). Krystallisiert in großen Blättern vom

1) Hesse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1588 [1900].

2) Hesse u. Müller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3S, 565 ff. [1899].

3) Bödtker, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 851 [1901].

*) Seelig, Joum. f. prakt. Chemie [2] 39, 167 [1889]; D. R. P. 41507.
ä) Bodroux, BuUetin de la Soc. chim. [3] Hl, 289 [1899].

6) Hesse u. Müller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 771 [1899].

') Conrad u. Hodgkinson, Annalen d. Chemie 193, 320 [1878].

8) Seubert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 282—283 [1888].

9) Hodgkinson, Annalen d. Chemie 301, 168 [1880].

1") Guye u. Chavanne, BuUetin de la Soc. chim. [3] 15, 297 [1896].
11) Campisi u. Amato, Liebigs Jahresber. 1871, 732; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell-

schaft 4, 412 [1871].

12) Thiele u. Dent, Annalen d. Chemie 30S, 258 [1898].
13) Cannizzaro, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3, 518 [1870].
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Schmelzp. 86° aus heißem Wasser. Sehr leicht lösHch in Alkohol, ziemlich löslich in Äther,

schwer löshch in Wasser. Bei 220° zerfällt die Verbindung in Benzylalkohol und C'yanur-

säui'e. Unzersetzt destillierbar. Gibt ein rotes, sehr rasch schwarz werdendes Silbersalz i).

Konz. Schwefelsäure zersetzt die Verliindung schon in der Kälte.

Thiocarbamidsäurebenzylester NH2 • CO • S CHä CeHj. Entsteht, wenn man eine

Lösimg von Benzyhhodanid in abs. Alkohol in der Kälte mit gasförmiger Salzsäure sättigt

und das Gemisch stehen läßt. Aus Benzol dünne, große, glänzende Tafeln vom Schmelzp. 125°,

schwer löshch in kaltem Benzol, unlöslich in Ligroin^). Bei 200° zerfällt die Verbindimg in

Cyanursäure und Benzylmercaptan.

Benzylallophanat NH^ • CO • NH • COO • CH, • CßK^ . Bildet sich beim Einleiten von
Cyansäuredampf in Benzylalkohol 3). Krystalhsiert in glänzenden Nadeln vom Schmelzp.
183° aus Wasser. Schwer löshch in Wasser, Alkohol, Äther, Benzol. Geht, mit wässerigem

Ammoniak im Einschlußrohr auf 100"" erhitzt, in Biuret über.

Oxalsäuredibeuzylester ^^q \
pTr"

'

rt^fr^ • Bildet sich aus Benzylchlorid imd Silber-

oxalat-*). Ferner beim Erhitzen von wasserfreier Oxalsäure mit Benzylalkohol^). Aus
Alkohol Ki'ystallschuppen vom Schmelzp. 80—81 °, Siedep. bei 14 mm 235 °. Leicht löshch

in siedendem, fast unlöshch in kaltem Alkohol.

Brenztraubensäurebenzylester CH3 • CO • CO O • CH2 • CßHj. Entsteht durch Er-

hitzen äquivalenter Mengen von Brenztraubensäure und Benzylalkohol und nachfolgende

Destillation im Vakuum^). Flüssigkeit, bei 36 mm bei 103—104° siedend, spez. Gew. 1,090

bei 14°. Der Ester eignet sich sehr gut zur Reinigung und Charakterisierung, indem man
ihn in das gut krystalhsierende und beständige Semicarbazon — NHo • CO • NH • N : C(CH3)

COO • CH2 C5H5 — überführt. Schmelzp. 176°, milöshch in Wasser, sehr wenig löslich in

Petroläther, mäßig gut löshch in den übrigen Lösungsmitteln. Bei Einwirkung von alkohohscher

Kalilauge wird der Alkohol abgespalten').

COO • CH, • CsHs
Berusteinsäurebenzylester {CHo)2 . Aus bemsteinsauiem Silber und Benzyl-

COd • CH2 • CeHs
halogen oder aus Succinylchlorid und Benzylalkohol. Flache Säulen vom Schmelzp. 49,5°

aus Benzin, leicht löshch in Alkohol, Äther, Benzol, unlöshch in Wasser^).

COO • CH2 CeHs
Dibromberusteinsäurebenzylester (CHBr)2 . Kurze, dicke Krystalle aus ver-

COO • CH. CeHj
dünntem Alkohol vom Schmelzp. 92—93°, leicht löshch in Benzol, Äther und Chloroform,

ziemhch scliwcr löslich in Benzin und Eisessig*), verdünntem Alkohol, unlöslich in Wasser.

Schwefelhaltige Derivate: Benzylrhodanid CsH^CHjSCN. Bildet sich aus Benzyl-

chlorid und alkohohschem Rhodankahum^)!"). Prismen vom Schmelzp. 41 ° nach Barbaglia,
von 36—38° nach Henry. Unter geringer Zersetzimg nach dem ersten Autor bei 230—235°,

nach dem zweiten bei 256° siedend. Stark nach Kresse riechend. Unlöshch in Wasser, leicht

löshch in Schwefelkohlenstoff. Bei der Oxydation mit Salpetersäure entsteht Bittermandelöl

und Benzoesäure.

Benzylmercaptan, Phenmethylthiol, Benzylsulthydrat C^HjCHaSH. Entsteht

aus Chlortoluol oder Bromtoluol und alkoholischem Kahumsulfhydratii). Unangenehm laucli-

artig riechende Flüssigkeit vom spez. Gew. 1,058 bei 20°, bei 194—195° siedend. An der

Luft oxydiert sich die Verbindimg langsam zu Benzyldisulfid ; durch Gegenwart von

1) Ley u. Schäfer, Berichte d. UeuLsch. ehem. Gesellschaft 35, 131G— 1319 [1902].

2) Werner, Journ. Chem. Soc. 5J, SOi [1890].

3) Traube, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 22, 1573 [1889].

^) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Cliemie u. Pharmazie I4T, 341—350 [1868].

^) Bischoff u. V. Hedenström, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3.), 3437—3442

[1902].

«) Simon, Bulletin de la Soc. chira. [3] 13, 483 [1895]; Annales de Chim. et de Phys. [7] 9,

502 [1896].

') Bouveault, Compt. rend. de l'Acad. des So. 138, 984—985 [1904].

«) Meyer u. Marx, Berichte d. Deutsch, chera. Gesellschaft 41, 2459—2471 [1908].

») Henry, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3, 637 [1869].

1") Barbaglia, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 5, 689 [1872].

") Märcker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 75 [1865].
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Ammoniak wird dieser Prozeß beschleunigt. Durch Einwirkung von Salpetersäure entsteht

in sehr heftiger Reaktion Bittermandelöl, Benzoesäure imd Schwefelsäure.

Benzylmercaptaninethyläther C6H5CH2SCH3. Flüssigkeit vom Siedep. 195—198° i).

Benzylmercaptanäthyläther CßHä CH.2 • S C2H5. Sehr penetrant riechende Flüssig-

keit vom Siedep. 2U—216°2).

Arabinosebenzyliuercaptal C^HioOiiS • CH2 • C6Hö)2 • Entsteht bei 10 Minuten langem

Schütteln von in Salzsäure gelöster Arabinose mit Benzylmercaptan. Xadeln aus verdünntem

Alkohol vom Schmelzp. 144°. Löslich in 8 T. Alkohol^).

Rhamnosebenzyliiiercaptal C6Hi204{S • CH, €6115)2. Entsteht bei 10 Minuten langem

Schütteln von in Salzsäure gelöster Rhamnose mit Benzylmercaptan. Schmelzp. 125°. Tafeln

aus abs. Alkohol, in 10 T. abs. Alkohol löshch^).

Galaktosebenzylinercaptal CgHioOsCS • CHaCgHs).,. Entsteht bei 10 Minuten langem

Schütteln von in Salzsäure gelöster Galaktose mit Benzylmercaptan. Schmelzp. 130°. LösUch

in 6T. heißem AlkohoP).

Glykosebenzylniercaptal CsllioO^{S GK^ CsR^).,- Bildet sich bei 1—U^stündigem
Schütteln von 3 g Traubenzucker, die in 3 g Salzsäure vom spez. Gew. 1,19 gelöst sind, mit

3 g Benzylmercaptan. Nadeln vom Schmelzp. 133° aus öOproz. Alkohol. LösUch in 8 T.

kochendem Alkohol und in 50 T. siedendem Wasser, fast unlöslich in Benzol und Ligi-oin^).

Benzylthioglykolsäure CsHj CH, • S CH, • COOK. Entsteht aus Benzylmercaptan,

Chloressigsäure und Natronlauge*). Entsteht aus Thioglykolsäure und Benzylchlorid in

alkalischer Lösung^). Flache Täfelchen (Cseitige Tafeln) aus kochendem Wasser. Schmelzp.

58—59—60°.
fv-Benzylthiomilohsäure, -»-Beiizylsulthydrylpropionsäure CH3 CH(S CH, CßH^)

•COOH. Prismen vom Schmelzp. 73—74°, in Wasser und Äther imlöslich'*).

Benzylcystein CeH^ CH2 • S • C(CH3)(NH2) • COOH. Bildet sich aus Cystein, Natron-

lauge und Benzylchlorid. Blätter, bei 215° unter Brärmung schmelzend. In Alkohol und

Äther imlösUch«),

Beuzylsulfid (CßHä • CH2),S. Entsteht aus Benzylchlorid und alkoholischem Schwefel-

kalium ^). Aus Chloroform oder Äther rhombische Tafeln vom Schmelzp. 49° s). Löslich in

Alkohol und Äther, unlöshch in Wasser. D™= 1,0712. D;™= 1,0634. Molekulares magnetisches

Drehungsvermögen 28,86 bei 50,8° 9). Bei der Trockendestillation zerfällt Benzylsultid in

Stilben, Stilbensulfid, Dibenzyl, Thionessal, Tolallylsulfür und Toluol»). Kalte Salpeter-

säure vom spez. Gew. 1,3 oxydiert zu BenzylsuJfoxyd. Brom erzeugt schon in der Kälte

Benzylbromid und Bromschwefel i").

Jodquecksilberverbindung (C^Hs CH,)2S • HgJ2. Aus Aceton hellgelbe Platten vom
Schmelzp. 37—38°ii).

Platobenzylsulfinsalze vgl. Blomstrand und Löndahl'^).

Benzyldisulfid (C6H5 • C'H.>),S2 . Entsteht beim Erwärmen von BenzyUdenchlorid mit

einer alkohohschen Lösung von KaliumsuLfhydrat ^^ )^ neben Dithiobenzoesäurei**). Entsteht

femer beim Stehen einer Lösung von Benzyhnercaptan an der Luft, besonders bei Gegenwart

von Ammoniak"). Zur Darstellung wird Benzylmercaptan mit einer ätherischen Bromlösung

so lange versetzt, als noch Entfärbung eintritt 1°). Blättchen aus Alkohol vom Schmelzp. 71

bis 72°, leicht lösUch in Äther, Benzol und siedendem Alkohol, schwer löshch in kaltem

Alkohol IS). Bei der Destillation entstehen dieselben Zersetzungsprodukte wie aus Beuzyl-

sulfid. Salpetersäm-e oxydiert die Verbindung zu Benzoesäure und Thiobenzoesäure. Blau-

1) Obermeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2926 [1887].

2) Märker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 89 [1866].

3) Lawrence, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 551—552 [1890].

*) Gabriel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1641 [1879].

5) Andreasch, Monatshefte £. Chemie 18, 88 [1897].

6) Suter, Zeitschr. f. physich Chemie 20, 578 [1895].

") Märker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 86—88 [1865].

8) Forst, Annalen d. Chemie 178, 371—377 [1875].

9) Perkin, Joum. Chem. Soc. S9, 1244 [180.].

1») Märker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 86—87 [1866].

11) Smiles, Joum. Chem. Soc. T7, 164 [1900].

12) Blomstrand u. Löndahl, Joum. f. prakt. Chemie [2] 38, 521 [1888].

13) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 40 [1849].

1*) Klinger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 862 [1882].

15) Hof mann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 15 [1887].
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säure, konz. Salzsäure und Kalilauge sind ohne Wirkung, ebensowenig Acetylchlorid und
Jodi). Bei der KaUschmelze wird Benzylniercaptan gebildet. Brom greift selbst bei einer

Temperatur von 100° nicht an^). Bei Erhitzung mit Wasser und Brom auf 130° entsteht

Benzoesäure und Bromwasserstoff unter gleichzeitiger Schwefelabscheidung'). Bei Erhitzen

mit alkoholischem Ammoniak oberhalb 250° entsteht wenig Stilben'').

Selencyanbenzyl CeHj • CH2 SeCN. Entsteht in der Kälte aus Benzylchlorid und
alkoholischem Selencyankahiuu. Prismen von sehr -nndrigem Geruch vom Schmelzp. 71,5°,

in warmem Alkohol und Äther leicht löslich^).

Beiizylselenid (CeHj C'H^jjSe. Durch Behandlung einer alkohoUschen Atznatron-

lösimg mit Phosphorpentaselenid unter Abschluß von Luft imd darauffolgendes Kochen mit

Benzylchlorids). Schwach riechende, lange Nadeln oder Prismen aus Alkohol vom Schmelz-

punkt 45,5°, leicht löslich in Alkohol und Äther. Bei gelindem Erhitzen mit starker Salpeter-

säure geht es in salpetersaures Benzylselenid über, kleine rhombische Krystalle, bei 88°

schmelzend; fast imlösMch in Äther und Wasser, leicht lösUch in heißem Alkohol.

Benzyldiselenid (C'eHj • CH2)2Se2. Entsteht beim Kochen von Benzj'lchlorid mit einer

alkoholischen Lösung von Natriumdiselenid^). Aus Alkohol strohgelbe Schuppen (gelblich-

weiße) vom Schmelzp. 90°, unlöslich in Wasser, wenig in kaltem Alkohol, leicht lösUch in

heißem Alkohol. Wird an der Sonne rot. Bei der Verseifung des Selenacridonbenzyläthers

— CisHsNSe • C6H6CH2 — mit konz. alkoholischer KaUlauge, entsteht Acridon imd Benzyl-

diselenid, unter primärer Bildung von Benzylselenhydroxyd').

Benzylselenige Säure CeHj • C'H2 SeO OH . Entsteht beim Oxydieren von Benzyl-

diselenid mit starker Salpetersäure ^ ) bei gehnder Wärme. Nadeln vom Schmelzp. 85°, wenig

löslich in kaltem Wasser, fast unlösUeh in Äther, leicht lösHch in kaltem Alkohol, sehr leicht

in heißem Wasser. In Wasser ist das Bariumsalz sehr leicht löslich, das Bleisalz unlöslich.

Silbersalz CßHj • CT-Io SeOOAg. Haarförmige Krystalle. sehr wenig lösUch in heißem

Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther^).

Halogenierte Benzylalkohole: p-Clilorbenzylalkohol C6H4QCH2 • OH. Es wird aus

p-Clilorbenzylchlorid imd alkohoUschem KaUumacetat p-Chlorbenzylacetat hergestellt, und

dieses durch Erhitzen im Schießrohr mit Ammoniak auf 160° zerlegt*). Lange Spieße aus

Wasser vom Schmelzp. 66—70,5°, fast imlösUch in kaltem, wenig lösUch in siedendem Wasser,

sehr leicht lösUch in AUiohol und Äther. — Äthyläther. Siedep. 215—218°"); Siedep. 225

bis 227° bei 741 mm 1°).

p-Dichlorbenzylalkohol C'sHaCla • CH2OH . Aus Dichlorbenzylchlorid und KaUumacetat

wird Dichlorbenzylacetat hergesteUt und dieses durch Erhitzen mit Ammoniak auf 180°

zerlegt*). Aus heißem Wasser Nadeln vom Schmelzp. 77—78°. Entsteht bei der Reduktion

von 2, 5-Dichlorbenzaldehyd mittels alkohoUschem KaU, oder in besserer Ausbeute mit

Natriumamalgam (4 proz.)""). — Dichlorbenzylacetat C'oHaO., • C7H5CI2. Siedep. 259°*).

Tetraehlorbenzylalkohol C6HC'l4 • CH, • OH. Entsteht frei beim Erhitzen von Tetra-

chlorbenzylchlorid mit Alkohol und KaUumacetat auf 180°*).

Pentachlorbenzylalkohol C6Cl5C'H2 • OH . Bildet sich aus Pentachlorbenzylchlorid,

KaUumacetat und Alkohol bei 200°. Feine kurze Nadeln vom Schmelzp. 193°, unlösUch in

Wasser und in kaltem abs. Alkohol, wenig lösUch in siedendem Alkohol.

o-Broinbenzylalkohol CgHt • Br • CH, OH. Abgeplattete Nadeln vom Schmelzp. S0°,

mit Wasserdampf leicht flüchtig, wenig lösUch in kaltem, ziemUch leicht in heißem Wasser,

leicht lösUch in Ligroin, Alkohol und Ätheri-).

m-Brombeuzylalkohol. Entsteht beim Erliitzen von m-Brombenzylbromid mit Wasser

auf 130° 13) im Rohr während 24 Stunden.

1) Klinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10. 1878 [1877].

2) Märker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140. 86—87 [ISfiO].

3) Blomstrand u. Löndahl, Joum. f. prakt. Chemie [2] 38. .521 [1888].

*) Busch u. Stern, Berichte d. Deutseh. ehem. GeseUschaft 29, 2150 [1896].

') Jackson, Annalen d. Chemie 179, 16 [1875].

6) Jackson, Annalen d. Chemie 179, 8—15 [1875].

7) Edinger u. Ritsema, Joiirn. f. prakt. Chemie [2] 68, 72—99 [1903].

8) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 147, 341—350 [1868].

') Sintenis, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 161, 335 [1872].

1») Errera, Gazetta chimica ital. 17, 207—208 [1887].

11) Gnehm u. Bänziger, Annalen d. Chemie 296, 73 [1897].

12) Jackson u. White, Amer. Chem. Joum. 2, 316 [1880/81].

13) Jackson u. White, Liebigs Jahresber. 1880, 481.
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p-BrombenzylalkohoI bildet sich aus p-Brombenzylbromid und alkoholischem KaUum-
acetat und durch Zerlegen des gebildeten Brombenzylacetats durch Ammoniak. Entsteht bei

anhaltendem Kochen von p-Brombenzylbromid mit Wasser^). Flache Nadeln vom Schmelz-

punkt 75—77° 2), sehr wenig löslich in kaltem, leichter in siedendem Wasser, ganz leicht

löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Ist langsam mit Wasserdämpfen

flüchtig. Die Darstellung karm auch durch Verseifimg des Acetats — farblose Prismen vom
Sohmelzp. 31°, hergestellt dmch Kochen von 20 g p-Brombenzylbromid mit einer Lösung

von 2.5 g Bleioxyd in 70 g Essigsäm-e — mit alkohoUscher Kahlauge erfolgen 3).

Äthyläther. Fruchtartig riechendes öl, fast unzersetzt bei 243 °, bei 729 mm siedend*).

p-jodbenzylalkohol C^HiJ • C-Hj • OH. Entsteht entsprechend dem Brombenzyl-

alkohol aus p-Jodbenzylbromids)^). Schuppen von unangenehmem Geruch, bei 71,8° schmel-

zend, wenig lösUch in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Schwefelkohlenstoff.

Nitroderivate: o-Nitrobenzylalkohol C6H4 • NOg • CH2OH

.
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konz. Salpetersäure wird der Alkohol zu o-Xitrobenzaldehyd oxydiert i). Bei Belichtung in

BenzoUösung tritt Abscheidung eines hellen, bald braun werdenden, in Ammoniak leicht

löslichen Niederschlages auf; der amorphe Körper bat keinen festen Schmelzpunkt, beginnt

sich bei 237° zu zersetzen, ist leicht löshch m Alkohol und Eisessig, unlöshch in Benzol und
Ligroin. Intermediär bildet sich bei der Lichtreaktion eine Nitrosoverbindung-). Ein Tren-

nungsrerfahren des Chlorbenzylalkohols imd des o-Nitrobenzylalkohols beruht auf der durch
die verschiedenen Siedepunkte (o-Chlorbenzylalkohol 230°, o-Nitrobenzylalkohol etwas über
270°) ermöglichten fraktionierten Destillation 3).

Methyläther. GelbUches, schwach nach Xitrobenzol riechendes Öl vom Siedep. 130

bis 132° bei 15 mm. D]° = 1,2049*).

Äthyläther. Gielbe, ölige Flüssigkeit vom Siedep. 167—172° bei 50 mm*). Sehr

leicht löshch in Alkohol und Äther.

Plienyläther. Säulen vom Schmelzp. 63°. In heißem Alkohol, Benzol und Äther leicht

löslich, sehr leicht löshch in heißem Eisessig, schwer löshch in kaltem Ligi'oin. Wird beim
Stehen am Lichte bräunlich.

o-Nitrobenzylacetat. Xadeln aus Ligroin vom Schmelzp. 35—36°^). Mäßig löshch

in Ligroin, leicht löshch m Alkohol, Äther und Benzol.

o-Uronitrotoluolsäure C13H15XO9 = XO2 CeH^ • CH2O • C'sHgOs. Wenn man einem

Hunde o-Xitrotoluol innerUch reicht, findet sich im Harn o-Xitrobenzoesäure und uronitro-

toluolsaurer Harnstoff^), die Harnstoffverbindung einer gepaarten Glucuronsäure, die sich

aus dem zuerst gebildeten o-Xitrobenzylalkohol bildet s). Zur Darstellung «'ird der Harn
im Wasserbad verdampft, der Rückstand mit .Alkohol extrahiert, die alkoholische Lösimg
verdunstet und der Rückstand mit Äther und verdünnter Schwefelsäure behandelt. Die

o-Xitrobenzoesäure geht hierbei in den Äther über, wälu-end der uronitrotoluolsam'e Harnstoff

aus der wässerigen Schicht krystalhsiert und durch Kochen mit Bariumcarbonat zerlegt wird.

Das Filtrat vom Bariumniederschlag wird eingeengt, und die freie Säure daraus mit .Alkohol

gefällt. Die freie Säure bildet eine strahhg - krystaUinische Masse, in Wasser und Alkohol

spielend löslich. Die Lösung ist stark sauer, dreht nach links und reduziert schon bei

schwachem Erwärmen Fehlingsche Lösung. Beim Erwärmen mit verdünnter Salzsäure

findet stürmisches Entweichen von Kohlensäure statt. Beim Kochen mit verdünnter Schwefel-

säure zerfällt die Verbindung in o-Xitrobenzylalkohol und eine sirupartige Säure.

UronitrotolHolsaurer Harnstoff CH^X^O C13H15XO9 + 2i/., HoO. Lange Xadehi,

unter Zersetzung bei 148—149° schmelzend, sehr leicht löshch in Wasser, schwer löslich in

kaltem .Alkohol, unlöslich in .Äther").

m-Nitrobenzylalkohol CeH^ • XO2CH2OH

C • CH2OH
HC/>CH
HC'^Je • XO2

C
H

Entsteht durch Reduktion von m-Xitrobenzaldehyd mit alkohohschem KaU"). Der
Alkohol wird dargestellt, indem man unter Kühlung 2 T. m-Xitrobenzylaldehyd in eine Lösung
von 1 T. Kahumhydrat in 6 T. Wasser einträgt, über Xacht stehen läßt und dann mit .Äther

extrahiert*). Lange, rhombische Krystalle vom Schmelzp. 27° '), Siedep. 175—180° bei 3 mm
Druck. Der .Alkohol zersetzt sich bei Destillation unter gewöhnUchem Druck. Über Reduktion
zu m-AminobenzylalkohoU'') s. bei diesem.

1) Eugen Fischer, D. R. P. 48 722.

2) Sachs u. Hilpert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 3425—3431 [1904].

3) Chem. Fabrik Griesheim- Elektron, D. R. P. 128 998; Chem. Centralbl. I90S, I, 686.

*) Thiele u. Dimroth, .Annalen d. Chemie 305, lOSff. [1899].

5) Paal u. Bodewig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 2962 [1892].

^) Jaffe, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 3, 47 [1878]; Berichte d. Deut.sch. chem. Gesellschaft

18, 1092 [1879].
") Grimaux, Zeitsehr. f. Chemie 1861, 562.

8) Becker, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2090 [1882].

9) Stadel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft Hl, 2112 [1894].
1") Lutter, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 30, 1065 [1897].
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Äthyläther C6H4NO2 CHäO • C2H3 . Entsteht aus m-Nitrobenzylchlorid und alkoho-

lischem Kalii). Im Kältegemisch krystallinisch erstarrend. Sehr leicht löslich in Alkohol

und Äther.

p-Nitrobenzylalkohol CsHi • NO2 • CHoOH

C • CH.,OH

HC/^CH
HÖ^/CH

CNO.^

Durch Erhitzen des Acetats mit Wcässerigem Ammoniak auf 100° 2). Ferner bei der Elektro-

lyse einer Lösung von 15 g p-Nitrotoluol m 80 g Eisessig, 15 g Vitriolöl imd 7 g Wasser^).

Zur Dar.^tellimg wird zu der heißen Lösung von 20 T. p-Nitrobenzylacetat in 40 T. Alkohol

35 T. 15 proz. Natronlauge zugefügt, nach 5 Minuten rasch abgekühlt imd in 200 T. Eiswasser

gegossen. — Feine Nadeln vom Schmelzp. 93°, leicht in heißem Wasser, schwer in kaltem

löshch. Kryoskopisches Verhalten vgl. Edinger u. Ritsema*).

Beim Behandeln mit Benzol und Vitriolöl entsteht Dinitrodibenzylbenzol und p-Nitro-

diphenylmethan. Bei Reduktion mit Zinkstaub und Wasser entsteht p-Aminobenzylalkohol.

Durch Ein^\^rkung von Schwefelalkali bildet sich p-Aminobenzaldehyd^).

Äthyläther. Nadeln aus Ligroin vom Schmelzp. 24—25 °, sehr leicht löshch in Alkohol

und Äther, schwer löshch in Ligroin.

Phenyläther. Blättchen aus Alkohol vom Schmelzp. 91 °, wsnig löshch in kaltem Alkohol,

Äther und Eisessig s).

Pikrinsäureäther CgHi CH„(N02) • O CsHaCNOals. Lange Nadehi oder Rhomben
aus Benzol vom Schmelzp. 108°, spurenwei.se löshch in kaltem Alkohol und Äther, schwer

löshch in kaltem Benzol und Eisessig o). Alkoholisches Ammoniak zerlegt ihn schon in der

Kälte in p-Nitrobenzylalkohol und Trinitranilin.

p-Nitrobenzyluitrat C6H4(N02)CH2 • NO3. Feine Nadehi aus Wasser vom Schmelz-

punkt 71 °. Leicht löshch m Alkohol, sehr wenig löshch m Wasser. Beim Erhitzen mit Wasser

auf 100° geht Salpetersäure fort.

p-Nitrobenzylschwefelsäure NOo CsH^CH, • SO, • OH. Entsteht aus p-Nitro-

benzylalkohol und konz. Schwefelsäure'). Beim Kochen mit Wasser zerfällt sie in ihre Kom-
ponenten.

p-Nitrobenzylacetat C2H3O, CH, C6H4(N02). Aus Alkohol blaßgelbe, lange Nadehi.

Leicht löshch in heißem Alkohol, wenig löshch in kaltem Alkohol. Schmelzp. 78° 2).

p-Nitrobenzylmercaptau C'6H4(N02)CH2 SH. Entsteht aus p-Nitrobenzylchlorid und

alkohoUschem Schwefelammonium »). Blättchen bei 140° schmelzend, löshch m Alkohol

und Äther.

p-Nitrobenzyldisulfid [C6H4{N02) CHglaSo. Bildet sich bei längerer Behandlung des

p-Nitrobenzyhnercaptans mit Ammoniak oder Schwefelammonium. Gelbe mikroskopische

Krystalle vom Schmelzp. 89°, löslich in Alkohol und Äther«).

Aminoderivaie: o-Aminobenzylalkohol NHj • CgHi • CH2 OH.

C • CH2OH

Hc'.^JcH
CH

Bildet sich beim Behandeln von o-Nitrobenzylalkohol mit Zink imd Salzsäure in alkohoUscher

LösiuigS). Entsteht femer beim Behandeln von o-Nitrobenzaldehyd mit Zink und Salz-

säure. Zur Darstellung werden 60 g o-Nitrobenzylalkohol in 240 ccm Alkohol gelöst, dazu

1) Errera, Gazetta chimica ital. 18, 238 [1888].

-) Beilstein u. Kuhlberg, Aunalen d. Chemie u. Pharmazie 147, 341—350 [1868].

3) Elbs, Zeitschr. f. Elektrochemie 3, 522 [1896].

*) Edinger u. Ritaema, Joum. f. prakt. Chemie [2] 68, 72—99 [1903].

6) Höchster Farbwerke, D. R. P. 106 509; Chem. Centralbl. 1900, L 1084.

9) Kumpf, Annalen d. Chemie 'ZU, 104. 120 [1884].

') Hantzsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 184 [1898].

8) Strakosch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 5, 698 [1872].

9) Friedländer u. Henriques, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2109 [1882].



718 Alkohole der aromatischen Reihe.

320 com Salzsäure vom spez. Gew. 1,19 gegeben, und unter Kühlung nacheinander im Laufe

von 2 Stunden 120 g Zinkstreifen eingetragen. Nach 4 Stunden ist die Reaktion beendet i).

Aus Benzol Xadeln, aus Ligroin Blätter vom Schmelzp. 82°. Siedet unzersetzt bei 160° bei

5—10 mm Druck^). Mit Wasserdämpfen ziemlich schwer flüchtig. Leicht löshch in Alkohol,

Benzol, Chloroform und Eisessig, ziemlich leicht löslich in Wasser und Äther, unlösUch in

Ligroin. Beim Kochen mit Schwefelkohlenstoff und Alkohol entsteht Thiocumazon; bei der

Reduktion mit Natrium und Alkohol entsteht ausschließlich o-Toluidin.

Methyläther. Farbloses, sich an der Luft rasch bräunendes öl. Verharzt zum Teil bei

Destillation unter Atmosphärendruck, nocli leichter durch Säuren. Siedep. 227 °, bei 30 mm
123—124°. DJ' = 1,0499. Gibt die Clilorkalkreaktion des Anihns; vgl. Thiele und Dim-
rothS).

Äthyläther. Gelbhches öl vom Schmelzp. 123—129° bei 25 mm. Beim Destilheren

unter gewöhnlichem Druck, ebenso beim Kochen mit Säuren verharzend 3).

Phenyläther. Kleinkörnige KrystaUe aus Alkohol vom Schmelzp. 81—82°; in kaltem

Alkohol schwer, in warmem leicht löshch^).

Aniinobenzylacetat. Gelbes öl*). NH, CeHi CH2 O • C2H3O.
o-Acetauiinobenzylalkohol NH(C2H30) • CsH^ • CHo • OH. Lange Nadeln aus Benzol

vom Schmelzp. 114°'i).

o-Aminobenzylmercaptan NHo 0^5^ CH2 SH . Das Hydrochlorid bildet Schuppen

aus Amylalkohol, sehr leicht löshch in Wasser, bei 170—172° unter Zersetzung schmelzend 5).

m"-Aininobenzylalkohol XHo • CßHi CH.OH

C • CH2OH

Hci^je • NH,
CH

Entsteht aus m-Xitrobenzylalkohol durch Reduktion mit Zink und alkohohscher Salzsäm-e.

Tafeln aus Benzol vom Schmelzp. 97°, an der Luft aUmähhch braun werdend. Sehr leicht

löshch in heißem Wasser, Mineralsäuren, Alkohol und Chloroform, löshch in Äther, schwer

löslich in Benzol^), sehr schwer in Ligroin.

Monoaeetylderivat C9H11O2N. Entsteht aus Aminobenzylalkohol durch Essigsäure-

anhydrid bei gewöhnhcher Temperatur. Nadeln aus Benzol vom Schmelzp. 106—107°; in

Alkohol und Säuren leicht, in Benzol schwer löshch^).

Diacetylderivat CUH13O3N. Entsteht beim Erhitzen von m-Aminobenzylalkohol mit

Essigsäureanhychid. Nadeln aus Benzol + Ligroin vom Schmelzp. 67°; sehr leicht löshch

in Benzol, leicht löshch in Alkohol und Chloroform, schwer löshch in Äther und Ligroin^).

in-Aminobenzylinercaptan NH, • C6H4 • CHj SH. Entsteht bei der Reduktion von

m-Nitrobenzylmercaptan mit Zinn und Salzsäure. Thlorhydrat C7H9NSHCI bei 167° unter

Zersetzung schmelzend, leicht löslich in Wasser, ziemlich leicht in Salzsäure. Schmeckt bitter

mit brennendem Nachgeschmack. Alkoholische Jodlösung oxydiert zu 3,3'-Dianiinodibenzyl-

disulfid.

p-Aininobenzylalkohol NH2 • CeHi • CH2OH

G CH2OH
HC/>CH
HC^/!GH

C
NH2

10 g p-Nitrobrnzylalkoho! werden aUmähhch in ein siedendes Gemisch aus 40 T. Zinkstaub,

4 T. Calciumchlorid und 200 T. Wasser eingetragen ; das eine halbe Stunde gekochte und dann

mit wenig Soda versetzte Gemisch wird filtriert und das Piltrat eingeengt'). Ferner durch

J) Gabriel u. Posner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft %7, 3512 [1894].

2) Paal u. Laudenheimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft ä5. 2968 [1892].

3) Thiele u. Dimroth, Annalen d. Chemie 305, 108ff. [1899].

*) Söderbaum u. Widmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 1667 [1889].

6) Gabriel u. Posner, Berichte d. Deutscli. ehem. Gesellschaft 28, 1026 [1895].

6) Lutter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1065 [1897].

') 0. u. G. Fischer. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 880 [1895]; D. K. P. 83 544.
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Reduktion von p-Nitrobenzylalkohol mit Eisensulfat und AlkaU^). Blätter und Tafeln aus

Benzol vom Schmelzp. 63—65°. Beim Erhitzen mit p-Nitrotoluol und Schwefelsäure ent-

steht Nitroaminobenzyltoluol^). Beim Erwärmen auf dem Wasserbade bildet sich p-Toluidin i ).

Anhydro-p-Aniinobenzylalkohol (C7H7N)5 = (C6H4<^i„
)

. Darstellung s. Kalle

& Co.3)i) ») 6) 7). Körnig krystaUinische Masse vom Schmelzp. 214—216°, leicht löshch

in verdüimten Säuren, unlöslich in Wasser und organischen Lösungsmitteln. Bei Konden-

sation mit aromatischen Aminen bilden sich Diphenyknethanderivate, bei der Einwirkung

von Schwefelwasserstoff entsteht 4, 4'-DiaminodibenzyldisuLfid. Bei Reduktion mit Zinkstaub

und Salzsäure entsteht p-Toluidin.

Phenylätbylalkohol, Benzylcarbinol, Phenäthylol.

Mol. -Gewicht: 122,08.

Zusammensetzung: 78,64% C, 8,26% H, 13,10°^ O.

CgHioO = CsHs • CH. CHa OH.

CH
HC^' CCH2—CH2OH

Hc'^jcH
CH

Vorkommen: Findet sich in geringer Menge in dem durch Wasserdampfdestillation

gewonnenen Rosenöl, findet sich reichlich in den ölen, die durch Extraktion oder Maceration

frischer sowie welker Rosenblütenblätter gewonnen werden^js) i").

Bildung: Entsteht aus dem Aldehyd der a -Toluylsäure C6H5CH2CHO mit Natrium-

amalgam 11 ).

Zur Darstellung werden 50 g Phenylacetaldehyd mit 250 g Eisessig, 50 g Wasser und
überschüssigem Zinkstaub 30 Stunden lang auf dem Wasserbade erwärmt, und das Reaktions-

produkt mit Wasserdampf destilliert. Die wässerigen Destillate werden mit Natriumbicarbonat

neutralisiert und ausgcathert. Der so erhaltene Essigsäurephenyläthylester «ird verseift.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aromatisch riechendes öl vom Siedep. 99

bis 101° bei 11mm, Siedep. 221—222° bei 743mm. Spez. Gew. bei 15° 1,0235«); 1,0337

bei 21° 11). In verdünntem Alkohol ziemlich leicht löshch. Bei der Oxydation mit Chi'omat

und verdünnter Schwefelsäure entsteht hauptsächhch Phenylessigsäure-Phenyläthylester.

Derivate: Formiat. Siedep. 94° bei 9 mm.
Carbanllsäureester. Prismatische KrystaUe, bei 80° schmelzend.

Aoetat CeHjCHa CH., OOC CH3 . öl vom Siedep. 224°; spez. Gew. 1,0286 "). Schmelz-

punkt 232°, spez. Gew. bei 15° 1,038 8).

Xylylalkohol.
Mol. -Gewicht 122,08.

Zusammensetzung: 78,64^0 0, 8,26°oH, 13,10°o O.

CgHipO = CgH^;
gjj OH'

Bildet sich bei Destillation von Aloe mit Kalk^-). Flüssigkeit, die in Alkah löslich ist

und daraus durch Säuren ausgefällt wird. Der Körper ist noch nicht näher aufgeklärt.

1) Thiele u. Dimroth, Annalen d. Chemie 30;, 108£f. [1899].

2) Gattermann u. Koppert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft S6, 2811 [1893].

3) Kalle & Co., D. R. P. 93 540.

*) Kalle & Co., D. R. P. 95 184; Cham. Centralbl. 1898, I, 541.

^) Kalle & Co., D. R. P. 95 600; Chem. Centralbl. 1898, I, 812.

8) Kalle & Co., Dl R. P. 96 851; Chem. Centralbl. 1898, H, 159.
') Kalle & Co., D. R. P. 83 544.

8) von Soden u. Rojahn, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1723, 3063 [1900].
S) Walbaum, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1904, 2299 [1900].
1") Walbaum u. Stephan, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2302 [1900].

") Radziszewski, Berirhte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 373 [1870].
'2) Rerabold, Annilen d. Chemie u. Pharmazie 138, 188 [1866].
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Phenylpropylalkohol, Phenpropj lol.

Mol.-Gewicht 136,10.

Zusammensetzung: 79,36°^ C, 8.890oH, 11,75% O.

CgHioO = C6H5CXI2 • CH2 * CHo ' OH

.

CH
HC/'^jC • CH2 CHaCH-.OH

Hc's^jcH
CH

Vorkommen: Findet sich an Zimtsäure gebunden im Storaxi), und zwar überwiegt

hier der Ziintsäurephenylpropylester den Zimtsäureäthylester. Zimtsäurephenylpropylester

findet sich weder im Tolubalsam noch im Perubalsam'-). Sowohl orientahscher Styrax wie

auch amerikanischer Styrax enthält den Zimtsäurephenylpropylester. Femer fand sich Phenyl-

propj'lalkohol in der Sumatrabenzoe, ebenfalls an Zimtsäure gebunden im Rückstand, wenn
das nach der Abscheidung des Benzaldehyds und Styracins erhaltene Öl mit ^^'asserdampf

destilliert wurdet). Findet sich femer, ebenfalls an Zimtsäure gebunden, im Hondurasbalsam

(„weißen Perubalsam")'*) ^).

Bildung: Entsteht aus Styron CeHjCH : CH CHjlOH) und Natriumamalgam "), be-

sonders bei Gegenwart von viel Wasser''). Wird als Nebenprodukt bei der Darstelhmg

von Styron aus Storas erhalten^). Zur Reinigung des aus natürhchen Harzen gewonnenen

Phenylpropylalkohols wird mit Ameisensäure erhitzt, der verharzte Zimtalkohol entfernt und

der Ameisensäureester verseifts).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dicke Flüssigkeit, die bei —18° noch

nicht erstarrt. Siedep. 235°; bei 12mm 119°. Spez. Gew. bei 15° 1,007, spez. Gew. bei 18°

1,008. Löslich in Wasser nur in geringer Menge, ist dagegen in jedem Verhältnis löslich

in Alkohol und Äther. Bei der Oxydation mit in Eisessig gelöstem Chromtrioxyd geht der

Phenylpropvlalkohol in Hydrozimtsäure CgHä CH2 • CH2 • COOH ^ber.

Derivate: Äthylätlieir CeHj • CH2 • CH2 CH,' O C2H5. Entsteht bei 1—2stündigem
Kochen von P-Chlorpropylbenzol CgHs • CH, • CH, C'H2C1 mit konz. alkohoHschem Kali^).

Entsteht femer aus ;-Brompropyläthyläther und Brombenzol in ätherischer Lösung mit

Natrium 1"). Flüssigkeit von terpenartigem Geruch vom Siedep. 220—^224°. Spez. Gew.

bei 15°, bezogen auf Wavser von 15°, 0,924.

Acetat CäHaO, • C9H11 . Flüssigkeit vom Siedep. 244—245° 6).

Dibroiuphenylpropylalkohol C^Hs • CHBr • CHBr • CHj OH. = Stycerindibromhydrin;

als Derivat des Styrons beschrieben.

p-Cuminalkoliol (4-3IetlioäthvlpliPiimetliylol)

.

Mol.-Gewicht 150,11.

Zusammensetzung: 79,94% C, 9,40% H, 10,66% 0.

Ci„Hi40 = (€«3)2 • CH • CeHi • CH2 OH.

C • CH2OH
HC|^^|CH

Hcl^JcH
• CH(CH3)2

1) Miller, Annalen d. Chemie 188, 202 [1877].

2) Tschirch, Die Harze I, 241 [1906].

3) Tschirch, Die Harze 1, 201 [1906].

*) Thoms u. Biltz, Zcitschr. d. österr. Apothekervereins 42, 943; Chem. Centralbl. 1904.

n, 1047.

5) Hellström, Archiv d. Pharmazie 243, 218 [1905].

*) Rügheimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Kä, 123 [1874].

') Hatten u. Hodgkinson, Joum. Chem. Soc. 39, 319 [1881].

8) Schimmel & Co., D. R. P. 116001; Chem. Centralbl. 1901, I, 69.

») Errera, Gazzetta chimica ital. 16, 314 [1886].

1») Noyes, Amer. Chem. Journ. 19, 777 [1897].
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Bildung: Bildet sich aus C\iminol und alkoholischem Kalii). Bildet sich feiner beim

Erwärmen von Sabinolglycerin mit sehr verdünnten Säuren^) durch Wasseranlagening.

Darstellung: Zur Gewinnung wird 1 Vol. Cuminol 1 Stunde lang mit einer Lösung von

1 T. Kaliumhydrat in 5 T. Alkohol gekocht, sodann Wasser zugefügt, destilliert und das Destillat

mit Äther ausgeschüttelt. Der Rückstand der ätherischen Lösung bleibt 1—2 Tage lang

imter häufigem Schütteln mit NaHSOs stehen; nach Zugabe von Äther wird die ätherische

Lösung sehr gut ausgewaschen. Es wird sodaim über Calciumchlorid entwässert, durch ein

trooknes Filter gegossen, und das Filtrat destilliert^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit vom Siedep. 242° (korr. 246,6°),

im Dampf 248,6 ^ Spez. Gew. bei 4°, bezogen auf Wasser von 4°, 0,9869; DJ? = 0,9805;

DS^= 0,9753; D^|J = 0,9661; D™ = 0,9572. Magnetisches Drehungsvermögen 15,88 bei

13,3°*). ICscht sich in jedem Verhältnis mit Alkohol und Äther. Alkohohsches Kali greift

den p-Cuminalkohol nicht an^). Bei anhaltendem Kochen mit Zinkstaub entsteht Cymol^).

Beim Kochen mit kleinen Mengen von Mineralsubstanzen, wie von Schwefelsäme, Zink-

chlorid und Bortrioxyd, zerfäUt der Alkohol in Cummäther und Wasser. Bei der Oxydation

durch KaUumpermanganat entstehen Oxypropylbenzoesäxu'e und Terephthalsäure').

Derivate: Äthyläther {CH3)2CH CeH^ • CH., • O C2H5. Bildet sich aus p-Cumyl-

chlorid C3H7 CgHi CHaa und alkohoUschem KaU«). Flüssigkeit, bei 227° siedend. Mit

rauchender Salpetersäure entsteht m-Nitrocuminaldehyd.

Ciiminäther [(C'Hs), • CH • CeHi • CH2].20. Bildet sich beim Kochen von Cumin-

alkohol mit kleinen Mengen von Mineralsubstanzen, wie Bortrioxyd, Zinkchlorid imd Schwefel-

säure 3). Bildet sich femer aus Natriumcuminalkoholat und Cumylchlorid C3H7 • C6H4 CHoCl 3).

öhge Flüssigkeit, gegen 350° siedend. Hierbei findet bereits eine teilweise Zersetzimg statt;

bei einer Temperatur von 370° ist der Äther vollständig in Cymol und Cuminaldehyd auf-

gespalten.

Acetat C2H3 O2 (0113)2 • CH • C6H4 • CHa- Flüssigkeit, bei einem Druck von 751 mm
bei 250° siedend. Spez. Gew. 1,000 bei 15° '). Beim Nitrieren wird ein o- und m-Nitroderivat

gebildet.

Carbaminsäureester NH2 • OOo • (CH3)2 • CH • CeH^ • OH,. Entsteht neben Cumyl-

chlorid beim Einleiten von Chlorcyan m CumylalkohoP). Die Trennung erfolgt durch die

Destillation mit Wasserdämpten, wobei das Cumylchlorid allein übergeht, während als Rück-

stand der Ester bleibt. Prismen vom Schmelzp. 88—89°. Oberhalb 200° verflüchtigt sich

der Ester. Er ist wenig löshch in kaltem Wasser, leicht in heißem Wasser, in Alkohol imd

Äther.

m-Nitrocuniinalkohol C'sH, • C6H3(NG2) • OH, • OH . Entsteht bei mehrtägigem

Stehen von IT. m-Nitrocuminol mit IT. Kahumhydrat und 2 T. Wasser'). Gelbes öl

PheUylalkohol (Cerin).

Mol.-Gewicht 348,22.

Zusammensetzung: 82,19% C, 11,37% H, 6,44% O.

Voriconimen: Findet sich in der Korksubstanz und wird hieraxis durch Auskochen mit

Alkohol erhalteni"). In der Rinde der Korkeiche^).

Darstellung: Die zerkleinerte Rinde wird mit Äther oder starkem Alkohol extrahiert

und der Rückstand aus Alkohol umkrystalUsiertH).

1) Kraut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9% 66 [1854].

2) Semmler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1461 [1900].

3) Fileti, Gazzetta chimica ital. 14, 498 [1884].

*) Perkin, Joum. Chem. Soc. 69, 1242 [1896].

6) R. Meyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 153 [1877].

6) Kraut, Annalen d. Chemie 193, 2'24 [1878].

') Widmann, nach Beilstein 2, 1066 [1896].

8) Errera, Gazzetta chimica itaL 14, 282 [1884].

°) Spica, Liebigs Jahresber. 1875, 414.

1») Siewert, Zeitschr. f. Chemie 1868, 383.

11) Döpping, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 45, 286 [1843].

Biochemisches Handlexikon. I. *6
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliche Nadeln vom Schmelzp. 100°,

löslich in 500 T. siedendem und 5000 T. kaltem abs. Alkohol. Durch Einwirkung von Sal-

petersäure ward das Cerin zu Cerinsäure oxydiert.

Sycocerylalkohol.

Mol. -Gewicht 262,24.

Zusammensetzung: 82,37% C, 11,53% H, 6,10OÖ O.

CigHaoO.

Vorkommen: Findet sich an Essigsäure gebunden im Harze von Ficus rubiginosa von

Neusüdwales 1).

Darstellung: Zur Darstellung des freien Alkohols werden dem Harze durch Behandlung

mit kaltem .llkohol harzige Beimengungen entzogen. Der Rückstand wird aus siedendem

.\lkohol umkr3-stallisiert und dann durc'h Natriumäthylat zerlegt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr dünne Krystalle aus Alkohol, die bei

90 ° schmelzen. Der Körper siedet zum Teil unzersetzt. Er verhält sich als einatomiger chole-

sterinartiger Alkohol, der als normales Glied der Metacholestobeihe CjeHjgO zu betrachten

ist, in seinen Reaktionen dem Phytosterin ähnlich-). Der Alkohol ist unlöslich in Wasser,

sehr leicht löslich in Alkohol imd Äther, Benzol und Chloroform.

Lactucerol.

Mol.-Gewicht 262,24.

Zusammensetzung: 82,37% C, 11,53% H, 6,10% O.

CigHsot)-

Vorkommen: Im Lactucarium, dem eingetrockneten Milchsaft des einheimischen Gift-

lattichs (Lactuca virosa), finden sich die Monoessigsäureester von f\- und /i'-LactuceroP).

a-Laetueerol.

(CisHaoO + H^O),.

Darstellung: Deutsches Lactucarium wird in der Kälte mit Ligroin erschöpft, die er-

haltene Ligroinlösung verdunstet und der Rückstand mit Alkohol ausgekocht. Die aus der

alkoholischen Lösung sich ausscheidenden Krystalle werden abgesaugt, mit alkoholischem

KaU erwärmt und die Lösung mit Wasser zersetzt, wodurch n- und p'-Lactucerol gefällt

werden. Der Niederschlag wird mit Wasser gut ausgewaschen und an der Luft getrocknet,

sodann in möglichst wenig kochendem Alkohol gelöst. Beim Erkalten fällt a -Lactucerol aus,

während /^-Lactucerol in der Lösung bleibt. Zur Reinigung werden die Krystalle nochmals

aus Alkohol umgelöst, durch Erwärmen mit Essigsäureanhydrid auf 80° das Acetat her-

gestellt, dieses aus .\lkohol umkrystallisiert und endlich mit alkohoUscher Kalilauge zerlegt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Da,s a-Lactucerol lo-ystalhsiert aus Chloro-

form oder Äther wasserfrei, aus OOproz. Alkohol dagegen mit 1 Mol. HoO. Aus .\lkohol lange,

seidenglänzende Nadeln vom Schmelzp. 166—181°*). Im Kohlensäurestrom unzersetzt

destilHerbar. LTnlöshch in Wasser und Alkalien, wenig lösHch in kaltem Alkohol. Aceton

und Eisessig, sehr leicht löslich in Äther, Chloroform und Ligroin. Dreht die Ebene des pola-

risierten Lichtes nach rechts. Für Lösung in Chloroform und bei p= 2,372 und t = 15°

wurde gefunden [a]i, = -f 76,2°.

Derivate: Monoaeetat C'aHjO., OC36H59. Entsteht bei kurzem Erwärmen von a -Lac-

tucerol mit Essigsäureanhydrid auf 80° (vgl. die Darstellung des Lactucerols)-*). Schmelz-

punkt 202—207°. Beim Kochen mit Essigsäureanhydrid geht das Monoaeetat leicht in das

DiacetatlCpHaOjCisHog), über. Kleine Blättchen vom Schmelzp. 196—210° 3)4). Löst

sich wenig in kaltem Alkohol und Eisessig, leicht dagegen in Äther, Chloroform und Ligroin.

Für die Lösimg in Chloroform und bei p = 1, t = 15° wurde ermittelt [ajo = 63,6°.

1) de la Rue u. H. .Müller, Liebigs Jahresber. 1861, 638.

2) Tsohirch, Die Harze 1896, S. 1081.

3) Hesse, Annalen d. Chemie ä$4, 243 [I8Sfi].

*) Hesse, Annalen d. Chemie 244, 270 [1888].



Alkohole der aromatischen Reihe. 723

Dipropionat (C3H5O2 Ci8H29)2- Mikroskopische Nadeln aus Alkohol vom Schmelz-

punkt 152° 1). Sehr leicht löblich in Äther und Chloroform.

Dibenzoat (CjHjOo • CigHog)^- Bildet sich aus a-Lactucerol und Benzoesäure bei

130°'^). Aus Alkohol Warzen vom Schmelzp. 156°, wenig löslich in kaltem Alkohol, leicht

löslich in Äther, Ligroin und Chloroform.

(J-Lactucerol.

{Ci,H3„0 + H20).,.

Darstellung: Bei der Lactuceroldarstellung findet sich das /j'-Lactucerol in der Jlutter-

lauge, während das a-Lactucerol auskrystallisiert (siehe oben). Die alkoholische Mutterlauge

vom a-Lactucerol wird verdunstet, und das im Rückstand bleibende p'-Lactucerol in wenig

heißem Alkohol gelöst. Etwa noch beigemengtes a-Lactucerol scheidet sich beim Erkalten

zuerst aus, so daß die beiden Isomeren durch fraktionierte KrystaUisation getrennt werden

können.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das /i-Lactucerol bildet aus Äther oder

Chloroform lange, silberglänzende Nadeln olme Krystallwasser. Es scheidet sich aus heißem
Alkohol als gelatinöse Masse mit 1 Mol. HoO ab. Für die Lösung in Chloroform und bei p = 4

und t = 15° ist [x]d = +38,2°.

Derivate: Diacetat (CoHjO, • CiaHjgJa- Blättchen aus Alkohol vom Schmelzp. 230° i).

Die Verbindimg unterscheidet sich von der entsprechenden des a-Lactucerols durch ihre

schwerere Löshchkeit in Alkohol und Ligroin.

Die Lactucerole reagieren ähnUch dem Phytosterin; sie unterscheiden sich von den
entsprechenden Ghedem der Phytosterinreihe nur durch ein Plus von 2 Atomen H . Sie sind

normale Gheder der Metacholestolreihe^).

Quebrachol.
Mol. -Gewicht 292,27.

Zusammensetzung: 82,12% C, 12,41% H, 5,47% O.

C20H34O + XH2O.

Vorkommen: Findet sich in der weißen Quebrachorinde von Aspidosperma Quebracho*).

Darstellung: Aus der zerkleinerten Rinde durch Extraktion mit verschiedenen orga-

nischen Lösungsmitteln, wie Äther, Ligroin. Chloroform. Der Auszug wird verdunstet und
durch Auskochen mit wenig Alkohol dem Rückstand das Quebrachol entzogen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blättchen aus Alkohol, die ihr Krystall-

wasser rasch verUeren. Schmelzp. 125°. Löst sich sehr leicht in Äther, Chloroform, Ligroin,

Benzol, Aceton, weniger in Eisessig, niclit in Wasser und Alkalien. Für Lösung in Chloro-

form und bei t= 15° und p = 4 ist die spezifische Drelumg des wasserfreien Quebrachols

[<x]d = —29,3°. Schüttelt man die Cliloroformlösung mit dem gleichen Volumen konz.

Schwefelsäure, so färbt sich das Chloroform nach einigen Minuten blutrot, während die Schwefel-

säure Fluorescenz zeigt (Salkowski-Hessesche Cholestokeaktion). Während für diese eine

Schwefelsäure vom spez. Gew. 1,76 anzuwenden ist, ergibt die Verwendimg einer Säure
vom spez. Gew. 1,84 eine zuerst gelbe und dann röthchbraune Färbung der Chloroform-

schicht; die Säure färbt sich zuerst gelbbraun, dann dunkelbraun mit grüner Fluorescenz,

Derivate : Acetat C2H3O2 • C20H33 . Dem Quebrachol sehr ähnhche Verbindung, in

heißem Alkohol etwas schwerer löshoh als dieses, dagegen leicht löshch in Äther, Benzol und
Chloroform. Schmelzp. 115°*).

Cupreol.

Mol.-Gewicht (ohne Wasser) 292,27, mit Wasser 310,29.

Zusammensetzung (wasserfrei): 82,12% C, 12,41% H, 5,47% 0.

C20H34O + HoO.

1) Hesse, Aimalen d. Chemie S34, 243 [1886].

2) Hesse, Annalen d. Chemie 244, 270 [1888].

3) Tschirch, Die Harze. 1896, S. 1081.

*) Hesse, Annalen d. Chemie 311, 272 [1882].

46*
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Vorkommen: Findet sich iu einer Menge von 0,002—0,005% in den Cuprea-(China-)

Rinden 1), ferner in der Rinde von tlnchona officinaHs, in der Cinchona cahsaya var. Schuh-

krafft.

Darstellung: Zui' Darstellung des Körpers werden die Rinden mit Ligroin bis zur Er-

schöpfung extrahiert, der Auszug verdunstet und der Rückstand aus Alkohol umkrystaUi-

siert. Das so gewonnene rohe Cupreol wird diuch Behandlung mit Essigsäureanhydrid in das

Acetat verwandelt, dieses wird durch ümkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und sodann
durch alkohohsches Kah zerlegt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Cupreol krystaUisiert aus Äther oder

Ligroin in wasserfreien langen Xadeln; aus Alkohol kiystalhsiert es mit 1 Mol. HoO in Blätt-

chen vom Schmelzp. 140°. Es ist im Kohlensäurestrom unzersetzt flüchtig. UnlösUch in

Wasser und AlkaUen, leicht löshcli in Äther, Chloroform und heißem Alkohol, schwerer löslich

in Ligroin. Dreht die Ebene des polajisierten Lichtes nach Unks; für den ohne Kiystallwasser

krystallisierenden Körper wurde gefunden: für p= 3,156, t= 15°, 1 = 220 mm, [^1d
= — 37,5°. Die krystallwasserhaltige Modifikation verliert das Wasser im Exsiccator. Gibt

in Chloroform gelöst, unter Zusatz von konz. Schwefelsäure vom spez. Gew. 1,76 blut-

rote Färbung.

Derivate: Acetat C2H3O2 • C20H33 . Aus Cupreol dtrrch Behandlimg mit Essigsäiu-e-

anhj-drid. Aus Alkohol umkrystaUisiert, Blättchen vom Schmelzp. 126°. Mäßig löslich

in heißem Alkohol, schwer löshch in kaltem Alkohol, leicht lösbch in Äther und Chloroform.

Propionat C3H5O2 • C20H33 . Aus Alkohol Blättchen vom Schmelzp. 111°.

Cinchol.

Mol. -Gewicht (wasserfrei) 292,27. (mit Wasser) 310,29.

Zusammensetzung (wasserfrei): 82,12% C, 12,41% H, 5,47% O.

C20H34O + H2O.

Vorkommen: Findet sich in allen echten Chinarinden, besonders in den Ledgeriana-

rinden, in letzteren bis zu 0,3°o.

Darstellung: Zur Darstellung werden die Rinden mit Ligroin erschöpft, der Auszug

verdunstet und der erhaltene Rückstand aus Alkohol umkrystalHsiert. Das Rohprodukt wird

diu-ch Behandlung mit Essigsäiueanhydrid in das Acetat übergeführt, dieses aus Alkohol

umkrystaUisiert mid durch Behandlung mit alkohoUschem KaU zerlegt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol kiystaUisiert es in Blättchen

mit 1 Mol. HoO. Beim Stehen im Exsiccator vcrhert es sein KrystaUwasser imd zeigt dann

einen Schmelzp. von 139°. Dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach links. Für das

wasserfreie Produkt wurde bestimmt in Chloroformlösimg: [f\]D= — 34,6°i).

Derivate: Acetat C0H3O2 • C20H33 . Aus Alkohol kleine mikroskopische Prismen, die

sich allmählich in Blättchen umwandeln^). Schmelzp. 124°. Dreht nach Unks. Für Lösung

in Cliloroform wurde bestimmt [.-vJd = —41,7°. Leicht löslich in Chloroform und Äther, ziem-

hch leicht löshch in heißem .Alkohol, wenig löshch in kaltem Alkohol.

Propionat C3H5O2 • C'2oH33 . MUiroskopische Blättehen, bei 110° schmelzend, leicht

löslich in Chloroform, wenig löshch ui kaltem Alkohol.

Cholestol.

Mol.-Gewicht 318,30, mit Wasser 336,32.

Zusammensetzung (wasserfrei): 82,94% C, 12,03% H, 5,03% 0.

t^22H380 + H2O.

Vorkommen: Ist ein Oxychinoterpen, das sich als Begleiter des Chinovins in der falschen

Chinarinde findet^j^)*).

1) Hesse, Annalen d. Chemie 228, 294 [1885].

2) Hesse, Amialen d. Chemie 234, 376 [1886].

3) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 871 [1884].

*) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1803 [1885].
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Darstellung: Zur Darstellung vriid die Cliinarinde mit Alkohol extrahiert, der Extrakt

wild durch Säuren von den darin befindlichen Alkaloiden befreit, die durch Behandlung

mit Natronlauge gewonnene alkalische Lösung mit Äther ausgeschüttelt, und das daraus ge-

wonnene Produkt aus AUiohol oder Eisessig umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig Blättchen, aus abs. Alkohol

Nadeln, die bei 139° schmelzen. Kann unzersetzt oberhalb 360° destilhert werden. Dreht

nach Hnks; für wasserfreies Cholestol ist [(\]d = — 39,2. Durch Behandlung mit Jodwasser-

stoff entsteht Chinoterpen CioHig. Gibt charakteristische Cholesterinreaktion mit Chloro-

form bzw. Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure. Bei Einträufeln reiner konz. Schwefel-

säure in eine kaltgehaltene, gesättigte Lösiuig von Cholestol in Essigsäui'eanhydrid nimmt
die Lösung vorübergehend eine rosenrote, dann eine bleibende blaue Färbung an. Außerdem
gibt der Körper die Salkowski-Hessesche Cholestoheaktion. Bei Lösung in Chloroform

wird durch Hinzufügen des gleichen Volumens Schwefelsäure vom spez. Gew. 1,76 eine blut-

rote Färbung hervorgerufen, die kirschrot bis purpurfarben wird; die Schwefelsäure zeigt

grüne Fluorescenz. Das Cholestol nimmt direkt Brom auf; es wird ein Dibromid gebildet,

das aber sehr sclmell 1 Atom Brom zu verlieren scheint.

Derivate : Acetat. Kiystallisiert in silberglänzenden Blättchen, die bei 124—126 ° schmelzen.

Benzoat. Schmelzpunkt 144°.

IlicylalkohoL

Mol.-Gewicht 360,.35 (für C06H44O).

Zusammensetzung: 83,25% C, 12,31"oH, 4,44% O.

C26H44O oder C22H38O

.

Vorkommen: Findet sich an Säuren gebunden in dem aus der Rinde von Hex aquifolium

bereiteten Vogelleim i).

Darstellung: Zur Herstellung des Alkohols wird der bei 100° getrocknete Vogelleim

mit Chloroform oder Ligroin ausgezogen, der Verdunstungsrückstand mit konz. alkoho-

Uschem Kali gekocht und mit Wasser gefällt. Der Niederschlag wird nach Waschen mit

Wasser und verdünnter Essigsäure wiederholt aus 90proz. Alkohol umkrystalUsiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Perhnuttcrglänzende Kiystalle, bei 175°

schmelzend, oberhalb 350° siedend. Der Alkohol subümiert unter einem Druck von 100 mm
bei 115°. In jedem Verhältnis löslich in kochendem OOproz. Alkohol, ebenso in Ligroin, Äther

und Chloroform, wenig lösUch in kaltem SOproz. Alkohol, unlöslich in kaltem Wasser.

Derivate: Acetat. Schmelzp. 204—206°.

An Palmitinsäure gebunden findet sich im japanischen Vogelleim ein Alkohol der

Formel C22H380 , der wahrscheinlich mit dem Ihcylalkohol aus Hex aquifolium identisch

ist^). Dieser Körper bildet kleine, glänzende Prismen vom Schmelzp. 172°. Er sublimiert

in Nadeln. Mäßig löslich in 85—90proz. Alkohol, unlöslich in SOproz. Alkohol.

Ein ebenfalls vielleicht mit Ihcylalkohol identischer Alkohol von der Formel C06H44O
entsteht, wenn man das Harz aus Dacryodes hexandra mit Dampf destilhert und den Harz-

rückstand mit Alkohol behandelt. Aus Alkohol weiße Nadeln vom Schmelzp. 166—167°,
in Wasser unlöshch'). Bei Behandlung mit rauchender Salpetersäure entsteht eüie amorphe
Nitroverbindung; mit Chromsäure bildet sich ein Körper C50H72O10 vom Schmelzp. 149°.

Die Verbindimg Uefert ein Acetylderivat vom Schmelzp. 200°.

Mochylalkohol.
Mol.-Gewicht 374,37.

Zusammensetzung: 83,34% C, 12,39% H, 4,27% 0.

C26-"46^*

Vorkommen, Darstellung: Findet sich, wahrscheinhch an Palmitinsäure gebunden, in

dem japanischen Vogelleim (tori mochi), der durch Auskochen der inneren Rinde von Hex
integra (Prinus integra) mit Wasser gewonnen wird*).

1) J. u. J. Personne, Bulletin de la Soc. chim. [2] 4ä, 150 [1884].

2) Divers u. Kawakita, Joiirn. Chem. Soc. 53, 276 [1888].
3) More, Jouni. Chem. See. 75, 719 [1899].

*) Divers u. Kawakita. Joum. Chem. Soc. 53, 274 [1888].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet kleine glänzende Prismen, die bei

234° schmelzen. Leicht lösUch in Äther, ziemlich leicht lösUch in Alkohol von 95—98%, un-

löslich in SOproz. Alkohol, sehr schwer löslich in Ligroin.

StjTon, Zimtalkohol, Phenpropenylol.

Mol.-Gemcht 134,10.

Zusammensetzung: 80,54% C, 7,53% H, 11,93% O.

C9H10O = CeHä • CH : CH • CH, • OH.

CH
HC,/V • CH : CH CHoOH

Hc's^JcH
CH

Voritommen: Findet sich an Zimtsäure gebunden im flüssigen Storaxi)^), ferner,

wahrscheinhch an Zimtsäure gebimden, im Perubalsam^). Tschirch dagegen konnte in

diesem Styracin {Zimtsäure, Zimtester) nicht finden*). Die Konstitution des StjTons (Styracin,

Styracol) wurde von Strecker^) und Toel^) aufgeklärt. Zimtalkohol findet sich noch im

gelben Acaroidharz als Styrylester ^ ), femer im Hondurasbalsam (weißen Perubalsam) an

Zimtsäure gebunden")*).

Darstellung: Zur Darstellung desStyrons wirdStyrax mit Sodalösung so lange destilhert,

als noch StjTol übergeht. Der Rückstand wird mit Natronlauge destilliert; hierbei geht rohes

StyTon über, das durch fraktionierte Destillation gereinigt wird.

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Lange, dünne Nadeki vom Schmelzp. 33°.

Siedep. 257.5= (korr.) (Perkin), 25(1'''). Spez. Gew. 1,04017 bei 24,8°, bezogen auf Wasser

von 4°; 1,03024 bei 36,1°, bezogen auf Wasser von 4°: 1,00027 bei 77,3°, bezogen auf

Wasser von 4°. Spez. Gew. 1,0440 bei 20°, bezogen auf Wasser von 4°; 1,0338 bei 33°.

D^^= 1,0397, D^»= 1,0348, D'™= 1,0258. Magnetisches Drehungsvermögen 17,81 bei

37,1° 1"). Brechungsvermögen ,":% = 1,57510 n); vgl. auch Nasini und Bernhei meri2),

Kanonnikoffiä). Nach Hyacinthen riechende Flüssigkeit, in Wasser ziemhch leicht

lösUch, in Alkohol und Äther sehr leicht löslich. Bei der Oxydation mit Platinschwarz bildet

sich Zimtaldehyd. Bei stärkerer Oxydation bildet sich Zimtsäure und Bittermandelöl').

Bei Reduktion mit Natriumamalgam entsteht Phenylpropylalkohol und etwas AUylljenzol'-').

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure vom spez. Gew. 1,96 auf 180—200° entstehen Toluol

und AUylbenzolis). Styron verbindet sich direkt mit Brom. Additionswärme 24040 C'al. 1«).

Kaltes Alkah wirkt sehr stark ein imter Bildung von Benzaldehyd und anderen Produkteni").

Wenn man das StjTon 8 Stimden lang mit Xatriumdisulfid kocht, so entsteht eine Verbindung

von der Formel Na CgHuOtS, weißes, zersetzUches Salz, leicht löslich in Wasser, schwer

löslich in heißem, sehr schwer lösUch in kaltem AlkohoU*).

1) Simon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 274 [1839].

2) Toel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie TO, I [1849].

3) Delafontaine, Zeit.schr. f. Chemie IH69. 156.

*) Tschirch, Die Harze 1896, S. 219.

5) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 10 [1849]; 14, 112 [1850].

6) Tschirch, Die Harze 1896, S. 251.

') Hellström, Archiv d. Pharmazie 243, 218 [1905].

8) Thoms u. Piltz, Zeitschr. d. österr. Apothekervereins 1904, 943; Chem. Centralbl.

1904, II, 1047..

9) Wulff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 75, 297—300 [1850].

1») Perkin, Joum. Chem. Soc. 69. 1247 [1896].

11) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie S35, 17 [1886].

12) Xasini u. Bernheimer. Gazzetta chimica ital. 15, 84 [1885].

13) Kanonnikoff. Joum. f. prakt. Chemie [2] 31, 348—352 [1885].

1*) Rügheimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I7S, 122 [1874].
lä) Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. GeseU.schaft II, 671 [1878].

18) Lugunin u. Kablukow, Joum. et Phys. et de Chemie 5, 186—204 [1908].

1') Henriques, Zeitschr. f. angew. Chemie 189T, 399.

18) Labbe, Bulletin de la Soc. chim. [3] äl, 1078 [1899].
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Kryoskopisches Verhalteni): Für Benzollösung (15,335g Benzol) für 0,0448 g er-

mitteltes 'ilolekularge-nacht: 130, für 1,1131g: 241, für 2,5236 g: 323.

Derivate : Styrylforniiat C'eHä • CH : CH • CH, O • CHO. Sehmelzp. 0°, Siedep. 250

bis 254°, Siedep. bei 23 mm 138—139°. D" = 1,086 2).

Styrylchlorid L\R; CH : CH • CH2CI . Bildet sich beim Einleiten von Salzsäm-egas

in Zimtalkohol und darauffolgender Erwärmung auf 100°. Flüssigkeit, bei —19° nicht er-

starrend ^ ).

Styryljodid CsHj CH : CH • CH., J. Entsteht aus Zimtalkohol durch Behandlung

mit Phosphorjodür. Schweres öl. mit Wasser nicht destillierbar.

Styrylcyanid CgHs CH : CH • CH., • CN. Bildet sich durch Behandlung des Styryljodids

mit alkoholischem Cyankahum. Gelbhches öl, in Äther leicht lösUch, schwer lösUch in Alkohol.

Äthylstyryläther CgHs CH : CH • CHo • OCoHg. Entsteht aus dem Chlorid durch Be-

handlung mit Natriumäthylat. Flüssigkeit von höherem spezifischen Gewicht als Wasser,

sehr hoch siedend ').

Styryläther (CgHs CH : CH • CHaJ^O. Entsteht beim Erhitzen von Zimtalkohol mit

Bortrioxyd auf 100°. Hellgelbes, dickes "öl, das sich teilweise bei der Destillation zersetzt.

Styrylsiilfid (CgHs CH : CH CHgJaS. Gelbhches, übebiechendes öl, nicht destillierbar.

Additionsprodukte des Styrons:*) Stycerindibromhydrin CgHä • CHBr CHBr CHa

•OH. Entsteht durch Eüitröptehi von Brom m eine abgekühlte Lösung von Zimtalkohol

in Chloroform. Aus Äther Tafehi oder Xadehi vom Sehmelzp. 74 °, unlöslich in Wasser, leicht

lösüch in Alkohol und Äther.

Styeerintribronihydrin CeHä CHBr • CHBrCHjBr. Bildet sieh aus Styrylbromid

CsHj • CH : CH CHjBr und Brom; ferner bei wiederholtem Destillieren von Styronbromid

CgHjoO • Brs mit überschüssiger rauchender Bromwasserstoffsäure. Aus Chloroform kleine

Nadehi, in Alkohol und Äther wenig löslieh, leichter lösUch m Chloroform, bei 124°

schmelzend.

Styeerinehlordibromhydrin CgHs • CHBr CHBr • CHoCl. Entsteht aus StjTylchlorid

und Brom. Aus Äther Tafehi, bei 96,5° schmelzend, ziemUch leicht löshch in Chloroform,

wenig löshch in kaltem Äther.

Styceriiiacetodibroinhydrin CeHj • CHBr • CHBr • CHj • (C2H3O2). Bildet sich aus

Styronbromid und Acetylchlorid. Aus Äther schiefe Prismen, bei 85—86° schmelzend.

Lupeol.

Mol.-Gewicht 350,34.

Zusammensetzung: 83,34% C, 12,09OiH, 4,57% 0.

C26H42O [nach Cohens) C31H50OJ.

Vorlcommen: Findet sich in den Samenschalen von Lupinus luteus«). In den Blüten-

köpfchen von Anthemis nobiUs"). Nach Cohen') ist das Anthesterin (Klobb) mit dem

Lupeol identisch. Femer im Bresk von Bomeo, dem Milchsafte von Alstonia costulata

Miq. (Dyera costulata Hook)») als Acetat, nach Cohens) als Teil des als AlstoP) be-

zeichneten Körpers. Ein scheinbar identischer Körper findet sich auch in der Rinde von

Roucheria Griffithianai"). In der hellroten Wurzelrinde von Phyllanthus distichus"). In
_

den harzigen Bestandteilen verschiedener Guttaperchaarten, besonders in der Guttapercha

von Palaquim Treubi, an Zimtsäure gebundeni^); vgl. auch van Romburghi^).

1) Biltz, Zeitsehr. f. phvsikal. Chemie 29, 252 [1899].

2) Behal, Annales de Chem. et de Phy.s. [7] 20, 423 [1900].

3) Ramdohr, Llebigs Jahresber. 1858, 44G.

*) Grimaus, Bulletin de la Soc. chim. [2] 20, 120 [1873].

5) N. H. Cohen, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 28. 368—390 [1909].

S) Likiernik, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 15, 415 [1891].

) N. H. Cohen, Archiv d. Pharmazie 246, 520—522 [1908].

8) N. H. Cohen, Archiv d. Pharmazie 245, 236—245 [1907].

9) Sack u. Teilens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 4U0 [1904].

1») Sack u. ToUens, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 4105 [1904].

11) Decker, Pharmaceutisch Weekblad 45, 1156—1162 [1908].

12) Jungfleisch u. Leroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 1218—1221 [1906]; 144,

1435—1437 [1907].

13) van Romburgh, Kon. Acad. v. Wetenschapen, Wis-en Natuurk. Afd. 14, 120, 495 [1905].
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Darstellung: Die Samenschalen von Lupinus luteus werden mit Äther extrahiert, das

Gelöste mit alkoholischem KaU gekocht, die Lösung eingedampft und nach dem Verdünnen

mit Wasser mit Äther ausgeschüttelt. Das Rohprodukt wird über das Benzoat gereinigt i).

Aus dem eingetrockneten Milchsaft einiger Dyeraspezies durch Extraktion mit Alkohol, Ab-

kühlen, Verseifen der erhaltenen weißen Masse mit alkohohsoher Kahlauge, BenzoyUerung,

wiederholte Behandlung des erhaltenen Produktes mit Aceton auf dem Wasserbade und
schnelle Filtration-). Durch Extraktion der hellroten Wurzehinde von Phyllantus distichus

mit 96proz. Alkohol^). Durch Auskochen der Rinde von Roucheria C4riffithiana mit Alkohol

von 85° Tr.; die heiß filtrierten Auszüge werden durch Destillation im Vakuum vom Alkohol

befreit, wobei als Rückstand eine schmierige Masse bleibt, die bald krystalhnisch erstarrt.

Die Krystalle werden aus Alkohol imter Verwendung von Blutkohle umkrystallisiert*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol lange Nadeln, bei 204° schmel-

zend. Schwer lösUch in kaltem Alkohol, leicht löslich in Äther, Chloroform, Schwefelkohlen-

stoff, Ligroin und Benzol i). Aus verdünntem heißen Alkohol feine, farblose Nädelchen, aus

abs. Alkohol beim Verdunsten etwas größere, zu Büscheln vereinigte Nadeln vom Schmelzp. 210°

(korr. 213°), 211' (korr. 215°) 5). Unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren und AlkaUen, leicht

löshch in Amylalkohol, schwerer in Eisessig und Aceton*). Schmelzp. bei langsamem Erhitzen

212°, beim raschen Erhitzen 190—192°; wenn weiter erhitzt wird, erstarrt die Substanz wieder,

um bei 212° von neuem zu schmelzen. Dieses Verhalten beruht auf der Leichtigkeit des Lupeols,

durch Abgeben von 1 Mol. H2O in den korrespondierenden Kohlenwasserstoff, das Lupeylen,

überzugehen s). Dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. Für die Lösimg von

1,994 g in 20 ccm Alkohol ist [a]i,= +27° M- In ^proz. Chloroformlösung ist [a]D= +27,24 6).

Bei Lösung von 1,299 g zu 20 ccm Chloroform war [ajo = +27,3° i). Bei Lösung von 0,7026 g
in Äthylenbromid zu 25 ccm war [a]d = -j- 25,66°'). Versetzt man eine Lösung von etwa

0,01 g Lupeol mit 10 Tropfen Essigsäure und 2 Tropfen Vitriolöl, so entsteht alhnähhch eine

intensiv violettrote Färbimg.

Derivate: Lupeolacetat CoeHiiOCaHaO. Lange Nadeln aus Alkohol, bei 223° schmel-

zend, ziemhch leicht löshch in siedendem Alkohol und inAtheri). Schmelzp. 214
" (korr.218 ) ^).

Nach Schulze ist dieses Produkt unrein*). Sack und ToUens*) konnten weder durch

Erhitzen ihrer LupeolkrystaUe mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat oder Chlorzink,

noch durch Erhitzen mit Acetylohlorid im Schießrohr ein Acetat erhalten; es wurde stets

die unveränderte Substanz wiedergewonnen. Bei Oxydation in Eisessiglösimg mit der

gleichen Ge\vichtsmenge Chromtrioxyd entsteht ein Oxydationsprodukt C33H62O4, mikro-

skopische Nadehi. bei 287 erweichend, bei 295" unter Zersetzung schmelzend^). Aus diesem

Produkt kann man direkt oder nach Verseifung durch Behandlung mit Essigsäureanhydrid

und Natriumacetat gelangen zum
Lupeoldiacetat^) C35H54O5. Nadeln aus Petroläther, bei 198' schmelzend, dami

wieder fest werdend, um sich oberhalb 260° wieder zu verflüssigen. Nach Jungfleisch
und Leroux^) entsteht bei der Acetyhenmg des Lupeols bei 170°

Lupeylen, ferne Nadehi vom Schmelzp. 212°, [a]D = +24,57°, löshch in Chloroform

und Bromoform, wenig löshch in Petroläther. Bildet ein Diadditionsprodukt vom Schmelz-

punkt 160° 6). Nach Romburgh«) findet auch bei 190° eine Abspaltimg von Wasser nicht

statt, so daß durch eine derartige LTmwandlung das oben beschriebene Verhalten des Sclimelz-

pmiktes nicht erklärt werden kann.

Lupeolbenzoat C7H5O, • CaeH« *) [nach Cohens) C31H49O CO • CsHs] . Entsteht

durch Sstündiges Erhitzen des Lupeols mit seinem doppelten Geiricht Benzoesäureanhydrid

im zugeschmolzenen Rohr. Das mehreremal mit Alkohol ausgekochte Rohprodukt wird

in Äther gelöst; beim Verdunsten scheiden sich gut ausgebildete Prismen vom Schmelzp. 262°

aus, leicht löshch in Äther und Benzol, schwerer löshch in Alkohol*). Schmelzp. 265—266° ^).

1) Likiernik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 415 ff. [1891].

2) Cohen, Kon. Acad. v. Wetenschapen, Wis-en Natuurk. Afd. 1.%, I, 388 [1906].

3) Decker, Pharmaceutisch Weekblad 45, 1156— llli2 [190S].

*) Sack u. ToUens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 4105 [1904].

6) Cohen, Recueil des travaux chim. des Pavs-Bas 28. 368—390 [1909].

6) Jungfleisch u. Leroux. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143. 1218— 1-221 [IHOfi]; 144,

1435—1437 [1907].

7) N. H. Cohen, Archiv d. Pharmazie 245, 236—245 [1907].

«) Schulze. Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 475 [1904].

8) van Rum burgh, Kon. Acad. v. Wetenschapen, \Vi.s-en Natuurk. Afd. 14. 12(i. 495 [1905].
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Nach Reinigung in Aceton flache Nadehi vom Schmelzp. 265—266° (korr. 273—274°);

[a^o = +60,75 in Chloroform i); [a]i, = +61,20 2). Das Lupeolbenzoat entsteht auch diu-ch

Behandlung mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin bei 100°.

Lupeolcinnamat. Blättchen aus Aceton. Scrimelzp. 243,5—244' (korr. 249—250').

[a]i, = +45,5 in Chloroform 2).

LnpeolbroiiiidC26H4iBrO. Aus Lupeol und Brom, beide in Chloroformlösung 3). Kiystall-

warzen aus Alkohol, bei 165° schmelzend. CaiHigOBr aus Lupeol und 2 Atomen Br in

Gegenwart von Schwefelkohlenstoff oder Chloroform bei 100". Aus Holzgeist weiße feste

Nadehi mit 1 Mol. Methylalkohol, der bei 100° entweicht. Schmelzp. 184' (korr. 185°).

[a]ü= +3,8° in Cliloroform2).

Monobrombenzoyllupeol CaiHigOBr COCgHs . Aus Lupeolbenzoat und Brom 2).

Schwere Krystalle aus Essigester. Schmelzp. 243° unter Zersetzung. [^Jd = +44,9' in

Chloroform.

Lupeoldlbromid Ci^K^oOBT^ . Aus 1 g Lupeol m 10 g Oiloroform durch Zufügung

einer Lösung von Brom in Chloroform. Die erhaltene Lösimg wurde auf dem Wasserbade

unter mehrmaligem Zusatz von Alkohol eingedunstet; der Rückstand wurde in Äther gelöst

und bis zum Entstehen emer schwachen Trübung Alkohol zugefügt. Farblose Blättchen,

einige Zeit nach dem Trocknen gelb werdend, bei 154° schmelzend. ünlösUch in Wasser,

wenig löshch in kaltem Alkohol, leichter lösUch in Äther, Benzol, Chloroform imd Schwefel-

kohlenstoff-'). Das von Likiernik erhaltene Monobromid scheint sich aus dem sehr zersetz-

üchen Dibromid gebildet zu haben.

Lupeolphenylcarbamat CogHiiO • CO • NH • CsHä. Konnnte nicht erhalten werden

beim Erhitzen von 0,5 g Lupeol mit 0,3 g PhenyUsocyanat. Bei dieser Reaktion entstehen

Blättchen, die der Formel C27H41NO entsprechen und bei 226° scharf schmelzen.

Durch Behandlung von Lupeol in Benzol mit Kilianischem Oxydationsgemisch

entsteht:

Lupeon C31H48O 2). Farblose rhombische, dipyiamidale Krystalle aus Aceton. Dis = 1, 115.

Schmelzp. 169° (korr. 170 ). [a]D= +63,1 in Chloroform. Das Lupeon hat Ketoncharakter«).

— Oxini C31H49ON. Weiße Nadeln aus Essigester. Schmelzp. 267-278,5' unter Zer-

setzung. [a]d = +20,5 in Chloroform^).

Dibroinlupeon CaiHigOBra 2). Aus Lupeon und 2 Mol. Br in Eisessiglösung bei 0'.

Nadeln aus Benzol + Eisessig. Schmelzp. 248° bzw. 254° imter Zersetzung. [^]d = +21.4°

in Chloroform.

Lupeoncyanhydrin C32H49ON3). Aus Lupeon und überschüssiger Blausäure in

ätherischer Lösung bei Gegenwart einer Spur Ammoniak. Leicht zersetzhche Prismen.

Schmelzp. 179—183°.

Durch Natrium und abs. Alkohol vard Lupeon zu Lupeol reduziert.

Alstol.

Mol. -Gewicht 342.

Zusammensetzung: 84,11% C, 11,21% H, 4,68% 0.

0243380.

Vorkommen: Im Bresk von Bomeo, dem koaguUerten Milchsafte des Baumes Alstonia

costulata Miq. oder Dryera costulata Hook.

Darstellung: Die durch wiederholtes Erhitzen des fein zerschnittenen Bresk mit Alkohol

von 70 ° Tr. erhaltenen Extrakte scheiden beim Erkalten zunächst eine Gallerte ab ; beim

allmähUchen Verdunsten der hiervon abgegossenen Flüssigkeiten scheiden sich Krystalle ab,

die verschiedenen, stets zunehmenden Schmelzpunkt zeigen. Beim wiederholten L^mkiystal-

hsieren der vereinigten Krystalle aus Alkohol gelingt es, fettartige, zuerst abgeschiedene

Massen abzusondern und ein Produkt von ziemhch konstantem Schmelzpunkt zu erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Äther farblose Nädelchen, konstant

bei 158° (korr. 162°) schmelzend. Krystallwasserfrei. Unlöslich in Wasser, verdünnten Säuren

M Cohen, Kon. Acad. v. Wetenschapen, Wis-en Natuurk. Afd. 15, I, 388 [1906].

2) Cohen, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 38, 368—390 [1909].

3) Likiernik, Zeitschi-, f. physiol. Chemie 13, 415ff. [1891].

*) Sack u. Tollens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 4108 [1904].

^) Cohen, Kon. Acad. v. Wetenschapen, Wis-en Xatuurk. Afd. 15, I, 388 [1906].
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und Alkalien, etwas löslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in warmem Alkohol, Äther, Benzol,

Schwefelkohlenstoff, Chloroform. Die Substanz dreht nach rechts. Wurden 1,6373 g in Chloro-

form zu .30 ccm gelöst bei einer Temperatur von 16°, so war [a]D = — 56,4°i).

Reaktionen: Diese erinnern an die des Cholesterins, sind aber nicht identisch. Konz.

Schwefelsäure gibt Gelbfärbung, die bei geringem Erwärmen in Rotfärbnng mit grüner Fluo-

rescenz übergeht. Bei Lösung in 2 ccm Chloroform und Zufügung von 2 ccm Schwefelsäure

vom spez. Gew. 1,76 färbt sich nach längerer Zeit das Chloroform braun, die Schwefelsäure

bleibt farblos. Eine Lösung der Substanz in Essigsäureanhydrid gibt beim Eintröpfeln von
konz. Schwefelsäure eine rote, darauf blau%-iolette Färbung. Beim Verdampfen mit konz.

Salpetersäure gibt Alstol einen gelben Fleck, der mit Ammoniak gelb bleibt. Trocknet man
etwas Alstol mit Chloroform, konz. Salzsäure und Eisenchlorid ein, so hinterbleibt ein blau-

violetter Rückstand.

Derivate : Alstolbromid C24H380Br2 . Aus Alstol in Chloroform unter Zusatz von Brom
in Chloroform, Abdampfen im Wasserbade, zuletzt unter Zusatz von Alkohol, Lösen des Rück-

standes in Äther und Zusetzen von Alkohol bis zur Trübung. Gelbhche Plättchen, bei 135°

bis 138° schmelzendi).

Alstolbenzoat C24H37 C7H5O2 . Aus 1 g Alstol und 2 g Benzoesäureanhydrid durch

2stündiges Erhitzen im Schießrohr auf 190—200°. Aus Alkohol Täfelchen, bei 254° schmelzend;

leicht lösUch in Äther vmd Chloroform.

Alstolaeetat C24H37C2H3O2 Bildet sich aus 1 g Alstol, 10 g Essigsäureanhydrid und
1 g wasserfreiem Xatriumacetat durch mehrstündiges Erhitzen imd Eingießen des Reaktions-

produktes in Wasser. Atis Alkohol mehrmals umkrystaUisiert, farblose Plättchen, bei 200°

schmelzend. Cohen^) hält das Alstol für ein Gemisch, in dem unter anderem Lupeol (s. d.)

sich befindet. Auch die hiemach zu beschreibenden Körper Alstonin und Isoalstonin hat

Cohen im Bresk nicht auffinden können.

Alstoiim, Isoalstonin.

Mol. -Gewicht 206.

Zusammensetzung: 81,46% C, 10,77% H, 7,77% O.

C14H22O.

Vorl(onimen: Wie das Alstol.

Darstellung: Der Extrakt, den man durch Auskochen des beim Extrahieren des Bresk

mit 75 ° Tr. Alkohol verbleibenden Rückstandes mit Alkohol von 95 ° Tr. erhält, scheidet beim

Erkalten lange Nadeln von Alstonin ab. Aus den Mutterlaugen scheiden sich beim Erkalten

Gallerten aus, die in Alkohol gelöst und der langsamen Verdunstung überlassen werden. Es

bilden sich hierbei Täfelchen von Isoalstonin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: I. Alstonin. Lange Nadeln, zu Büscheln

vereinigt, bei 191—192° schmelzend. Bei Lösung von 0,2 g zu 10 ccm Chloroform war [ajo

= +49°.

II. Isoalstonin. Bei langsamer Verdunstung einer Alkohol- oder CMoroformlösung Täfel-

chen, bei 163° schmelzend. Für 0,1994 g in Chloroform zu 10 ccm gelöst, war [a]v = +65,5°.

Die Reaktionen des Alstonins und Isoalstonins entsprechen im allgemeinen denen des

Alstolsä).

0-Oxybenzylalkohol, Phenj Imethj lol, Saligenin.

Mol.-Gewicht 124,03.

7,'

CjHgOa = OH • C6H4 • CH2 • OH.

H
C • CH2OH

HC|/^|C • OH
Hc's^JcH

C
H

1) Sack u. Teilens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3?, 4110 [1904].

2) X. H. Cohen, Archiv d. Pharmazie 245, 236—245 [1907].

3) .Sack, Diss. Göttingen 1901.
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Bildung: Aus SaUoin bei der Behandlung mit verdünnten Säuren oder mit Emulsini).

Bei der Reduktion der salicyhgen Säure (Sahcylaldehyd) mit Natriumamalgam 2). Ferner aus

Salicylsäureamid mit Natriumamalgam in saurer Lösung 3). Aus o-Aminobenzylalkohol in

verdünnter Schwefelsäui-e mit konz. wässeriger Lösung von Natriumnitrit*). Beim Erhitzen

von Phenol mit Methylenchlorid, Natriumhydrat und Wasser auf 100° 5). Entsteht neben

p-Oxybenzylalkohol aus Phenol, Formaldehyd und verdünnter Natronlauge«)').

Darstellung: 50 T. feingepulvertes Salicin werden mit 200 T. destillierten Wassers zu-

sammengerührt imd dem Gemenge 3 T. nach der Vorschrift von R o b i q u e t bereiteter Synaptase

(Emulsin) hinzugefügt. Das Emulsüi wird durch 2—Sstündiges Macerieren von 1 T. gepreßten

Mandeln mit 2—3 T. Wasser und Fällen der wässerigen Lösung durch Alkohol hergestellt.

Anstatt des Emulsins kann auch eine Emulsion von süßen Mandeln angewandt werden. Durch

die Anwesenheit des Mandelöls wird das erhaltene Produkt jedoch ziemhch unrein. Die

Mischung wird in einer Flasche gut durchgeschüttelt und 10—12 Stunden bei ca. 40° stehen

gelassen. Nach dieser Zeit ist das Salicin vollständig in Traubenzucker und Saligenin ge-

spalten worden. Hierbei scheidet sich schon ein großer Teil des Sahgenins in Gruppen von

kleinen rhomboediischen Krystallen ab. Die von den Krystallen abgegossene Lösung wird

wiederholt mit Äther ausgeschüttelt und die ätherischen Auszüge im Wasserbad abgedampft.

Der Rückstand erstarrt nach dem Erkalten zu emer krystallinischen, perlmutterglänzenden

Masse, die aus wenig siedendem Wasser umkrystaUisiert wirdi).

Bestimmung: Durch Zufügen konz. Schwefelsäure färbt sich die Lösung des Saligenins

rot. Bei Zusatz von Eisenchlorid tritt blaue Färbung auf 2). Chlorgas fällt aus wässeriger

Lösung Trichlorphenol.

Physiologische Eigenschaften: Wachstum von Cholerabakterien wurde durch einen

i/juproz., das des Staphylocotcus pyogenes aureus durch einen 2proz. Saligeninzusatz zur

Nährbouillon gehindert. Choleravibrionen wurden durch 3/^proz. Saligeninlösung in spätestens

3 Stunden, durch eine 2proz. Lösung schon in 30 Minuten abgetötet; der Pyogenes bedarf

einer 24stündigen Einwirkung von 2proz. Sahgeninlösung zur Vernichtmag; 3stündige Be-

handlung mit dem Antisepticum schädigt nicht. Die Diphtheriebacillen sind gegen Saligenin

nur wenig \viderstandsfähiger als die Cholera\'ibrionen8). Sahgenin geht im Organismus

in Salicylursäure über'').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Perlmutterglänzende, rhombische Tafeln

oder kleine farblose Rhomboeder, bei 82° sclimelzend und teilweise schon bei 100° subUmierend.

Bisweilen auch weiße, undurchsichtige, aus glänzenden Nädelchen bestehende Massen. Bei

22° in 15 T. Wasser lösUch. m jedem Verhältnis löshch in siedendem Wasser; die wässerige

Lösung etwas dickflüssig und beim L^mrühren schäumend. Sehr leicht löslich in Alkohol und

Äther. Bei 18° löshch in 52,5 T. kaltem Benzol, erheblich leichter löslich in warmem Benzol,

das zweckmäßig zum Umkrystallisieren angewandt wird. Spez. Gew., in einer kaltgesättigten

Benzollösung bestimmt. 1,1613 bei 25°. Lösungs- und Neutralisationswärme vgl. Ber-

thelot i"). Molekulare Verbreimungswärme 845,4 cal. bei konstantem Volumen ''). In konz.

Schwefelsäure löst sich das Sahgenin mit intensiv roter Farbe. Die wässerige Lösung färbt

Eisenchlorid tiefblau 2). Durch verdünnte Säuren in der Wärme wird das Saligenin in SaUretin

übergeführt, ebenso beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid, bei Behandlung mit Phosphor-

chlorid, sowie mit Jodäthyl im Schießrohr durch Erwärmen im Wasserbad. Oxydations-

mittel führen das Saligenin zunächst in Sahcylaldehyd über. In alkoholischer Lösung mit

Brom entsteht Tribromphenol, in wässeriger, alkahscher Lösung bilden sich Tribromphenol

midTribromsaligenini2). Beim Erhitzen mit konz. alkohohschen Ammoniak auf 140° entsteht

Diosydibenzylamin NH(CH2C6H4 0H).3. während bei 190° Sahretacin C35H33NO6 gebildet

1) Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 56, 37ff. [1845].

-) Reinicke u. Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 128, 179 [1863].

3) Hutchinson, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 175 [1891].

I) Paal u. Senninger, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 31, 1084 [1894].

=
) Greene, Amer. Chem. Joum. 2, 19 [1880].

") Manasse, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 2411 [1894].

") Lederer, Joum. f. prakt. Chemie [2] 50, 225 [1894].

8) Cohn, Zeitschr. f. Hygiene •»«, 377—383 [1898].

9) Nencki, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1870, 399.

1") Berthelot. Annales de Chim. et de Phys. [6] T. 171 [1886].

II) Berthelot u. Rivals, Annales de Chim. et de Phys. [7] 1, 30 [1896].

12) Visser, Archiv d. Pharmazie 235, 551 ff. [1897].
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wird. Beim Einleiten von Chlorgas in eine wässerige Lösung von SaUgenin bildet sich Trichlor-

phenol. In wässeriger Lösimg werden durch Einwirkvuig von Brom bei gewöhnlicher Tem-
peratur Substitutionsprodukte gebildet, bei höherer Temperatur entsteht ein Gemisch von

Ti'ibromphenol, Tribromphenolbrom und Bromanil. Durch Einwirkung von Brom in orga-

nischen Lösungsmitteln wird bei gewöhnUcher Temperatur 1, 5-Dibromkresol und 1,3, 5-Ti'i-

bromkresol gebildet^). Jod und Quecksilberoxyd in wässerig-alkohoUsoher Lösung (Methode

von Weselsky) verwandeln das Saligenin in ein Gemisch von Monojod- und Dijod-

Saligenin-). Das SaKgenin läßt .sich mit Gerbstoffen zu Gerbsäureoxybenzylestem kon-

densieren 3).

Derivate: Kaliumsalz K C7H7O2 -f- 3 HjO . Blättchen, sehr leicht lösUch in Wasser

und Alkohol*).

Methyläther: a) o-MethoxybenzylalkohoI CH3 C'eH4 CHo • OH . Bildet sich aus

Saligenin, alkoholi.-c'ier Kalilauge und Mcthyljodid 5) 6), Flüssigkeit vom Siedep. 247,5°

bei 765 mm; spez. Gew. 1,12 bei 23°; 1,0532 bei 100° 5). Siedep. 248—250° 6). Siedep.

180° bei 250 mm. D^ = 1,0585; D;° = 1,0495; D!^;^ = 1,0427. Magnetisches Drehungsver-

mögen 14.83 bei 15.3°').

b) 3Iethyl-o-oxybenzyläther HO C6H4 • CH, • O CH3. Zur DarsteUimg wird o-Ami-

nobenzjd-Methyläther in schwefelsaurer Lösvmg diazotiert imd die Diazolösung in eine konz.

Lösung aus der 5—6 fachen Jlenge Natriumsulfat, durch die ein Dampfström geleitet wird,

getropft*). Dünnflüssiges öl, nach Guajacol riechend, bei Destillation unter gewöhnlichem

Drucke verharzend. Siedep. bei 40 mm 128—130°. Mit Eisenchlorid in alkohoUscher Lösung

gibt der Körper Rotfärbung, in wässeriger Lösimg dagegen blauviolette Färbung.

Äthyläther, Äthyl-o-oxybenzyläther C2H5O CgHt CHoCOH). Entsteht auf dieselbe

Weise wie der Methyläther durch Diazotienmg von o-Aminobenzyl-Äthyläther in schwefel-

saurer Lösung und Eintropfen der Diazolösung in eine konz. Glaubersalzlösimg*). Leicht

flüssiges, kresolartig riechendes öl, schwerer als Wasser. Bei Destillation unter Atmosphären-

druck unter Abspaltung von Äthylalkohol verharzend. Siedep. 265° ä). Siedep. bei 20 mm
111—113°. Leicht lösUch in Alkohol imd Äther. Mit Eisenchlorid entsteht kerne Färbung.

Äthyl-o-methoxybeuzyläther CH3O • CgHi CH., • • CoHj. Durch Kochen von o-Meth-

oxybenzylchlorid mit alkohohscher Xatriumäthylatlösung. Stark hchtbrechende Flüssig-

keit. Siedep. 230—232° bei 754mm (korr.)6).

Saligeiiiuglykolsäure OH • CH., • CeH^ • O CH, COOH. Bildet sich aus 3 g Sahgenm,

23,5 g Chloressigsäure und 22 g Natriumhj'drat in 85 g Wasser bei einer Temperatur von
108—110°. Aus Wasser Tafehi vom Schmelzp. 120°. Bildet em mit 2 Mol. Wasser ki-ystaUi-

sierendes Silbersalz i").

Saliretin OH C^H^ CH, O CgHi CH, OH . Entsteht bei der Einwirkmig von

verdünnten Säuren auf SaUgenin, beim Erhitzen von Saligenin mit Essigsäureanhydrid, Phos-

phortrichlorid oder Äthyljodidu). Darstellung: zerriebenes Sahein wird mit 10 T. rauchender

Salzsäure vom spez. Gew. 1,125 Übergossen, unter Umschwenken bis zur Lösung und dann
weiter bis 80° erwärmt, wobei sich ein Teil des Saliretins als pulveriger Niederschlag abscheidet.

Durch Eingießen in Wasser wird vollständig gefällt, der chlorfrei gewaschene Körper in mäßig

verdünntem Alkohol gelöst imd aus dem Filtrat das Saliretin durch Eingießen in viel Salz-

wasser gefäUfi-). Gelbhches oder rötlichgelbes Pulver, lösUch in Alkohol und in AlkaUen.

Wird nicht nur aus der wässerigen, sondern auch aus der aLkaUschen Lösung durch Salzwasser

gefällt. Durch Einwirkung von Chromsäure entsteht aus dem SaUretin kein SaUcylaldehydi^).

Durch KaUumpermanganat wird weder Salicylaldehyd noch Salicylsäure gebildefi^). Da.s

von Gerhardti3) durch Behandeln von Saligenin mit Schwefelsäure dargestellte SaUretin

1) Auwers 11. Büttner, Annalen d. Chemie 303, 131—158 [1898].

2) Seidel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 204 [1898].

3) Seil & Co., D. R. P. 111 963; Chem. Centralbl. 1900. H. 650.
i) Rivals, Annales de Chim. et de Phys. [7] Vi. 556 [1897].

") Cannizzaro u. Körner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 5, 436 [1872].

^) Pschorr, Wolfes u. Buckow, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 165 [1900].

') Perkin, Joum. Chem. Soc. 69, 1242 [1896].

«) Thiele u. Dimroth. Annalen d. Chemie 305, 110 [1899].

") Bötsch, Monatshefte f. Chemie 1, 621 [1880].

10) Biginelli, Gazzetta chimica ital. Sl, 257 [1891].

11) Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 56, 37 ff. [1845].

1-) Kraut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie l.%6, 123£f. [1870].

") Gerhardt, Annales de Chim. et de Phys. [3] 1. 215 [1843]
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entspricht der Formel CogHjsOs. Die von Beilstein und Seelheim^) durch Erhitzen von

SaUgenin mit Essigsäureanhydrid oder Athyljodid erhaltenen Produkte entsprechen der

Formel C56H50O9. Nach Voswinkel^) ist das aus Sahein beim Erhitzen mit verdünnten

Säuren entstehende Saüretin nicht ausschließUoh ein Verharzungsprodukt des Sahgenins,

sondern enthält außerdem noch eine Verbindung von Saligenin mit Traubenzucker (Sali-

geninglykose).

Saliretoii Ci4Hi203 . Bildet sich beim Erhitzen von Sahgenin mit Mannit, Glycerin oder

Methylal auf 100° 3). Zur Darstellung werden gleiche Gewichtsteile Saligenin und wasser-

freies Glycerin in zugeschmolzenen Röhren 8 Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Es ent-

steht eine gelbliche Flüssigkeit; beim Öffnen des Rolires nach dem Erkalten ist kein Druck
bemerkbar. Bai Zusatz von Wasser scheidet sich eine gelbhche, harzige Masse aus, die aus-

gekoclit wird. Beim Erkalten des filtrierten wässerigen Auszuges krystalhsiert das SaUreton

mit einer Ausbeute von ca. 21/2% ^'on dem Gewicht des angewandten Sahgenins aus. Zur
Reinigung wurde das SaUreton in stark verdünnter Lauge gelöst und die Lösung mit Salz-

säure gefällt. Rhombische Blätter oder Nadeln, bei 121,5° schmelzend, in siedendem Wasser
ziemUch leicht löshch. Die wässerige Lösung gibt zujn Unterschied von Sahgenin mit Eisen-

chlorid keine blaue Färbung. Die trockenen KrystaUe färben sich, mit konz. Schwefelsäuie

Übergossen, schön rot, ähnhoh wie Sahein und Derivate. In fixen Alkahen leicht löshch; durch

Säurezusatz wird es daraus in Krystallnadeln gefällt. Beim Erhitzen über 140° geht unter

Gasentwicklung die Bildung eines harzigen Körpers vor sich, dessen Analyse ungefähr für

das Sahretin stimmt.

Saliretaciii C35H33NO5. Bildet sich beim Erhitzen von Sahgenin mit gesättigtem alko-

holischen Ammoniak auf 180—200°*). Gelber, amorpher Körper, unlöshch in Säuren,

Alkahen und in den übUchen Lösungsmitteln.

Chlorsaligenin. 2-Oxy-5-clilorbenzylalkohol OH • CH, • C'eHaCl • OH . Wird aus dem
Chlorsahcin auf dieselbe Weise dargestellt wie das Sahgenin aus dem Sahein. Aus heißem Wasser

umkrystallisiert, vollkommen farblose rhomboidale Tafeln; löshch in Wasser, Alkohol und
Äther. Gibt mit Eisenchlorid blaue Färbung. Konz. Schwefelsäure wird vom Chlorsahgenin

intensiv grün gefärbt, während Sahgenin die Schwefelsäure rot färbt 5). Durch Säuren wird

das Chlorsahgenin verharzt. Bildet sich außerdem diu-ch Reduktion von S-ChlorsaUcylaldehyd^).

Schmelzp. 89° 0); 93°'). Molekulare Verbreimungswärme bei konstantem Druck 801 cal.

Bei der Oxydation entsteht 5-Chlorsahcylaldehyd und 5-CWorsahcylsäure ' ). Durch Ein-

wirkung von Chlor auf Sahein entstehen 3 verschiedene Produkte, die durch Emulsin in die

betreffenden Chlorsahgenine übergeführt werden können. Dichlorsahgenin und Trichlor-

saUgenin wurden in kleinen Mengen hergestellt, die Mengen genügten jedoch nicht zur Ana-
lyse^).

Bromsaligenin, 2-0.xy-5-brombenzylalkohol OH C6H3Br CH2 • OH. Entsteht ana-

log dem Chlorsahgenin durch Spaltung von Bromsalicin mit Emulsin'). Entsteht aus SaU-

genin imd Brom bei niedriger Temperatur; bei diesem Prozesse bildet sich auch etwas Dibrom-
sahgenin^). Entsteht femer durch Kochen des 1, 5-Dibromkresols mit Aceton und Wasser.

Aus Benzol Blättchen, bei 107— 109° schmelzend»); Schmelzp. 113°'). Leicht löshch

in Alkohol, Äther, Essigester und heißem Wasser, etwas schwerer löshch in Chloroform imd
Benzol, ziemhch schwer löslich in kaltem Wasser, schwer löshch in Ligroin. Durch Zusatz

von Eisenchlorid tritt Blaufärbung auf. Verhalten gegen Schwefelsäure wie Chlorsahgenin.

2-Oxy-5-brombenzylaeetat HO C'sHsBr • CH2 • C2H3O.
Acetyldibromsaliietin Ci4Hi]Br2(C2H30)03. Aus Aoetylchlorid und BromsaUgenin.

Schmilzt bei 95°').

3, 5-Dibromsalisreiiin oder 2-Oxy-3, ö-dibrombenzylalkohol OHC'eHgBra • CH2 • OH

.

Aus Ligroin mit Benzol Nadeln, bei 88—89° schmelzend. Löst sich leicht in den meisten

organischen Solvenzien, ebenso in Wasser. Die wässerige Lösung wird durch Zusatz von
Eisenchlorid violett gefärbt.

^) Beilstein u. Seelheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IIT, 83 [1861].

2) Voswinkel, Chem. Centralbl. 1900, I, 771.

3) Giacosa, Joum. f. prakt. Chemie ['2] 81, 221 ff. [1880].

*) Paal u. Senninger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft äT, 1802 [1894].

5) Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 56, 37ff. [1845].

6) Rivals, Annales de Chim. et de Phys. [7] 12, 556 [1897].

') Visser, Archiv d. Pharmazie 235, 551ff. [1897].

8) Auwers u. Büttner, Annalen d. Chemie 302, 131—158 [1898].
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Tribroinsaliereniii OH C5HBr3 CH2 OH. Bildet sich durch Behandlung von Sali-

genin mit Brom in wässerig-alkahscher Lösung^). Schmelzp. 91°.

ö-Jodsaligenin OH • C'eHjJ CH, • OH. Entsteht, wie auch die anderen Halogen-
derivate, durch Spaltung von JodsaUcin mit Emulsin; ferner durch Einwirkung von Jod-

jodkaliumlösung auf alkahsche Sahgeninlösung. Außerdem durch Einwirkung von Jod auf

SaUgenin in alkohohscher Lösung bei Gegenwart von Quecksilberoxyd, wobei außerdem
Dijodsaligenin entsteht, das durch Behandlung mit Sodalösung entfernt wird^). Aus Wasser
dreieckige weiße Blättchen, bei 138° schmelzend; in Wasser, Alkohol und Äther leicht löshch.

Im Gegensatz zu SaUgenin gegen kochende, verdünnte Schwefelsäure beständig. JodsaHgenin

gibt mit Eisenchlorid nur schwache Blaufärbung.

Dijodsaligenin HO • CgHoJj • CH2 • OH . Entsteht durch Jodierung von Sahgenin in

alkahscher Lösung vermittels Jodjodkaliumlösung^). Entsteht ferner bei Einwirkung von Jod
auf Saligenin in alkoholischer Lösung bei Gegenwart von Quecksilberoxyd. Die Trennung
von dem zugleich gebildeten JodsaHgenin wird dadurch ermöglicht, daß das MonojodsaUgenin

in Sodalösung unlöslich, das Dijodsaligenin dagegen löslich ist. Aus der Lösung wird es durch

Säure wieder ausgefällt. Aus Wasser Nädelchen, die bei 106—107° schmelzen; ist in Alkohol

sehr leicht löshch, schwer löshch in Äther.

Kaffeol OHC6H4CH0 OCHai?). Nach Angabe von Thiele ist Kaffeol weder
Oxybenzylmethyläther noch o-llethoxybenzylalkohol*). Findet sich beim Rösten der grünen

Kaffeebohnen in einer Menge von ungefähr 0,05'^o^). Angenehm nach Kaffee riechendes öl,

bei 195—197° siedend, im Kältegemisch nicht erstarrend. Sehr schwer löslich in konz. Kali-

lauge, etwas löslich in heißem Wasser, sehr leicht löshch in Alkohol und Äther. Die alkohohsche

Lösung gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung. Beim Schmelzen mit KaU bildet sich Sahcyl-

säure. Bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsäure oder Chromsäuregemisch tritt Ver-

har;^ung ein.

3, 5-Dibroni-2-oxybenzylrhodanid OH C'gHoBro • CHo • SC'N. Bildet sich beim Er-

wärmen von Dibrom?ahgeninbromid und Rhodankalium^). Aus Eisessig und Ligroin Nadeln,

bei 111—112° schmelzend, leicht löshch in Chloroform, Benzol, Äther, schwerer löslich in Al-

kohol, sehr schwer löshch in Petroläther, nicht löslich in verdünnten Alkalien. Bei Mischung

mit diesen tritt Gelbfärbung und Abspaltung von Rhodanwasserstoff auf. Bei längerem

Kochen mit Methylalkohol erfolgt Umwandlung in Oxydibrombenzylmethyläther.

Acetylderivät (XK^O O CgHoBra • CHo SCN. "

Nadehi vorn Schmelzp. 148—150°;

leicht löslich in Benzol und Chloroform, weniger löslich in Eisessig und Alkohol, sehr wenig

löshch in Ligi'oin und Äther «).

VaiiUlylalkohol, 3, 4-Pheii(lioliiu'tüylol, 3-3Iethvläther.

Mol. -Gewicht 154,08.

Zusammensetzung: 62,30% C, 6,54% H, 31,1600 0.

CgHioOa = CH3O • CeHjCOH) • CH. • OH.

Bildung, Darstellung: Entsteht bei längerem Behandehi von Vanillin CoH3{OH)(OCH3)
CHO mit Natriumamalgam in Gegenwart von wässerigem Alkohol'). Das bei Neutralisation

mit Schwefelsäure ausfallende Hydrovanillin wird abfiltriert, das Filtrat mit Äther aus-

geschüttelt, und hieraus der Alkohol gewonnen. Entsteht femer durch Behandeln des Glyko-

vanillylalkohols mit Emulsin. der hierbei in Glucose und Vanillylalkohol zerfällt^). Wird

ferner dargestellt aus Guajacnl und Formaldehyd in verdünnter Natronlauge ^)i°).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismatische Krystalle, bei 115° schmel-

zend; leicht löshch in warmem Wasser, Alkohol und Äther. Er ist nicht destiUierbar. In

1) Visser, Archiv d. Pharmazie 235, 551 ff [1897].

2) Seidel, Joiirn. f. prakt. Chemie [2] 59, 107 [1890].

^) Visser (Litterscheid), Archiv d. Pharmazie 235, 558 [1897].

*) Thiele u. Dimroth, Amialen d. Chemie .'{05, 102 [1899].

^) Bernheimer, Monatshefte f. Chemie I, 456 [1880].

«) Stephani, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellschaft 34, 4284 [1901].

') Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 1125 [1875]; 9, 415 [1870].

8) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1599 [1885].

9) Manasse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft S?, 2411 [1894].

1") Bayer & Co., D. R. P. 85 588.
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Vitriolöl mit rotvioletter Farbe lösUch. Bei der Oxydation bildet sich Vanillin. Durch ver-

dünnte ilineralsäme vird er verharzt. Mit überschüssigem Forraaldeliyd und verdünnter

Natronlauge liefert er eine Verbindung CgHipOg + HCHO.

Pipeionylalkoliol, 3, 4-Pheiidiolinetliylül, Methylenäther.

Mol.-Gewicht 152,06.

Zusammensetzung: 63,13% C, 5,30% H, 31,57% O.

CgHgOs = CHa^O-^CeHa CHg • OH.

Bildung, Darstellung: Entsteht beim Behandeln von Piperonal CHj • O, • CgHj • CHO
mit Natriumamalgara in Gegenwart von siedendem Wasser i). Die Hydropiperoine werden

von dem in der alkalischen Flüssigkeit gelöst bleibenden Piperonylalkohol abfiltriert. Um
diesen zu erhalten, schüttelt man das Filtrat mit Äther aus imd läßt die ätherische Lösung
krystallisieren.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange Kiystalle, die bei 51° schmelzen.

Schwer löslich in kaltem Wasser, ziemhch leicht löslich in heißem Wasser, in jedem Ver-

hältnis löslich in Alkohol und Äther. Der Piperonylalkohol ist mit Wasserdämpfen nicht

flüchtig. Bei der Destillation zersetzt er sich unter Bildung von Piperonal und anderen

Produkten.

Coniferylalkohol, 3, i-Phendiolpropenylol, 3-Methyläther.

Mol.-Gewicht 180,10.

Zusammensetzung: 66,63% C, 6,72% H, 26,65% 0.

CioHxgOs = CH3O • C6H3(0H) C3H4 OH.

C-CH=CH—CH2OH

Hc'^je • O • CH3
COH

Bildung: Bei der Einwirkung von Emulsin wird Coniferin in Coniferylalkohol und
Gluco.se gespalten-).

Darstellung: 50 T. Coniferin werden in 500 T. Wasser gelöst und mit 0,2—0,3 g trocknem
Emulsin versetzt. Nach 6—Stägigem Stehen bei 25—36° wird der gebildete Coniferylalkohol

mit Äther ausgeschüttelt 2). Das bei der alkoholischen Lösung von Fichtenholz erhaltene hell-

braune Harz wird mit Petroläther und Äther sowie schließlich mit Chloroform extrahiert.

In der Cliloroformlösung ist der Coniferylalkohol enthalten und kann daraus gewonnen werden^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen vom Schmelzp. 73—74°; leicht

löshch in Äther, ziemhch leicht löslich in Alkohol, schwer löshch in heißem Wasser, sehr schwer
löslieh in kaltem Wasser, löshch in Alkahen. Durch verdünnte Säuren wird der Coniferyl-

alkohol sofort in ein amorphes, isomeres Produkt übergefülirt, das bei 150—160° erweicht,

außerdem durch geringe Löslichkeit in Äther und Alkohol vom krystalhsierten Coniferyl-

alkohol unterschieden ist. Bei Oxydation des Coniferylalkohols mit Chromsäuregemisch
entsteht Vanilhn, Acetaldehyd und Essigsäure: beim Schmelzen mit Kah entsteht Proto-

catechusäure. Beim Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsäure auf 150—160° entstehen

Methyljodid, Athyljodid und ein jodhaltiges Harz*).

Durch Natriumamalgam wird Coniferylalkohol zu Eugenol reduziert. Mit den Alka-

hen bildet Coniferylalkohol krystalhsierte Verbindungen. Aus einer alkohohschen Lösung
wird durch Bleizucker und Ammoniak das Bleisalz in amorphen Flocken gefäUt^).

1) Fittig u. Remsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 138 [1871].

2) Tieraann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7, 611 [1874].

3) Klason u. Fagerlind, Arkiv for Kemi, Minerale, och Geol. 3, No. 6, 1—10 [1908].

*) Tiemann. Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 11, 672 [1878].

*) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 1132 [1875].
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Nach Klasoni) ist das Lignin im wesentlichen ein Kondensationsprodukt von Coniferyl-

alkohol und Oxj'coniferylalkohol; zwischen dem Lignin und dem C'oniferylalkohol bestehen

vielfach Analogien, so z. B. die Vereinigung mit Calciumdisulfit, Farbenreaktionen, leichtes

Verharzen mit Mineralsäuren. Auch die Formel des Lignins (C4oH420ii)„ leitet Klason aus

der des Coniferylalkohols ab, indem er die Formel vervierfacht, 2 H-Atome in Hydioxyl ver-

wandelt und 3 Mol. H2O abspaltet.

Cubebin, 3, 4-Phendiolpropenj lol, 3, 4-Methylenäther.

Mol.-Gewicht 178,08.

Zusammensetzung: 67,39% C, 5,66% H, 26,95% O.

C10H10O3.

CHzC^Q^CsHa • C3H4 • OH CH2\„|^

\/
Vorkommen: Findet sich in den Cubeben, den vor der Reife gesammelten kugehgen,

bis 5 mm Durchmesser erreichenden Früchtchen der Cubeba officinalis oder Piper Cubeba,

des Cubebenpfeffers^)*), in einer Menge von ca. 21/2%.

Darstellung: Durch Destillation mit Wasser werden die Cubeben von dem ätherischen

Öle, das .sie in einer Menge von 10—18% enthalten, befreit, sodann getrocknet und mit Alkohol

extrahiert. Der alkohohsche Auszug wird abdestilliert, den Rückstand läßt man mehrere

Tage stehen, bis er krystaUinisch wird, sodann wird abdekantiert, und die zurückbleiben-

den Krystalle aus Alkohol vom spez. Gew. 0,9 umkrystaUisiert^). — Die mit dem 6. Teile

Ätzkalk gemischten Cubeben werden mit Alkohol extrahiert, die erhaltene Lösung ein-

geengt; der Rückstand wird mit verdünntem Kali gewaschen und sodann aus Alkohol unter

Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert^).

Physiologische Eigenschaften: Das Cubebin ist imwirksam; die Wirkung der CVbeben
ist hauptsächlich der Cubebensäure zuzuschreiben, bei welcher sie besprochen werden wird.

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Feine weiße Nadehi oder Blättchen ohne
Geruch, in alkohohscher Lösung bitter schmeckend. Schmelzp. 125°'). Ist nicht flüchtig.

Über spez. Gewicht und Dispersion, Dampfdichte, Struktur vgl. EykmanS). In kaltem Wasser
fast unlösUch, wenig lösHch in heißem Wasser. In 76 T. abs. Alkohol bei 20° lösUch, in

140 T. Alkohol vom spez. Gew. 0,85; bei 12° in 26,6 T. Äther löshch. LösHch in Chloroform,

Benzol, Essigsäure, flüchtigen und fetten ölen. In konz. Schwefelsäui'e lösUch mit schön roter

Farbe, ebenso beim Anreiben mit Phosphorsäureanhydrid; in Vitriolöl löst es sich mit pur-

purvioletter Farbe. Bei der Oxydation mit Kahumpermanganat in alkaüsoher Lösimg entsteht

Oxalsäure und Piperonylsäure^jCHj n CgHs — COOH. Jlit Essigsäureanhydrid imd Na-

triumacetat entsteht ein Körper von der Formel C20H18O5. Beim Schmelzen mit Kahhydrat
entsteht Kohlensäure, Essigsäure und Protocatechasäure. Bei Einwirkung von Brom auf

in Chloroform gelöstes Cubebin und L^mkrystallisieren aus Xylol entsteht ein krystallinisches

Produkt von der Formel CioH7Br302'). Nach Angeli und Mole'") entsteht hierbei ein Körper
von der Formel CioHgBr202, der sich bei 220" bräunt und bei 229°, indem er sich zersetzt,

schmilzt. Das Chibebin gibt alkaloidähnUche Reaktionen und zeigt besonders gewisse

Ähnlichkeiten mit dem Veratrin, dem Digitalin, dem Aconitin und Morphin 11). Bemerkens-

wert ist die Färbung von Cubebin bei längerem Kontakt mit kalter sirupartiger Phosphorsäure.

1) Klason, Arkiv for Kemi, Mineral, och Geol. 3, No. 5, 1—20 [1908]; Cham. Centralbl.

1908, II, 1302.

2) Pomeranz, Monatshefte f. Chemie 9, 324 [1888].

3) Capitaine u. Soubeiran, Annalen d. Chemie u. Ph;irmazie 31, 190 [1839].

*) Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 191 [1877].
S) Steer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 36, 331 [1840].
S) Schuck, Liebigs Jahresber. 1853, 670.

') Weidel, Liebigs Jahresber. ISTT, 931.

8) Eykman, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 856 [1890].

') Pomeranz, Monatshefte f. Chemie 8, 466 [1887].

1») Angeli u. Mole, Gazzetta chimica ital. 24. 130 [1894].

11) Schär, Zeitschr. f. analyt. Chemie S9, 493 [1890]; Archiv d. Pharmazie 835, 531 [1887].
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Derivate: Benzoylester CH2 • OaCeHj C3H4 • O • C7H5O. Bildet sich aus Cubebin und

Benzoylchloridi). Aus Alkohol feine, seidenglänzende Krystalle, bei 147,5° schmelzend. Sehr

leicht löshch in Benzol, sehr schwer lösUch in kaltem Alkohol und Äther.

Nitrocubebin doHgfNOaJOj. Entsteht durch Einwirkung von salpetriger Säure auf

eine ätherische Cubebinlösung. Hellgelbe Nadeln, die sich in KaUlauge mit purpurvioletter

Farbe lösen 2).

Syringiü, Methoxyconiferin.

Mol.-Gewicht (wasserfrei) 372,19.

Zusammensetzung: 54,81% C, 6,50% H, 38,69% 0.

C17H24O9 + H2O.

CeHiiOs • O • C6H2(0CH3)2 • C3H4 • HO + H2O

.

C-CH = CH—CH2OH
HC/'^jCH

H3CO • cl^JcOCHa
CO • CsHjiOj

Vorkommen: Findet sich in der Rmde des gemeinen Fheders, Syringa vulgaris 3), und

zwar besonders in der Mitte März gesammelten Rinde i) 5). Findet sich femer in der Rinde

der Ligiister, Ligustrum vulgare 8), femer bei Robinia pseudacacia').

Darstellung: Die Syringarinde wird mit Wasser ausgekocht und der wässerige Auszug

durch Bleiessig gefällt. Das Filtrat wird vermittels Schwefelwasserstoff entbleit und bis zur

beginnenden Krystallisation eingedampft.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln ohne Geschmack, die wasserfrei bei

191—192° schmelzen"). Sehr schwer löshch in kaltem Wasser, leicht löshch in heißem Wasser

und in Alkohol, unlöshch in Äther. In konz. Salpetersäure löst es sich mit blutroter Farbe.

Es gibt ähnhche Farbenreaktionen wie das Coniferin. Silber- oder Kupferlösung werden durch

Syringin nicht reduziert. Versetzt man eine Lösung von Syringin mit dem gleichen Volumen

Vitriolöl, so tritt dunkelblaue Färbung auf; bei Ziisatz von mehr Säure wird die Färbung

violett. Löst man Syringin in konz. Salzsäure und erhitzt, so scheiden sich blaue Flocken ab.

Beim Erhitzen mit verdünnten Säuren, besonders Salzsäure oder beim Zusatz von Emulsin,

zerfäUt das Syringin nach der Gleichung C17H24O9 + H2O = C6H12O8 + C11H14O4 9)*) in

Traubenzucker und

Syringenin (Oxyconiferylalkohol-Dimethyläther).

(CHaOJa • CeHalOH) • C3H4 • HO.

C • CH = GH—CH2OH
HC^^^GH

H3GO c'^Je OCH3
COH

Glykosyringasäure C15H20O10 + H^O = CeHuOs • O • C6H2(0CH3)2 • CO2H + 2 HjO.

Entsteht bei der Oxydation von Syringin mit Kahumpermanganat»). Aus Wasser feine Nadehi

oder Prismen, die bei raschem Erhitzen bei 208° schmelzen. Aus Alkohol wasserfreie Warzen,

die bei 214° schmelzen. Die krystallwasserhaltige Modifikation aus Wasser verhert ihr Kry-

stallwasser im Exsiccator über Schwefelsäure. Schwer löshch in kaltem Wasser, leicht löshch

in heißem Wasser, mäßig leicht lösUch in Alkohol. Durch Einwirkung von Emulsin oder ver-

dünnter Schwefelsäure wird die Glykosyringasäure in Traubenzucker und Syringasäure

(CH30)2 • CsHalOH) COOH zerlegt.

1) Pomeranz, Monatshefte f. Chemie 9, 324 [1888].

2) Weidel, Liebigs Jahresber. 1817, 931.

>) Bernays, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 40, 319 [1841].

*) Kromayer, Liebigs Jahresber. 186"J, 484.

') Körner, Gazzetta chimica ital. 18. -210—215 [1888].

•>) Kromayer, Liebigs Jahresber. 1863. 592.

') Power, Pharmac. Joum. [4] 13, 275 [1901].

8) Körner, Gazzetta chimica ital. 18, 220—225 [1888].

Biochemisches Haodlexikon. I. *'
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Glykosyringaaldehyd C'isHooOg = CoHnOs • O C6H2(OCH3)„CHO. Entsteht bei der

Oxydation einer wässerigen Lösung von Syringin durch Chromtrioxydi), während die stärkere

Oxydation mit Kaliumpermanganat das Syringin sogleich zur entsprechenden Säure oxy-

diert (s. oben). Aus Alkohol feine Nadeln, bei 162° schmelzend, leicht lösUch in Wasser, mäßig
leicht löshch in Alkohol, unlösUch in Äther. Durch Emulsin oder verdünnte Schwefelsäure

wird der Glykosyringaaldehyd in Traubenzucker und Syringaaldehyd (CH30)2 • C6H2(OH)
• C'HO gespalten. Bildet ein Phenylhydrazinderivat, das aus verdünntem Alkohol in Nadeln

krystallisiert imd bei 156° schmilzt.

Hydrovanilloin, Diphenyldiol (3,4)-Äthandiol 3-Dimethjläther.

Mol.-Gewicht 246,14.

Zusammensetzung: 53,63% C, 7,37% H, 39,00% 0.

CieHisOß.

OCH ' ^6^3 " CH(OH) • CH(OH) • CeHj' q^jj

Darstellung: Entsteht, neben Vanillylalkohol, bei mehrtägigem Behandeln von Vanillin

mit Natriumamalgam in Gegenwart von wässerigem Alkohol 2). Das Reaktionsprodukt wird

mit Schwefelsäure genau neutrahsiert, wobei nur Hydrovanilloin ausfällt, das abfiltriert und
aus Alkohol umkrystaUisiert wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol sehr kleine Prismen, bei 222

bis 225° unter Zersetzung schmelzend. Unlöslich in kaltem Wasser, sehr wenig löslich in

siedendem Wasser und kochendem Alkohol, unlöshch in Äther. Leicht löslich in verdünnter

Kalilauge, schwerer in Ammoniak. Mit Vitriolöl färbt sich das Hydrovanilloin grün und

löst sich mit rotvioletter Farbe.

Masopin.
Mol.-Gewicht 298,14.

Zusammensetzung: 83,69% C, 11,28% H, 5,03% 3).

C22Hl80(?).

Vorkommen: Im eingetrockneten Saft eines in Mexiko häuifig wachsenden Baumes,

dessen Namen dem üntersueher nicht bekamit war. Der Baum soll von den Eingeborenen

„Dschilte" genannt werden; der Saft wird von den mexikanischen Weibern gekaut.

Darstellung: Der zerkleinerte, getrocknete Milchsaft wurde mit Wasser ausgekocht

und so ein ihm anhaftender Geruch nach altem Käse entfernt. Der durch diese Behandlung

weich gewordene Körper, der sich wie Kautschuk in Fäden ausziehen Ueß, wurde mit abs.

Alkohol digeriert. Nach dem Erkalten schieden sich weiße, krystallinische Flocken ab. Durch

Wasser wurde der mit Alkohol extrahierte Körper vollständig gefällt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Auf beschriebene Art erhalten, sehr leichter,

schneeweißer, pulveriger Körper, zwischen den Fingern klebrig werdend, geschmaok- und

geruchlos, unlöshch in Wasser, leicht löshch in Äther. Aus Äther weiße, seidenglänzende

Nadeln oder büschelförmig gruppierte Säulchen. Schmelzp. 155° unter Verbreitung eines

eigentümUchen, angenehmen Geruches. Die geschmolzenen Krystalle erstarren zu einer

amorphen, glasähnUchen Masse, deren Schmelzp. 69—70° ist. Durch Trockendestillation

des Masopins erhält man eine braime, dickflüssige Masse, die über das Ammoniumsalz gereinigt

als eine in feinen weißen Nadeln krystalUsierende Säure erkannt wxu-de und die der Autor

als Zimtsäure anspricht. Salpetersäure wirkt heftig ein.

Alcornol.
Mol.-Gewicht 314.

Zusammensetzung: 84,0% C, 10,9% H, 5,1% 0.

Vorkommen: In der echten Alcomokorinde*).

1) Körner, Gazzata chimica ital. 18, 220—225 [188S].

2) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 1125 [1875].

3) Genth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 46, 124—128 [1843].

*) Hartwich u. Dünnenberger. Archiv d. Pharmazie 238, 341ff. [1900].
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Darstellung: Durch Extraktion der Rinde mit Äther nach dem Verfahren von Biltz

und Frenzel und Reinigung mit Tieikohle.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle, bei 205° schmelzend. Unlöslich

in Wa.sser und wässerigen Reagenzien, leiclit lösHch in abs. Alkohol, Eisessig, Essig^ure-

anhydrid, fetten ölen, Terpentinöl, sehr leicht löslich in Äther, Essigäther, Petroläther, Amyl-

alkohol, Benzol, Aceton, Chloroform. Dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts:

[a]o = -f 33,83°. Ist ein phytosterinartiger Alkohol, der besonders an das Lupeol erinnert.

Konz. Schwefelsäure, ebenso konz. Salpetersäure löst beim Erwärmen unter Gelbfärbung.

Bei der Hesseschen Reaktion (Schütteln der Chloroformlösung mit dem gleichen Volumen

Schwefelsäure vom spez. Gew. 1,76) färbt sich die Schwefelsäure nach kurzer Zeit blaßrot,

während das Chloroform über Blaßgelb und Carminrot in Violett übergeht. Beim Abdunsten

der obigen Chloroformlösung auf einem Porzellanteller bleibt ein violettblauer Verdunstungs-

rüokstand (Salkowskische Reaktion). Mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure

erfolgt momentan intensive Rotfärbung, die nach ca. 12 Stunden in starke grüne Fluorescenz

übergeht (Liebermannsche Reaktion). Bei Eindampfen mit konz. Salpetersäure auf dem
Wasserbade und Aufnehmen des gelben Rückstandes mit Ammoniak entsteht orangerote

Färbung (Schiffsche Reaktion). Hit konz. Salzsäure und verdünntem Eisenchlorid auf dem
Wasserbad eingedampft, hinterbleibt ein rotvioletter Rückstand.

Derivate: Essigsäureester C'HjCOO • C02H33 . Aus Alcomol mit Essigsäureanhydrid.

Echicerin.

Mol. -Gewicht 440.

Zusammensetzung: 81,81% C, 10,91% H, 7,28% 0.

C30H48Ü2.

Vorkommen: In der Ditarinde, der Rinde des auf den PhilippLnen wachsenden Baumes

Echites scholaris (L.), nach R. Brown Alstonia scholaris').

Darstellung: Gepulverte Ditarinde wird mit Petroläther extrahiert. Die nach Ver-

dunsten des Petroläthers zurückbleibende klebrige Jlasse wird mit Alkohol wiederholt aus-

gekocht. Beim Erkalten der alkohohschen Lösimg scheidet sich eine erst öhge, später fest

werdende Masse ab, die durch Umlösen mit Aceton krystaUinisch gewonnen wird; zum Teil

scheiden sich auch aus der alkohohschen Lösung direkt Krystalle aus. Die Krystalle be-

stehen aus einem Gemisch von Echicerin und Echitin. Die Trennung erfolgt durch Über-

gießen mit Petroläther, wodurch Echicerin gelöst wird, während Echitin ungelöst bleibt. Die

petrolätherische Lösimg wird verdunstet und durch wiederholtes Umkry^talhsieren aus heißem

Alkohol das Echicerin rein erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus siedendem Alkohol lo.se, sternförmig

gruppierte kl«nne Nadeln oder Warzen, aus nadeiförmigen Krystallen bestehend; enthält kein

Krystallwasser. Sohmelzp. 157°. Schwer lösUch in kaltem Alkohol, nicht löshch in Wasser,

Kahlauge, Ammoniak und verdünnten Säuren. Ziemlich schwer löshch in Aceton, leicht löshch

in Äther, Petroläther, Essigäther, Benzin und Chloroform. Dreht die Ebene des polarisierten

Lichtes nach rechts. Für Lösung in Äther vom spez. Gew. 0,7296 und 15° ergab sich ein

Drehungsvermögen von [:\]d = +63,75. Für die Chloroformlösung unter gleichen Verhält-

nissen war [«]£,= -f 65,75°. Alkoholische Kalilauge wie schmelzendes Kahhydrat greift

die Substanz nicht merkbar an.

Mit Echicerin wahrscheinUch identisch ist das farblose Harz, das Heintz^) durch Ver-

dunsten der alkohohschen Lösung erhielt, die er durch Behandeln des in kaltem abs. Alkohol

nicht gelösten Teils des Kuhbaummilchextraktes (Milchsaft des Palo de Leche oder Palo de

Vaca, Gattung Brosimum, aus Venezuela) mit siedendem Alkohol erhielt 2). Eine gleiche

Substanz erhielt Heintz auch aus dem Milchsafte der in Guyana wachsenden Tabema mon-

tana utihs. Das Echicerin ist wahrscheinhch isomer mit dem Lactucerin, jedenfalls nicht

identisch mit diesem, wahrscheinlich auch isomer mit dem Oubebencampher.

Derivate: Bromeehicerin C3oH47Br02. Durch Eintropfenlassen einer chloroformischen

Bromlösung zu einer Lösung von Echicerin in Chloroform. Die Lösung wird verdampft, der

amorphe Rückstand zur Entfernung der Bromwasserstoffsäure mit Wasser ausgekocht und

durch Umlösen mit Alkohol das Bromeehicerin krystaUinisch erhalten. Mattweiße Kügelchen,

1) Jobst u. Hesse, Annalen d. Chemie 178, 61 £f. [1875].

2) Heintz, Poggendorffs Annalen d. Physik u. Chemie 65, 244£f. [1845].

47*
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die allmählich ganz weiß und krystallinisch werden, bei 116° schmelzend. Ziemlich leicht

löshch in kochendem Alkohol, leicht in Äther, Chloroform, Petroläther.

Echicerinsäure C30H46O4. Amorpher, geruchloser Körper, leicht löslich in Alkohol
mit saurer Reaktion, leicht löshch auch in Äther imd Cliloroform. Schmilzt bei etwas über 100°.

Echitin.
Mol.-Gewicht 468.

Zusammensetzung: 82,05% C, 11,11% H, 6,84% 0.

^32-tl52^2 •

Vorkommen: Ebenso wie das Echicerin in der Ditarindei).

Darstellung: Bei der oben beschriebenen Darstellimg des Eohicerins wird das Echitin

vom Petroläther nicht gelöst. Der verbleibende Rückstand wird in kochendem Alkohol ge-

löst; beim Erkalten krystaUisiert anfangs Echitin, später noch beigemengtes Echicerin aus.

Durch einmaUges UmkrystalUsieren erhält man das Echitin vollständig rein.

Physiologische Eigenschaften: Anscheinend unwirksam auf den Organismus. Voll-

ständig geschmacklos.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol zarte weiße Blättchen, die

bisweilen konzentrisch gruppiert, in der Regel aber isohert sind. Schmelzp. 170°. Leicht

löslich in heißem Alkohol, sehr leicht löslich in Chloroform; in Äther, Aceton und Petroläther

bedeutend schwerer löshch als Echicerin. Dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach
rechts. Es wurde gefunden für die ätherische Lösung [ajo = + 72,72; für die Chloroform-

lösung [a]D = +75,25°.

Derivate: Bromechltin CgaHgiBrO,. Wird auf ähnhche Weise wie Bromechicerin dar-

gestellt. Scheidet sich beim Erkalten der heißen alkohohschen Lösung in farblosen, gallertartigen,

kugehgen Massen ab, die allmähhch krystallinisch erhärten. Leicht löshch in Äther, Chloroform

und Benzin. Schmelzp. 100°.

Echitein.
Mol. -Gewicht 606.

Zusammensetzung: 83,17% C, 11,55% H, 5,28% O.

C42H70Ü2

.

Vorkommen: In der Ditarinde, wie die vorigen Körperi).

Darstellung: Es wird erhalten, wenn man die bei der Beschreibung des Ecliicerins ge-

schilderte alkohoUsche Lösung bei 40—50° der Verdunstung überläßt imd die sich zuerst

ausscheidenden zarten Krystallmassen, die in der Hauptsache Echitein sind, isohert. Durch
fraktionierte Kjj'stalhsation der ebenfalls beim Echicerin beschriebenen Acetonlösung; es

scheiden sich hierbei zunächst Echicerin und Echitin ab, schwere warzenförmige Krystall-

gruppen, dann erst das Echitein in leichten Nadeln, endUch das Echiretin als öUge Abscheidung.

Das so erhaltene Rohechitein wird mit wenig Petroläther gewaschen xmd aus kochendem
abs. Alkohol umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus konz. heißem Alkohol leichte weiße

Nadeln, scheinbar dem rhombischen System angehörend. Wasserfrei. Schmelzp. 195°. Sehr

schwer löshch in SOproz. Alkohol, ziemUch leicht löshch in konz. heißem Alkohol, in kaltem
Petroläther und Aceton, leicht löslich in heißem Petroläther und Aceton, in Äther und Chloro-

form. Dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. Für die Lösimg in Äther war
die spezifische Drehung [u-v]d=+88°, für Chloroformlösung war [«Jd =+ 85,45°. Das
Echitein ist wahrscheinhch identisch mit dem sog. krystaUisierten, von Husemann Anti-

aretin genanntem Harz, das von de Vry und Ludwig aus dem Milchsaft der Antiaria toxicaria

dargestellt wurdet).

Derivate: Tribromechitein C'42H67Br302. Bildet sich, wenn man zu einer chlorofor-

mischen Echiteinlösung Brom in Chloroform zutropfen läßt und che so erhaltene (beim Ver-

dampfen) krj'staUinische Substanz weiter auf die gleiche Weise bromiert. Der Körper scheidet

sich als Gallerte ab, die nach dem Trocknen ein gelbes Pulver bildet. Schmelzp. 150°; leicht

löshch in siedendem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol, leicht löshch in Äther und Chloroform.

KaUlauge greift nicht an. Konz. Schwefelsäure löst das Bromechitein mit purpurroter Farbe;

bei Erwärmen der Lösung geht die Farbe in ein dunkles Safrangelb über.

1) Jobst u. Hesse. Annalen d. Chemie 178, 61ff. [1875].

2) De Vry u. Ludwig, Liebigs Jahresber. 1868, 801.
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Echiretin.

Mol. -Gewicht 508.

Zusammensetzving: 82,67% C, 11,02% H, 7,31% O.

Vorkommen: In der Ditarindei).

Darstellung: Findet sich im Rückstand der beim Echitein beschriebenen Alkohol- bzw.

Acetonlösung als gelblichgrünes Öl. Dieses wird von dem übrigen getrennt, mit Tierkohle

gereinigt und aus Äther umgelöst, in dessen Rückstand es als gclbhche Masse bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach dem Zerreiben des spröden Rück-
standes weißes Pulver, geschmacklos, von neutraler Reaktion, bei 72° schmelzend. Auf höhere

Temperatur erhitzt, verbreitet es einen deutlichen Geruch nach Kautschuk. Leicht löslich

in Äther, Petroläther, Chloroform, kochendem Aceton und heißem Alkohol; bei hinreichender

Konzentration scheidet es sich aus letzterem ölig ab. Absorbiert leicht Brom. Durch Ein-

wirkung konz. Salpetersäure entsteht unter Entwicklimg roter Dämpfe ein gelbes, leicht

schmelzbares Harz. Konz. Schwefelsäure löst das Echiretin bei gewöhnlicher Temperatur
mit blutroter Farbe, die beim Erwärmen braunrot wird. Dreht die Ebene des polarisierten

Lichtes nach rechts; für eine ätherische Lösung imd bei 15° wurde als spezifische Drehung
ermittelt [^j,, = +54,82°. Das Echiretin ist wahrscheinlich identisch mit dem Harz, das

Heintz^) aus der Jlilch des Kuhbaumes darstellte und dem er die Formel C35H63O2 (alte

Atomgewichte) zuschreibt.

Icacin.

Mol.-Gewicht 644,61.

Zusammensetzung: 85,71% C, 11,80% H, 2,49% O.

C46H76O

.

Vorkommen: Im Weihrauchharz (Hyawa-Gimimi oder Conima-Harz), von dem Hyawa-
oder Weihrauchbaum (loica heptaphylla)^).

Darstellung: Nach Abtreibimg des im Harz enthaltenen ätherischen Öles wird der Rück-
stand soweit wie mögUch getrocknet und mit dem 6 fachen Gewicht Alkohol digeriert. Aus
der von dem geringen Rückstand abfiltrierten Lösung scheidet sich nach dem Erkalten der

Körper in seidenartigen Nadeln aus, die mit Alkohol gewaschen und aus Alkohol umkrystal-

Usiert werden. Zur weiteren Reinigimg wird aus der 25 fachen Menge heißen Petroleums und
dann nochmals aus Alkohol umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zu Büscheln angeordnete weiße Nadeln
vom Schmelzp. 175° aus Alkohol; aus Petroleum Schmelzp. 165—168°. UnlösUch in Wasser,

mäßig leicht löslich in kochendem Alkohol oder Petroleum, leicht löslich in Äther, Schwefel-

kohlenstoff und heißem Benzol, unlöslich in KaUlauge.

Konz. Salpetersäure wirkt heftig ein; durch Eingießen der erhaltenen Lösung in Wasser
entsteht ein hellgelber, flockiger, bald verharzender Niederschlag. In warmer konz. Schwefel-

säure löst sich das Icacin mit hellbrauner Farbe; bei stärkerem Erhitzen tritt Schwärzung
und Entwicklung von schwefMger Säure auf.

Euphorbon.
Mol.-Gewicht 424,38.

Zusammensetzung: 84,83% C, 11,40% H, 3,77% 0.

C30H48O (C27H44O)

.

Vorkommen: Findet sich zu ca. 40% im Euphorbiumharz, es findet sich femer
im Milchsaft von Euphorbia cattimandoo W. EUiot in Ostindien*), femer von Euphorbia
eremooorpus (Euphorbia eremophila A. Cunn) in CaUfoniien, von Euphorbia geniculata

1) Jobst u. Hesse, Annalen d. Chemie 178, 61 ff. [1875].
2) Heintz, Poggendorffs Annalen d. Physik 60, 240 [1843]; 65, 244 [1845].
3) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Chemie 180, 254—256 [1876].
*) Henke, Archiv d. Pharmazie S34, 749 [1886].
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Orteg in Südamerika^), von Euphorbia Lathyris in Südeuropa^), von Euphorbia Tirucalli in

Ostafrika und Indien''). Henke fand Euphorbon im Slilchsafte von 21 Euphorbiaarten*).

Darstellung: Grobgepulvertes Euphorbium wird mit Petroläther bis zur Erschöpfung

extrahiert. Die erhaltenen Auszüge werden der freien Verdunstung in flachen Schalen über-

lassen und die sich krystaUisiert abscheidenden Anteile in heißem Alkohol gelöst, filtriert

und krystallisieren gelassen. Beim Erkalten scheidet sich zuerst amorphes Harz aus, dieses

wird durch Abgießen von der Lösung getrennt, die man weiter krystallisieren läßt. Zur

Reinigung wird die stark mit Harz verunreinigte Masse wiederholt derselben Be-

handlung unterzogen 5). Nach den Angaben von Hesse^) wird aus Aceton imd Alkohol, nach

denen von Henke') aus Petroläther umkr3'staUisiert. Bei Krystallisation aus Aceton soll

es zweckmäßig sein, eine Temperatur von 0° zu wählen^). Nach Ottow^) ist das beste Kry-

staUisationsmittel für Euphorbon Petroläther und Methylalkohol.

Physiologische Eigenschaften: Euphorbon ist vollkommen geruch- und geschmacklos;

auch Lösungen in Alkohol auf die Zunge gebracht, bringen keinen Geschmack noch irgend-

welche Reizung der Schleimhäute hervor. An dem „scharfen Prinzip" des Euphorbiums ist

das Euphorbon nicht beteiUgt^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Aceton weiße, nadeiförmige Krystalle,

die bei 115—116° zu einer farblosen Flüssigkeit schmelzen 5). Aus Methylalkohol weiße, spröde

Rrystallwarzen oder Krusten, die bei 110° sintern, bei 114—115° schmelzen, bei 116° eine

klare Flüssigkeit bilden. Aus Petroläther in langen weißen, lockeren Nadeln oder Blättchen,

die etwas Petroläther ziemhch fest gebunden enthalten, bei 67—68° zu sintern anfangen,

bei 71° schmelzen, aber erst bei 75° eine klare Schmelze geben. Beim Erhitzen auf 95° im

Vakuum verliert das Produkt den Petroläther»). Lösungen des Euphorbons zeigen neutrale

Reaktion. Leicht lösHch in Äther, Chloroform, Benzol, Aceton, Petroläther und Alkohol,

ziemhch schwer lösUch in verdüimtem Alkohol. Durch Erhitzen des Euphorbons wird meist

sein Schmelzpunkt erniedrigt und die LösUchkeit herabgesetzt. Euphorbon dreht die Ebene

des polarisierten Lichtes nach rechts. Nach der Angabe von Ottow*) ist für eine 4proz.

Lösung in Chloroform bei 15 °[.^]d= +16,8255°, für 20° ist [.-(]d = +16,542°. NachTschirch

und Paul^) ist reines Euphorbon optisch inaktiv. Euphorbon ist im Vakuum unzersetzt

subhmierbar und unzersetzt destilherbar. Es gibt die Liebermannsche Cholestolreaktion

mit den Farben Rot, Braunrot, Braungelb mit einem Stich ins Grünhche. Bei der Salkowski-

Hesseschen Reaktion bleibt das Chloroform farblos, die Schwefelsäure färbt sich orangegelb,

nach 10 Minuten tieforange bis rot mit starker Fluorescenz. Die Tropfenfärbung ist blau bis

violett. Die Hirschsohnsche Reaktion gibt das Euphorbon mit gelber bis gelbbrauner,

nach 24 Stunden braunvioletter Farbe. Bei der Tschugaeffschen Reaktion erzeugt das

Euphorbon einen gelben bis rötUchbraunen Farbenton, der nach 24 Stunden rotbraun bis

erdbeerfarben wird; es tritt giünhche Fluorescenz auf. Die Mach sehe Reaktion gibt das

Euphorbon mit röthcher Farbe. Jodadditionsvermögen: nach Hanns ermittelt betrug die

Jodzahl im Mittel 100,606, nach der Hüblschen Methode 112,108.

Euphorbon wird in wässeriger und alkoholischer Lösung von Tannin nicht gefällt. Durch

Eisenchlorid werden diese Lösungen nicht gefärbt. Durch konz. Schwefelsäure und Salpeter-

säure entsteht rotgelbe Färbung»). Eine Acetyherung des Euphorbons ist bisher nicht ge-

lungen. Ebensowenig eine Benzoyherung^). Es sind im Euphorbon weder Methoxyl- noch

Äthoxylgruppen vorhanden. Durch die Kalischmelze wird das Euphorbon angegriffen, es

konnte jedoch ein analysierbares Derivat nicht erhalten werden. Alkohohsches Kah wü-kt

auf Eupliorbon nicht ein.

Derivate: Dibromeupliorbon. Erhalten durch Behandlung von in Chloroform ge-

löstem Petroläther-Euphorbon mit verdünnter Bromlösung. Auf schwierige Weise aus Äther

umkrystaUisierter Körper von schwachgelber Färbung, bei 81° unscharf schmelzend»). Die

Analyse zeigte eine doppelte Bindung im Molekül des Euphorbons.

1) Nouveaux rem^des 1888, 433.

2) Henke, Archiv d. Pharmazie 234. 753 [1886].

3) Henke, Archiv d. Pharmazie ää4, 751 [1886].

4) Henke, Archiv d. Pharmazie HU, 757 [1S86].

6) Tschirch u. Paul, Archiv d. Pharmazie 243, 273ff. [1905].

6) Hesse, Annalen d. Chemie 192, 193ff. [1878].

7) Henke. Archiv d. Pharmazie 'iU, 729ff. [1886].

8) Ottow, Archiv d. Pharmazie 241, 223—240 [1903].
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Brein.
Mol. -Gewicht 442,4.

Zusammeasetzung: 81,38% C, 11,39% H, 7,23% O.

C3oH48(OH),(?).

Vorkommen: Im Manilla-Elemii)^), dem Arbol a brea-Harze von Manilla.

Darstellung: Die alkoholischen Mutterlaugen aus UmkrystaUisation von Rohamyrin
wiirden mit Alkohol von 80—85 Volumprozent ausgekocht; beim Abkühlen wurde ein

Gemisch von Amyrin und Brein erhalten. Durch ümkrystaüisieren aus Benzol kann man
die beiden verschiedenen Produkte trennen-).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol durchsichtige, farblose, an-

scheinend tafelförmige Krystalle, bei 216—217° schmelzend. Ziemhch schwer lösUch in kaltem,

leichter in heißem Benzol; aus diesem krystaUisierend in krystaUbenzoIhaltigen, verwitternden

Blättern. In kaltem Alkohol ziemhch schwer, in warmem etwas leichter löshch. Von Alkohol

von 97,5 Volumenprozent lösen bei 14° 100 T. 2,7 T. Brein^). Nach Baup war der Schmelz-

punkt 187°, wahrscheinlich infolge von Venmreinigungen, die Kjystallform rhombische

Prismen mit einem Winkel von 110°, deren Endflächen unter 80° zusammenstoßen^). Aus
heißem Benzol schmale spitzige Blätter mit wahrscheinlich 2 Mol. KrystaUbenzol, die an der

Luft ver-nittern. Dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. Für eine alkohoUsche

Breinlösung, die in 100 ccm 1,008 g Substanz enthielt und eine Temperatiu- von 15,5°, war

[ajo = +65,5°. Brein ist ein ausgesprochen zweiwertiger Alkohol; mit Acetanhydrid gibt

es ein Diacetylderivat, aus dem es durch Verseifen mit alkohoUschem KaU Tviedergewoimen

werden kann. Durch Behandlung mit Natrium in amylalkohohscher Lösimg wird das Brein

nicht verändert. Eine Spur von Brein, in einigen Tropfen Essigsäureanhydrid gelöst, gibt

auf Zusatz von einem Tropfen konz. Schwefelsäure eine klare gelbe Lösung, die sich nach

einiger Zeit, besonders beim Erivärmen, schwarzbraun färbt. Brein ist vielleicht ein Oxy-

amyrin, es ist jedoch sicher verschieden von dem künstUch dargestellten Oxyamyrin C30H47O

•OH, das durch Oxydation von ^-Amyrinacetat mit Chromsäure erhalten worden ist.

Derivate: Breinacetat C3oH4g(C2H302)2- Wird erhalten durch Kochen von Brein

während einiger Stunden mit der gleichen Menge Essigsäureanhydrid, Ausfällen mit Alkohol

und UmkrystaUisieren aus Ligroin^). Große, oft zu Drusen vereinigte, spitze Tafeln, bei 196°

schmelzend. Wenig lösUch in Alkohol, leicht löslich in kaltem Benzol, ziemhch leicht löshch

in heißem Eisessig und kaltem Ligroin, leicht in heißem Ligroin. Wird das Breinacetat mit

Brom behandelt, so tritt anfänghch schnell, dann langsamer Entfärbung unter Entwicklung

von Bromwasserstoff auf. Bei vorheriger Lösung in 2 Tropfen Chloroform gibt es mit Essig-

säureanhydrid und Schwefelsäure die Lieber mann!?che Reaktion.

Angelicin.
Mol.-Gewicht 262,24.

Zusammensetzung: 82,44% C, 11,41% H, 6,15% O.

CxgH3oO.

Vorkommen: In der AngeUcawurzels)*).

Darstellung:^) Getrocknete und geschnittene AngeUcawurzeln wurden während einiger

Stunden mit Alkohol extrahiert und der Rückstand in gleicher Weise nochmals behandelt.

Die filtrierte Flüssigkeit wurde auf dem Wasserbade bis zur Sirupkonsistenz eingedampft,

wobei sich eine obere dickflüssige Schicht und eine untere braungelbe von geringerer Konsistenz

bildeten. Von der oberen Schicht, dem AngeUcabalsam, wurde durch Behandlung mit Kaü-
lauge ein ätherisches öl, das AngeUcaöl, abdestiUiert. Die vom öl befreite alkohohsche Flüssig-

keit wurde eingedampft und dann mit Wasser aufgenommen, wobei ein wachsartiger Körper,

Angehcawachs, im Rückstand bheb. Das Filtrat wurde eingedampft, der Rückstand in Alkohol

gelöst und in die von einem harzartigen Rückstand abfiltrierte Lösung Kohlensäure einge-

leitet. Beim Verdunsten der vom Kahumbicarbonat abfiltrierten Lösung schieden sich feine

prismatische Krystalle ab, die schwierig von der sie durchsetzenden schmierigen Mutterlauge

zu trennen waren. Ausbeute im besten Falle 4 g auf 15 kg Wurzel.

1) Baup, Annales de Phys. et de Chim. [2] 31, 108 [1826].

-) Vesterberg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 2467ff. [19061.

3) Buchners Repertorium f. Pharm. S6, 145.

*) Brimmer, Annalen d. Chemie 180, 269—278 [1876].
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Physikalische und chemische Eigenschaften:'^) Leichte, weiße, perlmutterglänzende Blätt-

chen ohne Geruch und Geschmack, bei 126,5° schmelzend. Unlöshch in Wasser, wenig löslich

in kaltem, leichter in heißem Alkohol, sehr leicht löslich in Äther, Chloroform, Schwefelkohlen-

stoff, Benzol, Terpentinöl und fetten ölen. Der Körper zeigt weitgehende Ahnhchkeit mit dem
Hydrocarotin von Husemann^) und ist wahrscheinUch mit diesem identisch. Starke Kali-

lauge wirkt nicht ein, ebensowenig Salzsäure und gewöhnhche Salpetersäure; durch rauchende

Salpetersäure bildet sich walu'scheinhch eine Nitroverbindung. Konz. Schwefelsäure färbt

die KrystaUe rot. Mit Kalihydrat und einigen Tropfen Wasser in einer Silberschale geschmolzen,

färbt sich das Angehein gelb. Brom färbt die KrystaUe erst dunkelgelb, nach 24 Stunden

bildet sieh eine schwarzbraune amorphe Masse, die lebhaft Bromwasserstoff entwickelt. Das
gereinigte Bromsubstitutionsprodukt stellt ein gelbes Pulver dar, das bei 160° sich dunkler

färbt, sich bei 170° schwärzt und bei höherer Temperatur vollständig verkohlt.

Urson.
Mol.-Gewieht (wasserfrei) 456,38.

Zusammensetzung (mkl. 2 H2O): 73,17% C, 10,57% H, 16,26% 0.

C3oH«03 = 0<C»H->0
3)

I

HO

Vorkommen: In den Blättern der Bärentraube (Arbutus uva ursi)*). In den Blättern

einer neuholländischen Epacrisart^).

Darstellung: Durch Behandhmg der grobgepulverten Blätter der Bärentraube im

Mohrschen Extraktionsapparat mit dem gleichen Gewicht Äther. Aus dem dunkelgrünen

Auszug scheiden sich reichhche Mengen eines kiystallinischen Pulvers ab, welches dm'ch

wiederholtes Waschen mit Äther und Umkrystalhsieren aus Alkohol gereinigt wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose seidenglänzende Nädelchen olme

Geruch und Geschmack, bei 264—266° schmelzend 3). Nach früheren Angaben von Hlasi-

wetz^) Schmelzp. 198—200° (Nach demselben Autor sollte das Urson mit dem von Schrott er')

aus der Braunkohle vom Hart dargestellten „Hartiu" identisch sein.) In der Hitze relativ

leicht zersetzbar, nicht unzersetzt flüchtig, nicht sublimierbar. UnlösHch in Wasser und in

wässerigen Alkahen, fast unlöshch in kaltem Alkohol, leichter in siedendem Alkohol. Aus

der siedendheißen Lösung scheidet sich beim Erkalten ein Teil des Ursons gelatinös aus. Ebenso

erstarrt eine heiß bereitete Lösimg in Essigäther und Eisessig beim Erkalten gelatinös. Bei

Lösen in Aceton sowie in Chloroform tritt Quellung auf. Benzol imd Petroläther lösen schwer

ohne Quellung. Toluol, Xylol und Cumol lösen leicht in der Wärme, die Lösungen erstarren

gelatinös; ähnheh verhält sich NaphthaUn. Konz. Schwefelsäure löst mit orangegelber, all-

mählich dunkelbraun werdender Färbung. Löst man Urson in Essigsäureanhydrid und fügt

nach dem Erkalten konz. Schwefelsäure hinzu, so tritt eine schöne rote Färbung ein, welche

rasch in Violett, dann dmch Blau in Grün übergeht. Setzt man nach dem Zusatz von Schwefel-

säure einen Tropfen Wasser zu, so schlägt die rote Färbung sofort in Grün um. Gleiche Reak-

tion zeigt das von Goldschmiedt und Jahoda dargestellte Gentiol*), das dem Urson sehr

nah zu stehen scheint. Mit Phosphorpentachlorid reagiert das Urson schon in der Kälte ziem-

Hch energisch, doch resultieren hierbei schmierige Produkte. Brom wirkt in Schwefelkohlen-

stofflösung unter Bromwasserstoffentwicklimg ein. Es resultiert ein braungelb gefärbter,

amorpher Körper. Durch Oxydation von in Eisessig gelöstem Urson mit Chromsäure ent-

stehen Körper von ausgesprochen saurer Natur, deren Schmelzpunkte zwischen 178° imd
210° lagen, die aber nicht ganz rein erhalten werden konnten. Über Reduktionsversuche

vgl. GintP).

1) Brimmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 269—278 [1876].

2) Husemaun, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 117, 200ff. [1861].

3) Gintl, Sitzungsber. d. Wiener Akad. lOS, Hb, 246ff [1893].

*) Trommsdorff, Archiv d. Pharmazie 90, 273.

^) Eochleder u. Tonner, Sitzung.sber. d. Wiener Akad. 53, U, 519.

") Hlasiwetz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 26, 293.

') Schrötter, Poggendorffs Annalen d. Physik 59, 46.

8) GoldBchmiedt u. Jahoda, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 100, 11, 448fE [1891].
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Paltreubin.

Mol.-Gewicht 426,40.

Zusammensetzung: 84,42% C, 11,82% H, 3,760^0.

C30H50O.

Vorkommen: In den Blättern von Palaquium Treubii)^).

Darstellung: Man fällt aus dem konz. Toluolauszug der Blätter von Palaquium Treubi

in der Siedehitze durch Alkohol den Kohlenwasserstoff der Gutta aus, dampft das Filtrat

zur Trockne und erschöpft den Rückstand so lange mit siedendem Alkohol, bis die Lösung

sich beim Erkalten nicht mehr trübt. Als Rückstand hinterbleibt das Paltreubin, welches

man durch Krystallisation aus siedendem Benzol reinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, klinorhombische Blätter, bei 260°

schmelzend, bei 230° in langen Prismen subhmierend. Optisch inaktiv, löslich in heißem

Benzol und Toluol, fast unlösHch in den übrigen Lösungsmitteln. Ist isomer mit den AmjTinen,

mit denen es auch in bezug auf die Reaktionen weitgehende ÄhnUchkeit hat. Bei 24stündigem

Erhitzen im Rohi- auf 175° mit Essigsäureanhydrid bildet sich ein Gemisch von a- und p'-Pal-

treubylacetat, das durch KrystalUsation aus Äther getrennt werden kann. Die Chloroform-

lösung des Paltreubins färbt sich auf Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefelsäure braun.

Derivate: .\-PaItreubylacetat C30H49O COCHj . Klinorhombische Prismen aus Benzol,

0,8018 : 1 : ?, bei 235° schmelzend, optisch inaktiv, ziemUch leicht löshch in Äther. Beim

Verseifen mittels alkohoUscher Kahlauge entsteht

a-Paltreubylalkohol C30H49OH . Ails Benzol Nadeln, bei 1 90 ° schmelzend, optisch inaktiv.

(3-Paltreubylacetat C30H49O • COCH3 . Farblose, klinorhombische Prismen aus Benzol,

von denen des a-Paltreubylacetates verschieden (1,4687 : 1 : 4,4930). Schmilzt bei 290°,

sehr wenig lösHch in Äther, im Gegensatz zum a-Paltreubylacetat.

Durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge entsteht

|-i-Paltreubylalkohol CjoHigOH. Nadehi aus Benzol vom Schmelzp. 295°. Wenig

löshch in heißem Benzol, fast unlöshch in kaltem Benzol, sehr wenig löslich in den übrigen

Lösungsmitteln. Sublimiert bei 270—275° in prismatischen Nadeln.

Der /)-Paltreubylalkohol ist in der Rohgutta der Blätter von Palaquium Treubi nicht

enthalten. Er ist jedoch identisch mit emem natürhchen Produkt der Blätter von Palaquium

Gutta und von Palaquium Borneense, außerdem mit einem Alkohol, welchen Jungfleisch

und Leroux aus den bei der technischen Reinigung der Blättergutta abfallenden Produkten

isoMert haben.

Das Paltreubin ist nach der Ansicht derselben Autoren i) ein einheitlicher Alkohol, der

sich bei Esterifizierung durch Essigsäureanhydrid isomerisiert.

Phasol.
Mol.-Gewicht 220,19.

Zusammensetzung: 81,81% C, 10,90% H, 7,29% O.

C15H24O.

Vorkommen: Findet sich in den Samenschalen von Phaseolus vulgaris.

Darstellung: Die Samenschalen wurden mit Äther extrahiert und aus dem Extrakt der

Äther verjagt. Die als Rückstand bleibende zähe gelbe Masse wurde mit alkohoUschem

Kali verseift, die so erhaltene Lösung eingedunstet und der Verdampfungsrückstand mit

Wasser und Äther durchgeschüttelt. Die abgeheberte ätherische Lösung -mirde der Destil-

lation unterworfen; der Destillationsrückstand', der ein Gemenge mehrerer Substanzen

bildete, wurde gereinigt imd schheßhch durch fraktionierte Destillation Paraphytosterin

und Phasol gewonnen 3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol wiederholt umkrystaUisiert

kleine, zu Gruppen vereinigte Tafeln olme Krystallwasser, bei 189—190° schmelzend. Un-

löshch in Wasser, ziemhch leicht in kaltem, leicht lösHch in heißem Alkohol; löslich in Äther,

Chloroform und Benzol, in Chloroform schwerer löshch als Cholesterin und Phytosterin. Das

Phasol gibt Cholestoheaktion ujid die Hessesche Reaktion, jedoch weit schwächer als die

1) Jungfleisch u. Leroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 1218—1221 [1906].

2) Joum. de Pharm, et de Chim. *4, 5—16 [1906].

3) Likiernik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 428 £f. [1891].
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Cholesterine. Es ist möglich, daß diese Reaktionen nicht von dem Phasol selbst gegeben

werden, sondern von beigemischtem Paraphytosterin. Phasol dreht die Ebene des polari-

sierten Lichtes nach rechts. Für eine Lösung, die in 10 ccm 0,3671 g Phasol enthielt xmd für

eine Temperatm' von 16° war [ajc = +30,6°i).

Vitin.

Mol. -Gewicht 304,26.

Zusammensetzung: 78,94% C, 10,52% H, 10,54% O.

C2oH3202=C,„H3iOOH.

Vorkommen: In dem Wachsüberzug der Traubenbeeren der einheimischen Reben

(Vitis vinifcra)2) sowie auch anderer Rebenarten, besonders ausländischer.

Darstellung: Um den Wachsüberzug zu gewinnen, werden die Beeren, ohne sie zu ver-

letzen, mit kleinen Scheren von den Kämmen abgeschnitten und ohne sie zu drücken in

Flaschen von 10—15 1 mit Chloroform übergössen. Nachdem dieses mehi-ere Tage eingewirkt

hat, wird es abgegossen, filtriert und das Chloroform eingedampft. Es bleibt ein fester, gelblich-

braimer, balsamisch riechender Rückstand, der pro 100 kg Beeren 16—90 g beträgt. Der

Rückstand wird in abs. Alkohol eingetragen und im Wasserbade erwärmt, von der nach

dem Erkalten abgeschiedenen gallertartigen Masse abfiltriert, das klare, schwachgelbe Filtrat

etwas eingeengt und zur KrystaUisation gestellt. Nach 24 Stimden scheiden sich feine, kon-

zentrisch gruppierte Nadeln aus, die sich nach 14 Tagen zu einem Krystallbrei vereinigen.

Zur Reinigung wird nochmals aus Alkohol umkrystalUsiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seidenglänzende Nadeln, rein weiß, ohne

Geschmack und Geruch, nach vorübergehender starker Sinterung und Bräimung bei 250—255°

schmelzend. Vollständig unlösUch in Wasser, ziemlich schwer lösUch in kaltem Alkohol,

leicht lösUch in heißem Alkohol, leicht löslich in Chloroform, etwas weniger lösUch in Äther

und Tetrachlorkohlenstoff. In Benzol, Toluol und Xylol ist es in der Kälte schwer, in der

Wärme leicht löshch, ebenso in Aceton und Schwefelkohlenstoff, nahezu unlösHch dagegen

in Petroläther. Durch Eisessig wird es in der Wärme leicht gelöst und beim Erkalten gelatinös

ausgeschieden. Phenol vermag namentUch in der Wärme größere Mengen aufzunehmen. In

verdünnter wässeriger AlkaUlösung, ebenso in Natriumcarbonat löst es sich schwer. Dreht

die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. Für eine alkoholische Lösung mit einem

Gehalt von 0,41 75 g auf 100 ccm und bei 18 "ermittelt war die spezifische Drehung [a]D = +59,87.

Verdünnte Säuren sind ohne merkliche Einwirkung. Durch konz. Schwefelsäure wird das

Vitin orangerot gefärbt und teilweise gelöst. Blit konz. Salpetersäm'c färbt es sich in der Kälte

schwach rötHch; beim Erwärmen löst es sich unter starker Ent^Ticklung brauner Dämpfe.

Löst man eine geringe Menge Vitin in 3—4 Tropfen Essigsäureanhydrid unter Erwärmen und

läßt nach dem Erkalten viel konz. Schwefelsäure hinzufließen, so resultiert eine purpurrote

Lösung, die beim Verdünnen stark fluoresciert und deren Absorptionsspektrum eine starke

Auslöschung zwischen E imd b zeigt. Setzt man nur wenige Tropfen konz. Schwefelsäure

hinzu, so wird eine tiefblauviolette Färbung erhalten, deren Spektrum eine schwache Aus-

löschung zwischen C und D und ein breites Band bei E zeigt. Verdampft man Vitin mit Salz-

säure imd Eisenchlorid unter mäßigem Erwärmen bis zur Trockne, so entsteht zuerst eine

rotviolette, dann eine blauviolette Färbung, die schUeßhch in ein schmutziges Dunkelgrün

übergeht. Die Reaktion ist sehr ähnhch der des Cholesterins. Brom ^^^rkt auf Vitin sub-

stituierend ein. Alkalische Silbemitratlösung wird von Vitin nicht reduziert.

Derivate: Ammonsalz C2oH3j(NH4)02 • C2i,H3202. Entsteht durch Versetzen der alko-

hoUschen Vitinlösung mit Ammoniak im Überschuß und darauffolgende Verdünnimg mit

Wasser. Lange, nadeiförmige Krystalle, schwer löshch in Alkohol.

Ealksalz (C2oH3i02)2Ca • 2 C20H32O2. Vitin wird in abs. Alkohol gelöst, mit alko-

hohschem Kah genau neutrahsiert, sodann mit der mehrfachen Menge Wasser verdünnt,

mit Chlorcalciumlösung versetzt und 24 Stunden stehen gelassen. Lange, feine Nadeln.

Eupfersalz (C2oH3i02)2C"u • 2 C'2oH3202. Ebenfalls durch doppelte Zersetzimg, jedoch

in etwas modifizierter Weise erhalten. Hellblaue, kleine, nadeiförmige Krystalle.

Bleisalz (C2oH3i02)2Pb • 2 CjoHaoOs. Wird auf dieselbe Weise wie das Kalksalz mit

essigsaurem Bleioxyd dargestellt. Amorph.

1) Likiernik, Zeitsehr. f. phvsiol. Chemie 15, 428fE. [1891].

2) Seifert, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 103, Hb, 675—693 [1893].
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Silbersalz CooHsjOo • Ag • C20H32O2. Die allioholische, mit Kalilauge genau neutrali-

sierte Lösung von Vitin wird mit alkoholischer Silbernitratlösimg versetzt und sodann mit

Wasser verdünnt. Das Silbersalz ist in Äther lösUch.

Es scheint, daß Vitin nur saure Salze bildet.

Monoacetylvitln C2oH3i02(C'2H30). Durch Erhitzen von Vitin mit der gleichen Menge
geschmolzenen Natriumacetats mit Essigsäureanhydrid im Überschuß -n-ährend 6 Stunden

am Rückflußkühler auf 150°. Aus Benzol lange, nadeiförmige Krystalle, sehr leicht löslich

in Äther und Benzol, schwer lösUch in Alkohol. Schmelzpunkt nach vorhergehender Sinterung

und Bräunung 239°.

Rhamnol.
Mol.-Gewicht 290,27.

Zusammensetzung: 82,69% C, 11,80% H, 5,51% 0.

^20-^34^ *

Vorkommen: In der Cascararinde.

Darstellung: Es wird erhalten durch Hydrolyse des aus der Rinde extrahierten Fettesi).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus Alkohol, bei 135—136°

schmelzend, wenig lösUch in kaltem Aceton, Alkohol, Wasser und Eisessig, leicht lösHch in

Äther, Chloroform, Benzol. Das Rhamnol ist identisch mit dem aus Ko-sam-Samen isoUerten

Alkohol 2). Vielleicht auch identisch mit Quebrachol. Für eine Chloroformlösung war die

spezifische Drehung [aIj; = —31°, c= 4,296.

Derivate: Acetylverbindung C22H36O2. Krystalle aus Alkohol, bei 117° schmelzend.

Casimirol.

MoL-Ge-n-icht 404,38.

Zusammensetzimg: 80,12% C, 11,97% H, 7,91% 0.

C27H48O28).

Vorkommen: In der Casimiroa eduUs La Llave aus der FamiUe der Rutaceen, einer

in Mexiko in Mittelamerika weitverbreiteten Pflanze, deren Früchte als Obst vielfach ge-

nossen werden.

Darstellung: Bei Extraktion von mit Kalk vermengtem Samenpulver durch Äther und
Einengen des erhaltenen Auszuges. Der ausfallende weißhche Körper wird durch wiederholtes

UmkrystalUsieren aus Cliloroform gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße Nadeln, bei 207° schmelzend. Leicht

löslich in abs. Alkohol, Eisessig und Chloroform, schwer löshch in verdünntem Alkohol,

Äther, Petroläther, Essigäther, Amylalkohol, Benzol. In konz. Schwefelsäure mit schön roter

Farbe löslich.

Reaktionen: Bei Lösung in Chloroform und Schütteln mit konz. Schwefelsäure wird

die Chloroformschicht blaßröthch bis feuerrot, die Schwefelsäureschicht gelb mit grünhcher
Fluorescenz (Hessesche Reaktion). Bei Lösung in Essigsäureanhydrid und Zutröpfeln von
konz. Schwefelsäure entsteht eine rotviolette, später in Blaugrün übergehende Färbung
(Liebermannsche Reaktion). Bei Lösung einer kleinen Menge in 5 ccm Chloroform und
Zufügen von 10 Tropfen Essigsäureanhydrid und 2 Tropfen konz. Schwefelsäure bildet sich

Rotfärbung (Li kierni ksche Reaktion). Fügt man zu einer kleinen Menge Substanz 2 Tropfen
Eisenchloridlösung, 1 Tropfen Salzsäure und 2 g Chloroform, erhitzt bei gelinder Wärme bis

fast zur Trockne, fügt nach dem Abkühlen etwas Cliloroform hinzu, läßt kalt verdunsten und
erhitzt den Rückstand, so tritt violette, dann blauviolette, schließUch schmutziggrüne Färbung
ein. Verreibt man eine kleine Menge Substanz mit Jod-JodkaUumlösung und befeuchtet mit
einigen Tropfen konz. Schwefelsäure, so tritt zuerst eine violette, dann eine schmutzigbraune
Färbung auf.

') Jowett, 52. Jahresversammlung d. Amer. Pharm. Association, September 1904; Cham.
Centralbl. 1903, I, 388—389.

-) Power u. Lees, Yearbook of Pharm. 1903, 503.

3) Bickern, Archiv d. Pharmazie 341. 173—174 [1903].
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Arnidiol.
Mol.-Gewicht 414,41.

Zusammensetzung: 81,08% C, 11,20% H, 7,72% 0.

C28H46O2 = C2iSü{0Jl)2. Möglicherweise auch €291145(011)2.

Vorkommen: In den Blüten der Amica montana L. i).

Darstellung: Man digeriert die Blüten zweimal je 14 Tage lang mit niedrig siedendem

Petroläther, dampft ab, nimmt den Rückstand mit viel heißem Aceton auf und läßt die Koh-
lenwasserstoffe auskrystaUisieren. Man destilliert das Aceton ab, verseift das zurückbleibende

öl mit alkohohscher Kahlauge, nimmt nach Verjagen des Alkohols die gebildete Seife in Wasser
auf und neutrahsiert das überschüssige Alkali mit Kohlensäure. Die Flüssigkeit wird mit

Äther ausgeschüttelt, die ätherische Lösung stark eingeengt und der KrystalKsation überlassen.

Das abgeschiedene unreine Arnidiol wird in Aceton aufgelöst, von den beigemengten unlös-

lichen Kohlenwasserstoffen durch Filtrieren getrennt, das Aceton abdestilHert und der Rück-
stand zunächst aus 25% benzolhaltigera Alkohol und schließhch aus reinem Alkohol umkrystaUi-

siert. In der ätherischen Mutterlauge des Rohamidiols bleibt eine sirupöse Substanz, die amidiol-

haltig ist und mit dem Amiein früherer Autoren identisch ist. Das Amicin scheint aus durch

KaUlauge schwer verseifbaren Estern des Amidiols zu bestehen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gut ausgebildete KrystaUe von rhombo-
edrischem Aussehen, 1 Mol. Krystallalkohol enthaltend, das sie zwischen 115—120° verheren.

Bei raschem UmkrystaUisieren aus Alkohol manchmal lange Prismen, die sich jedoch in Berüh-

rung mit der Mutterlauge rasch in che gewöhnhche rhomboedrischeForm verwandeln 2). Schmelz-

punkt des wasserfreien Alkohols 249—250° (korr.), bei höherer Temperatur subUmierend. Dreht

die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. Für eine 1,26 proz. Acetonlösung ermittelt, ist

[ajp = -f62,8°. LösUch in allen organischen Lösungsmitteln. Das Arnidiol gibt die Farben-

reaktionen der Phvtosterine. Bei Erhitzen mit Trichloressigsäure tritt Rotfärbung auf.

Derivate: Diacetylderivat C'2sH44(OC'OCH3)2. Durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid

während drei Stunden auf 140—150°. Aus Alkohol meistens ziemhch große Oktaeder vom
Sohmelzp. 181—183° (Maquennescher Block); bisweilen in langen Prismen, Schmelzp.

100—101°, bisweilen amorphe, undurchsichtige Kugeln. Spezifische Drehung der Oktaeder:

(4 proz. Benzollösung) [.^Jd = +74,2° 3).

Dibenzoylderivat C'2sH44(0C0C6H5)2. Durch Kochen des Amidiols während einiger

Minuten mit Benzoylchlorid, Lösen des Reaktionsgemisches in Alkohol, Eindampfen der Mi-

schung zur Trockne , Aufnehmen des Rückstandes in Chloroform , Versetzen der Lösung mit

Alkohol und Eintragen der sich hierbei abscheidenden Blättchen in kaltem Alkohol. RrystaU-

pulver, in kaltem Alkohol fast unlösUch, Schmelzp. 22.3°.

Arnidinlphenylurethan C28H44(OCONHC6H5)2. Durch V2Stündige Erhitzung des Ami-
diols mit der theoretischen Menge Phenyhsocyanat in Benzollösung auf dem Wasserbade, Ab-

destiUieren des Lösungsmittels und KrystaUisierenlassen des Rückstandes aus Alkohol*).

Krystalläther enthaltende KrystaUe, die an der Luft sehr rasch matt werden imd gegen 200°

unter Zersetzung schmelzen. Beim raschen Erhitzen des Körpers entsteht unter Entwicklung

von etwas Phenyhsocyanat ein Subhmat von DibenzyUiamstoff. Beim Erhitzen des Amidiol-

phenylurethans mit Ammoniak im Schießrohr auf 150—180° tritt Spaltung in Arnidiol, Kohlen-

särure und AniUn ein. Beim trocknen Erhitzen im Rohr auf 350° tritt eine Spaltung ein im
Sinne der Gleichung CosH^COCONHCgHä), = 2 QHsNHs + 2 CO» -f CagHi,. Es bilden sich

also außer Anilin und Kohlensäure noch geringe Mengen eines Kohlenwasserstoffes, der vom
Verfasser als

Arnidien C28H42 bezeichnet ^vird.*) Nadeln aus Alkohol, leicht löslich in Benzol, sehr

wenig löshch in siedendem Alkohol, Schmelzp. 234—236 °. Mit Essigsäureanhydrid und Schwefel-

säure tritt zunächst violette Färbung auf, che rasch in Braunviolett übergeht. Beim Versetzen

mit Chloroform und Schwefelsäure färbt sich die Säure gelb ohne Fluoreszenz, während das

Chloroform farblos bleibt. Bei höherer Temperatur entsteht ein sofort krystalhsierendes

Subhmat. Das Amidien entsteht auch bei 1/2 stündigem Erhitzen des Phenylurethans im
offenen Rohre im ^letallbade auf 350°, entsprechend der Gleichung C28H44(0C0NHCeH5)2
= CO(XHC6H5)2 + CO2 + HoO + C28H42.

1) Klobb, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138. 763—765 [1904].

2) Klobb, BuUetin de la Soc. chim. [3] 33, 1075—1078 [1905].

3) Klobb, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1700—1701 [1905].

*) Klobb, BuUetin de la Soc. chim. 35, 741—744 [1906].
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Friedelin.

Mol.-Gewioht 618,56.

Zusammensetzung: 83,42% C, 11,41% H, 5,17% 0.

^43117002

.

Vorkommen: Im Kork, der Rinde der Korkeiche^).

Darstellung: Kork wird mit Chloroform extrahiert, das Chloroform abgedampft und der

Rückstand mit Alkohol bei mittlerer Temperatur behandelt, -wobei andere Stoffe als C'erin und

FriedeHn in den Alkohol gehen. Der verbleibende Rest wird mit warmem Chloroform behan-

delt und heiß filtriert, um eventuelle harzige Beimengungen zu entfernen. Bei Erkalten der

Chloroformlösung scheidet sich bald Cerin aus, während aus der abgesaugten Mutterlauge bei

weiterem Einengen Friedelin auskrystaUisiert, das durch Aufnehmen in Benzin und Kochen mit

Tierkohle gereinigt vrird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol lange platte Nadeln, weiß und

glänzend, bei 263—263,5° schmelzend. Löslich in denselben Lösungsmitteln wie Cerin, jedoch

stets etwas leichter als dieses. Leicht löslich in Chloroform, ziemlich schwer lösUch in Alkohol.

Dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach Unks. Für eine Lösung von 0,821 g in 100 g
Chloroform ermittelt war [(\]d = — 48,72°. Bei Zugabe von Essigsäureanhydrid und konz.

Schwefelsäure tritt, identisch mit der Reaktion des Cerins, rosa Färbung auf; im Gegensatz zum
Cerin gibt das Friedehn keine Reaktion mit Chloroform imd Schwefelsäure.

Onocol (Onocerin).

Mol.-Gewicht 388,35.

Zusammensetzung: 80,34% C, 11,420ÖH, 8,24% O.

C26H44O2 (nach Hlasiwetz Ci2HioO) 2).

Vorkommen: In der Wurzel von Ononis spinosa^).

Darstellung: Die zerkleinerten Wiu-zeln werden mit Alkohol ausgekocht und der Extrakt

zur dünnen Skupkonsistenz eingeengt. Nach mehrtägigem Stehen scheiden sich stark gefärbte

Krystalle ab, die abgepreßt und mit kaltem Alkohol gewaschen werden; sie werden aus sieden-

dem Alkohol unter Zugabe von Tierkohle umkrystaUisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften : Mikroskopische Prismen, bei 232 ° schmelzend,

unlöslich in Wasser, sein- wenig löslich in Essigäther, Äther, Chloroform, leicht löslich in Amyl-

alkohol und Terpentinölä). Durch Kochen mit Kahlauge oder Salzsäure unverändert, ebenso-

wenig durch alkohoHsches Kah. Das Onocol ist ein zweisäuriger, sekundärer Alkohol').

Chloronocerin^). Durch Einwirkung von Chlorgas auf Onocol unter Salzsäureentwick-

lung entstehend. Harzähnhcher Körper (Formel nach Hlasiwetz C12H9CIO), in Wasser und

Alkohol unlöshch, leicht löslich in Äther.

Acetylderivati). C26H4o02(COCH3)2. Krystalle vom Schmelzp. ca. 224°.

Bromiertes Acetylderivat. Amorpher Körper, schmilzt bei 140—145° unter Zersetzung.

Benzoylderivat. C26H4,02(CO • C^Hslo. Schmelzp. 175—190°.

Durch Oxydation mit Kahumcliromat in Eisessig entsteht ein Keton

Onoketon C26H40O2, Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 186—187°. Das Hydrazon und das

Oxim sind amorph, das Semicarbazon C26H4oO(N • NH • CONH2) krystallinisch, Schmelzp. 175°

unter Zersetzung. Durch Chromtrioxyd in Eisessiglösimg erfolgt Spaltung in Essigsäure,

Buttersäui'c und eine amorphe Harzsäure Ci9H29COOH, Schmelzp. 75—80°').

Alkohol aus Insektenpulver,

Mol.-Gewicht 400,38.

Zusammensetzung: 83,92% C, 12,09% H, 3,99% 0.

C28H48O

.

Vorkommen : Im persischen oder dalmatinischen Insektenpulver, dem Blütenstaub von

Chrysanthemum cinerariaefolium*).

1) Istrati u. Ostrogowich, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1581—1584 [1897].

") Hlasiwetz, Liebigs Jahresber. 18.^5, 717.

3) Thoms, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 2985—2991 [1896].

*) Zuco, Gazzetta chimica ital. 19, 209—212 [1889].
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Darstellung: Insektenpulver wii-d mit Äther extrahiert, die vorhandenen Fettsub-

stanzen durch wässerige und alkohohsche Kahlauge verseift, vom Ungelösten abfiltriert

und die ätherische Lösung in Kältemischung auskrystallisieren gelassen und von einem

ausgeschiedenen Kohlenwasserstoff abfiltriert. Das Fütrat wird abgedampft, nochmals mit

alkohohscher Kalilauge behandelt, mit Äther aufgenommen und die ätherische Lösvmg aus-

krystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, farblose Xadeln, leicht lösUch in

Äther, Benzin und Chloroform, wenig lösüch in siedendem Alkohol. Sclimelzp. 183°. Gibt die

Reaktion -n des Cliolesterins, besonders die Hessesche Reaktion mit konz. Schwefelsäure imd

Chloroform.

Derivate: Aeetylderivat C28H47 • C2H3O2 . Durch Behandlung des Alkohols mit

einem starken Überschuß Essigsäureanhydrid. Farblose, glänzende Schüppchen, bei 223°

schmelzend.

Benzoylderivat C28H47 • C7H5O2 . Durch Erhitzen des Alkohols mit der vierfachen

Menge Benzoesäm-e während mehrerer Stunden auf 210—240°. Das Reaktionsprodukt wird in

Äther gelöst und zur Entfernung der freien Benzoesäm'e mit Kahlauge behandelt. Kleine farb-

lose Nadeln, bei 246° unter Zersetzvmg schmelzend.

Alkohol aus Dacryodes Hexandra.

Mol.-Gewicht 360,34.

Zusammensetzung: 83,26% C, 12,30% H, 4,44% O.

C26H440=C25H«(0H).

Vorlcommen: Im Harz von Dacryodes Hexandra, das von den lebenden Bäumen dieser

in Westindien heimischen Art gesammelt wird^).

Darstellung: Die nach der Destillation mit Dampf übrigbleibende Masse wird mit Alkohol

extrahiert und der auskrystaUisierende Anteil wiederholt aus siedendem Alkohol umgelöst.

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Weiße Nadeln, in Büscheln angeordnet, bei

166—167° schmelzend. Unlöshch in Wasser, mäßig lösUch m abs. Alkohol und Benzin.

LösUch in konz. Schwefelsäure; dm-ch Zugabe von Wasser wird es aus der Lösung wieder aus-

gefällt. Unlöslich in wässeriger KalUauge, wird auch von konz. alkohohscher Kalilauge nicht

angegriffen. Brom- und Chlorderivat konnte nicht krystalhsiert erhalten werden. Konz.

Salpetersäure wirkt durch längeres Erhitzen auf den in Eisessig gelösten Körper ein; bei Zu-

satz von Wasser fällt ein Nitroderivat aus von der wahrscheinhchen Formel C25H4oO(N02)4.

Bei Oxj'dation der Eisessiglösung mit Chromsäure wird ein Produkt der Formel C50H72O10

erhalten, Schmelzp. 149°, nicht krystaUisiert, löshch in den gewöhnlichen organischen Solven-

zien, das schwach saure Eigenschaften zeigt.

Derivate: .\cetylderivat. Durch Erhitzen mit Eisessig frei oder im geschlossenen Rohr.

KJeine glänzende Schüppchen, bei 199—^200° schmelzend.

Castorin.

Vorkommen: Im Castoreum^).

Darstellung: Das mit gelöschtem Kalk gemischte Castoreum wird mit Wasser aus-

gekocht und der sich absetzende Niederschlag nach dem Trocknen wiederholt mit siedendem

Alkohol behandelt. Beim Einengen der alkohoUschen Lösung scheidet sich der Körper krystaUi-

siert aus umd wird durch ümkrystalUsieren aus Alkohol tmter Anwendimg von Tierkohle

gereinigt.

Physiologische Eigenschaften : Die Wirkung des Castoreums ist wahrscheinUch nicht dem
Castorin, sondern einem darin enthaltenen flüchtigen Öl zuzuschreiben.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weiße Nadeln olme Geschmack

und einem an das Castoreum erinnernden Geruch. Jlit KaUhydrat erhitzt, wird kein

Ammoniak ent^vickelt. Durch kochende Essigsäure imd verdünnte Schwefelsäure wird es

gelöst und in Form glänzender Blättchen wieder abgeschieden. LösUch in konz. Kahlauge

auch in der Kälte.

1) More, Joum. Chem. See. 75, 718—722 [1899].

2) Valenoiennes, Repertoire de chim. appl., Paris 3, 385; Liebigs Jahresber. 1861, 802.
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Ambraüi.
Mol.-Gewicht 364,38.

Zusammensetzung: 82,33% C, 13,28% H, 4,39% O.

C25H48O.

Vorkommen: In der grauen Ambra, einer Art Gallen- oder Darmsteine der Pottwale,

die sich in den Tropen auf dem Meere schwimmend findet, die auch im Darm von kranken oder

toten Pottwalen (Physeter maorocephalus) gefunden worden ist und die zum Parfümieren ge-

braucht wirdi).

Darstellung: Der Amber wird mit Alkohol ausgekocht und die alkoholische Lösung ein-

geengt, bis Krystalhsation eintritt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol Nadchi, bei 36° schmelzend.

Verhält sich in seinen Reaktionen ähnHch dem Cholesterin. Von Alkali wird es nicht an-

gegriffen. Durch Behandlung mit Salpetersäure entsteht eine nicht näher beschriebene Säure.

1) Pelletier, Annalen d. Chemie u. Ph.irmazie 6, 24 [1833].



Aldehyde und Ketoiie der aliphatischen Eeihe.

Von

AlbrecM Thiele -Berlin.

Einleitung.

Die aliphatischen Aldehyde besitzen die Konstitution d/C: 0, die Ketone j,^ /C: O,

sie können demnach aufgefaßt werden als Oxydations- resp. Reduktionsstufe zwischen Al-

koholen und Säuren. — Ihr Vorkommen in der Natur beschränkt sich — vom Aceton ab-

gesehen — auf das Pflanzenreich; die höheren Glieder sind fast aussehheßlicli in ätherischen

ölen gefunden worden. Sie entstehen aus den primären (die Aldehyde) resp. sekundären

(die Ketone) Alkoholen durch Oxydation oder durch Reduktionsmethoden aus aliphatischen

Säuren; aus Naturprodukten (Stroh, Zucker, Holz) können sie durch trockne Destillation ge-

wonnen werden.

Im tierischen Stoffwechsel -n-ird Formaldehyd zu Ameisensäure, Acetaldehyd zu CO2
oxydiert, die ungesättigten Aldehyde Citral und CitroneUal gehen Glucuronsäureverbindungen

ein; für Aceton ist die oxydative Kraft des tierischen Organismus gering. Den Aldehyden

kommen reduzierende, lokal stark reizende, zeiltötende und blutzersetzende Wirkungen zu,

sie gehören zu den Giften von grob anatomischer Wirkung; sie erzeugen mehr (Paraldehyd,

Chloralhydrat ) oder weniger (Acetaldehyd) Hypnose. Die Ketone besitzen nicht die stark

ätzenden Eigenschaften der Aldehyde, Aceton nur in konz. Form; ihre äthylhaltigen Sulfone

(„Sulfonal", „Trional"') wirken gleichfalls hypnotisch. Das Aceton ist physiologisch wichtig

wegen seiner Beziehung zur Acidosis.

Die AnfangsgUeder der Aldehyde und Ketone sind neutrale, wasserlösliche, leicht

flüchtige Flüssigkeiten (nur Formaldehyd ist gasförmig) von charakteristischem Geruch, die

höheren GUeder sind schwer flüssig, wasserunlösUch und weniger riechend. Oxydation führt

die Aldehyde in Säuren mit gleicher Anzahl C-Atome, die Ketone unter Spaltung in Säuren mit

weniger C-Atomen im Molekül über (Unterschied); durch Reduktion entstehen die Alkohole,

durch deren Oxydation sie selbst entstanden sind. Die sehr reaktionsfähige Carbonylgruppe

befähigt sie femer zu einer Reihe charakteristischer Reaktionen: Sie bilden Additionsver-

bindungen mit Alkalibisulfiten, Jlercaptanen, Blausäure, Ammoniak, Hydroxylamin, Hydra-

zinen und kondensieren sich, die Aldehyde außerdem polymerisieren sich, bilden mit Alkohol

Aoetale, reduzieren infolge ihrer leichten Oxydationsfähigkeit ammoniakaUsche Silberlösung

imd färben durch schweflige Säure entfärbte Fuchsinlösung violettrot.

A. Aldehyde.

Formaldehyd, Ameisensäui'ealdehyd.

Mol. -Gewicht 30,02.

Zusammensetzung: 39,97% C, 6,73% H, 53,30% 0.

CH20 = H-C^g.

Vorkommen: In der atmosphärischen Luffi); im Holzrauch^); im öl (Apopinöl) einer

Lauracee auf Formosa^); in gri'men Pflanzen*), so in kleiner Menge in assimilierenden

1) Henriet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. IST, 67; 138, 203, 1272 [1904]. — Trillat,

Bulletin de la Sog. chim. [S] 33, 393 [1905].

2) Pasqualis, Chemisches Centralbl. 1897, II, 1012. — Trillat, Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. 138, 1613 [19041; Compt. rend. de la Soc. de Biol. 5S, 1089; 5T, 469 [1904].

3) Bericht der Firma Schimmel & Co., Leipzig, Ajiri! 1904.

*) Pollacci, Chemisches Centralbl. 1899. II, 881; Bolletino clümico farmaceutico 38 601

[1899]. — Gentil, Chem. Centralbl. 1910, I, 188. — Plancher, Atti della R. Accad. dei Lincei
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Blättern^) und in besonnten Gräsem^); in Verbindung mit Phosphoisäure im Samen von

Picea excelsa, der Lupine, Erbse und Linse als PCHjOjS), wahrscheinlich aber bildet

CH2O sich hier als Spaltungsprodukt aus Inosit*).

Bildung: Formaldehyd als Verbrennungsprodukt verschiedener aliphatischer Verbin-

dungen^); bei der unvollständigen Verbrennung von Stroli^), von Kohlenwasserstoffen'),

von Äthylnitrats); aus ^Methylalkohol beim Überleiten über eine glühende Platinspirale s)

oder durch eine auf Rotglut erhitzte eiserne Röhrei"), oder durch Einwirkung kolloidaler

Platinlösungii), oder von feuchtem Chlorid); durch Oxydation von Äther (C2H5).20 mittels

CuOi3); durch Oxydation des Methylanilins i-"); durch Oxydation des Äthylalkohols auf che-

mischem, physikalischem, biologischem Wege in kleiner Menge is); beim Erhitzen von Äthylen

mit auf 400° is); beim Erhitzen von Chlormethylacetat C2H3O2CH2CI mit H2O im Rohr
auf 100°!'); bei der Einwirkung von Ozon auf Leuchtgas oder des elektrischen Stromes auf

ein Gemenge von Sumpfgas und Ois); aus salzsaurem AUylamin durch Ozoni"); beim Durch-

leiten von Trioxymethylen durch ein glühendes Rolir^"); bei der Destillation von Chloressig-

säure durch ein rotglühendes Rohr^i); beim Glühen von ameisensaurem Kalk -2); aus Ameisen-

säure bei 250° in Gegenwart von Tonerde^^); aus Manilakopal durch trockne Destillation

oder durch Oxydation mittels Luftsauerstoff-''); bei der Elektrolyse von Glykolsäure oder

Glycerinsäure^s); durch elektrolytische Reduktion des Traubenzuckers 26); beim Erhitzen von
Rohrzuckerlösung auf 100—103° 2'), was jedoch bestritten wird 28); auf 150° erwärmter Zucker

bildet CH2O, auf 200° erwärmter CH2O (0,2—5,7%), Acetaldehyd, Benzaldehyd, Aceton,

Methylalkohol und Essigsäure 29); bei der Einwirkung von Pb(0H)2 oder NaOH auf Trauben-

zucker neben Pentose^") oder beim Stehenlassen wässeriger Lösungen mit schwacher Alkales-

Roma [5] 13, II, 459 [1904]. — Kimpflin, Compt. rend. de l'Acad. des So. 144, 148 [1907]. —
Pollacci, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 16, I, 199 [1907]. — Vgl. dagegen Euler,
Berichte d. Deutsch, chera. Gesellschaft 31. 3411 [1904].

1) Gräfe, österr. botan. Zeitschr. 190G, Nr. 8; 59, 19, 66 [1903].

2) Schryver, Chem. News 101, 64 [1910].

3) Posternack, Annal. agrononi 1900, 362; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. IST, 439 [1903].

*) Neuberg u. Brahma, Biochem. Zeitschr. 5, 443 [1907]. — Winterstein, Zeitschr.

f. phvsiol. Chemie 58, 118 [1908]. — Contardi, Attl della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 18,

64 [1909].

5) Mulliken, Brown u. Freneh, Araer. Chem. Joiirn. 85, 111 [1900].

«) Trillat, Compt. rend. de l'Acäd. des Sc. 150, 339 [1910].

') Armstrong. Journ. Soc. Chem. Ind. 34. 473 [1905].

«) Pratesi, Gazzetta chimica ital. 14, 2-21 [1884].

9) Hof mann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145, 357 [1868]; Berichte d. Deutsch, chem.
Gesellschaft 8, 152 [1869].

1») Ipatiew, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 596 [1901].

") Glaessner, österr. Chem. Ztg. 5, 337 [1902].

12) Brechet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 133 [1895].
12) Atkinson u. Durand, Zeitschr. f. angew. Chemie 1907, 79.

1*) Bamberger u. Vuk, Berichte d. Deutsch chem. Gesellschaft 35, 703 [1902].

1^) Voisenet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 40 [1910].

16) Sohützenberger, Bulletin de la Soc. chim. 31, 482 [1879].
1') Michael, Amer. Chem. Journ. 1, 419 [1879].
16) Maquenne, Bulletin de la Soc. chim. 37, 298 [1882].
19) Harries u. Reichard, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 37, 613 [19041.

20) Wolkow u. Menschutkin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 3067 [1898].

21) Grassi u. Cristaldi, Gazzetta chimica ital. 37, II, 502 [1897].
22) Lieben u. Paternö, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 293 [1873]. — Friede! u.

Silva, Jahresbcr. d. Chemie 1873, 526. — Mulder, Zeitschr. f. Chemie 1868, 265; Annaleu d. Chemie
u. Pharmazie 159, 366 [18711.

23) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148. 927 [1909].
24) Brooks, Chem. Centralbl. 1910, II, 1054.

25) V. Miller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 467 [1894]. — Neuberg, Scott
u. Lachmann, Biochem. Zeitschr 7, 527 [1908]; 34, 152 [1910].

26) Loeb, Biochem. Zeitschr. 33, 103 [1909].
27) Ramsay, Chem. News 98, 288 [1908].
28) La Wall, Amer. Journ. of Pharmacv 81, 394 [1909].
29) Trillat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 454 [1906]; Bulletin de la Soc. chim. [3] 35,

681 [1906].

30) Loeb, Biochem. Zeitsohr. 30, 516 [19091

Biuchemisches Handlexikou. I. 48
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cenzi); aus d-Fruetose durch ultraviolette Strahlen neben CO 2); bei der zellfreien Zucker-
gärungS); Synthese der CH2O aus CO + H2 bei Platingegenwart*) oder durch dunkle
elektrische Entladung 6); durch Reduktion von COo in wässeriger Lösung mittels Magnesium «)

oder Palladiumwasserstoff'): durch Einwirkung von Sonnenlicht auf CO2 in Uranacetatlösung

und bei Gegenwart von Substanzen, die sich mit C'HjO verbinden«); durch Einwirkung
idtra\'ioletter Strahlen auf CO« und nascierenden H'); aus CO und Hj durch Quecksilber-

dampfbeleuchtung i"); ferner bildet sich CHoO noch aus OxjTnethylphthaUmid durch Er-
hitzenii); aus Dimethylanilinoxyd'2); aus o-AminodimethylaniUni^).

Darstellung: Durch Methylalkohol von 40—50° wird Luft geleitet und das Gasgemenge
von Luft und Methylalkohol durch ein 5 cm langes, in einem mäßig erliitzten, zylindrischen

Rohre befindhches Kupferdrahtnetz gesaugt. Das Reaktionsprodukt wird in einem Kolben
aufgefangen und bei niedriger Temperatur verdichtet i**). Sonstige Darstellungen des CH2O

,

die auf Oxydation des Methylalkohols beruhen is). Darstellung durch Oxydation von Methan
mittels Luftsauerstoff bei Gegenwart von Cu, Asbest, Bimsstein 1^). Durch Elektrolyse einer

Lösung von Xatriumacetat und Natriumperchlorati'). Durch Erhitzen von ameisensaurem
Zinnas); aus Ameisensäure is). Darstellung von gasföiinigem C'HjO aus polymerisiertem^o)

oder wälsserigem CH2O 21). Darstellung aus Methylal durch konz. H2SO4 -^). Apparat zur

tecluiischen Darstellung 23 ).

Nach weis:-*) Wässerige Formaldehydlösung gibt mit etwas salzsaurem Phenylhydrazin
und einigen Tropfen FeCls versetzt und mit verdünnter H2SO4 übersättigt eine allmählich

stärker werdende Rotfärbung 25). Phloroglucin + KaOH ruft in Formaldehydlösung eine

aUmäliüch wieder verschwindende Rotbravmfärbung hervor, Resorcinnatronlauge in der

1) Loeb u. Pulver macher, Biochem. Zeitschr. 23, 10 [1910].

2) Bierry, Henri u. Ranc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, Nr. 4 [1910].

3) Lebedew, Biochem. Zeitschr. 10, 454 [1908].

*) Chapman u. Holt, Proc. Chem. See. 31, 171 [1905].

*) de Hemptinne, Chem. Centralbl. 1891. II, 1045. — Losanitsch u. Jovitschitsch,
Berichte der Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 136 [1897]. — Lob, Landw. Jahrbücher 34, 805

[1905]; 35. 541 [1906].

6) Fenton, Proc. Chem. See. 23, 83 [1907].
') Bach, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 479 [1898]. — Jahn, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 22, 989 [1889].

*) Bach, Chem. Centralbl. 1898, II, 42. — Dagegen: Euler, Berichte d. Deutsch, chem.
Gesellschaft 37, 3411 [1904]. — Loeb, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 3593 [1904].

9) Lob, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 282 [1906]. — Stoklasa u. Zdobnicky, Chem.-
Ztg. 34, 945 [1910]; Biochem. Zeitschr. 30, 432 [1911].

10) Berthelot u. Gaudechon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1690 [1910]; 151, 395

[1910].

") Sachs, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1227 [1898].

12) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 1899 [1899].

13) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 1906 [1899].

1*) Low, Journ. f. prakt. Chemie [2] 33, 324 [1886]. — Kablukow, Joum. d. russ. physikal.-

chem. Gesellschaft 14, 194 [1882]. — Hof mann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 11, 1686

[1878]. — Tollens, Berichte d. Deutsch chem. Gesellschaft 15, 1629 [1882]; 19, 2135 [1886]. —
Blanc u. Pleschke, Zeitschr. f. Elektrochemie 17. 45 [1911].

1°) Ipatiew, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34,598 [1901]. —Klar, D. R. P 21 278;

106 495; 108 274 [1898]. — Glock, D. R. P. 21 523. 109 014 [1898]. — Walter, D R. P. 168 291

[1904] — Orlow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 39, 1023 [1908]; 40, 796 [1908] —
Sauerstoff- u Stickstoffindustrie Hausmann & Co., D. R. P. 214 155 [1906].

16) Glock, D. R. P. 109 014 [1898].

1') Moest, D. R. P. 138 442 [1901].
18) Goldschmidt, D. R. P. 183 856 [1906].

19) Bad. AniUn- u. Sodafabriken. D. R. P 185 932 [1905].

20) Chem. Fabrik Griesheim, D. R. P. 217 944 [19081. _ Carteret, Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. 146, 819 [1908].

21) Elberfelder Farbenfabriken, D. R. P. 212 843 [1906].

22) Wohl, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 1841 [1886].

23) Trillat, D. R. P. 55 176 [1889]. — Friedländer, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation

2, 553.

2*) Goldschmidt, Joum. f. prakt. Chemie [2] 72, 536 [1905].

26) Arnold u. Menzel, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 5, 353 [19021. — Rimini,
Chemisches Centralbl. 1898, I, 1152.
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Celli • HN : N • CHa
Hitze ßotfärbungi). Kondensation mit p-Dihydrazinodiphenyl |

^
-). —

C6IT4IIN : N • CH2
CH2O gibt mit Kodein und H2SO4 charakteristische Violettfärbung^). Mit Jlorphinchlor-

hydrat entsteht in verdünnter H2S04-Lösung Purpurfärbung, die in Indigblau übergeht'*').

Mit Diphenylamin in konz. H2SO4 (Iproz. Lösung): Grünfärbung s). Beim Erliitzen einer

CH20-Lösung mit HCl-Phloroghicinlösung entsteht eine weiße Trübung 6). Carbazol in

heißem Eisessig gibt bei Gegenwart von HCl oder konz. H2SO4 mit CHoO einen weißen Nieder-

schlag'). Nachweis von CH2O durch DimethylhydroresorcinS), durch DimethylaniUn'),

durch a-Methylphenylhydrazini»), als p-NitrophenylhydrazonH); ferner zeigt CH2O die ge-

wöhnlichen Aldehydreaktionen: Reduktion ammoniakaUscher Silberlösung, Rotviolettfärbung

einer mit SO2 entfärbten Fuchsinlösung und Rotviolettfärbung durch Diazobenzolna-

triumlösung + Natriumamalgam. Bei Gegenwart von Acetaldehyd lassen sich Spuren von

CH2O durch Puchsindisulfit nachweisen '2). CH2O wird zum Unterschiede von Acetaldehyd

durch verdünnte alkaUsche Mercurioxyd-Natriumsulfitlösung nicht gefällt 1^). Nachweis von

CH2O in grünen Pflanzen i*); im Extrakt des virginischen Haselstrauches („Witch Hazel")i5);

in Nahrungsmitteln 'S), im Hackfleisch i'), in der Milchis), im Wein'ä).

Bestimmung des CH2O: Jodometrische Bestimmungsmethode: Die FormaldehycUösung

wird mit i/jon-Jodlösung und konz. NaOH versetzt, angesäuert mit HCl imd das überschüssige

Jod dann mit i/k, n-Natriumthiosulfatlösung zurücktitriert: 3 CH2O + Jj = 2 CHJ3 + HCO2H
+ H2O 20). Bei Anwesenheit anderer Aldehyde versetzt man die Formaldehydlösung mit

KCN (1 : 150 H2O), gießt das Gemisch in i/,o n-SUberlösimg, che mit wenig HNO3 angesäuert

ist und titriert den Überschuß mit NH4SCN; 1 Mol. CHjO bindet 1 Mol. KCN 21). Bestim-

mung des CH2O durch Oxydation mit H2O2 in alkalischer Lösung zu HCO2H und Zurück-

titrieren des nicht neutralisierten Alkali -2), Bestimmung beruhend auf Bildung von Hexa-

methylentetramin in alkalischer (2n-NaOH) Lösung und Zurücktitration 23). Bestimmung
als Anhydroformanilin CgHsN : CH2 2*), ge^vichtsanalytische Bestimmung. Behandeln der

1) Lebbin, Pharmaz. Ztg. 43, 18 [1897].

2) Neuberg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 1961 [1899].

3) Pollacci, Chem. Centralbl. 1899 II, 881.

*) Jorissen, Chem. Centralbl. 1898, I, 637.

6) Gräfe, Österr. botan. Zeitsclir. 1906, Nr. 8.

6) Weber u. Teilens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 239, 317 [1885]. — Vanino,
Zeitschr. f. angew. Chemie 1907, 79.

') Votocek u. Vebely, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 410 [1907].

8) Vorländer u. Kalkow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 309, 370 [1899].

9) Trillat, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 305 [1893]. — Dagegen: Bach, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 31, 3985 [1904].

1») Goldschmidt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 1473 [1896].

11) Bamberger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32. 1807 [1899].

12) Deniges, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 529, 832 [1910].

13) Leys, Journ. of biol. Chemistry [6] 22, 107 [1905].
i-i) Kimpflin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 148 [1907]. — Usher u. Priestley,

Proc. Roy. Soc. f), 369 [1906]. — Bokorny, Chem.-Ztg. 33, 1141 [1909].

1^) Puckner, Amer. Journ. of Pharmacy 77, 501 [1905].

16) Jean, Chem. Centralbl. 1899, I, 641.

1') Bremer u. Beythien, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 18, 733 [1909].

18) Rothenfusser, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 16, 589 [1908]. — v. Filiinger,

Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 16, 229 [1908]. — Smith, Malys Jahresber. d. Tierchemie

34, 316 [1905]. — Voisenet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 1198 [1905].

18) Schuch, Chem. Centralbl. 1906, I, 501. — Schaffer, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u.

Genußm. 16, 674 [1908].

2") Romijn, Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 19 [1897]. — Fresenius u. Grünhut, Zeitschr.

f. analyt. Chemie 44, 13 [1905].

21) Abderhaldens Biochera. Arbeitsmethoden. BerUn 1910. 2, 18.

22) Blank u. Finkenbeiner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2979 [1898];

32, 2141 [1899]; Zeitschr. f. analyt. Chemie 39, 02 [1900]. — Fresenius u. Grünhut, Zeitschr.

f. analyt. Chemie 44, 13 [1905].

23) Herrmann, Chem.-Ztg. 35. 25 [1911]. — Legier, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft

16, 1333[I883]. — Lösekann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 1565 [1889]. —Kippen-
berger, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 687 [1903].

2*) Klar, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 116 [1896]. — Trillat, Compt. rend. de YAcad.
des Sc. 116, 891 [1893].

48*
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Formaldehydlösung mit CMorkalk und gewichtsanalytische Bestimmung des gebildeten Cal-

ciumcarbonatsi). Gasvolumetrische Bestimmungsmethode 2). Formaldehydbestimmung in

Lösungen 3). Gewichtsanalytische Bestimmung durch AgXOj *). Andere, weniger ange-

wandte Bestimmungsmethoden siehe Literatur»). FormalinbestimmungS). Bestimmmig des

CHoO in der Mich'), im Wein«), in Formalinprodukten »), in der atmosphärischen Luft^").

CH20-Bestimmungsapparatii).

Physiologische Eigenschaften: Bedeutung des Formaldehyds für die Assimi-
lationsvorgange in der Pflanze. Nach v. Baeyeri^) ist CH2O das erste Assimilations-

produkt der CO2 in grünen Pflanzen und wahrscheinlich die Muttersubstanz vieler Zucker-

arten. Durch eine Reihe von Versuchen scheint diese Hypothese in neuster Zeit bestätigt

zu werden.

Vorkommen des CH2O in grünen Pflanzen siehe „Vorkommen". Algen assimilieren

CH2O in Form reinen Natriumbisulfitsalzes unter gutem Gedeihen 13)^ ebenso die jungen Pflan-

zen des weißen Senfes bei geringer Behchtungi*). Andere Pflanzen zeigen eine kräftigere als

normale Entwicklung bei Ernährung mit Formaldehyddämpfenis); verzögertes Wachstum von
Weizenpflänzchenis); die Keimkraft der Pflanzen wird durch diese oder 1 proz. FormaUn-
lösung mehr oder weniger beeinträchtigt i'). Elodea verträgt eine Konzentration von

0,001°o CH2O 18), Phaseolus vulgaris noch mehri^). Blütensamenpflanzen sind verschieden

empfindlich, 0,4°,, Formalin tötet fast alle außer Jlais (Windisch). Im Lichte wirkt bei Be-

ginn der Stoffwechseltätigkeit CHoO als Gift auf die etiolierten Blätter infolge Mangels an

CMorophyll 2" ). Im Dunkeln bildet .'iich CH2O aus CO, in grünen Pflanzen nicht, sondern nur

bei Belichtung; es findet dami auch keine Anhäufung statt, sondern der Formaldehyd geht

sofort in eine stabile, schwer hydrolysierbare Verbindung über, woraus erklärlich, warum er

für die Pflanze nicht toxisch sein kann 21 ). IsoUerung eines Additionsproduktes HsPO^-j- CH2O
aus Erbsen, Linsen usw. --). Bildung von CH2O in einem durch kochendes Wasser „getöteten"

1) Bräutigam, Pharmaz. CentralhaUe 51, 915 [1910].

2) Eiegler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 92 [1901]. — Frankfurter u. West, Joum.
Amer. Chem. Soc. 27, 714 [1905].

•i) Lemme, Chem.-Ztg. 27, 896 [1903].

4) Vanino. Zeitschr. \ analyt. Chemie 40, 720 [1901].

5) Brechet u. Cambier, Zeitschr. f. analyt. Chemie 34, 623 [1895]. — Orchard, Chem.
Centralbl. 1897, I, 441. — Grützner, Archiv d. Pharmazie 234, 634 [1896]. — Clowes, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 2841 [1899]. — Xicloux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 839
[1897]. — Seyewetz u. Gibello, Bulletin de la Soc. clüm. [3] 31, 691 [1904]. — Ripper, Monats-
hefte f. Chemie 12, 1079 [1900]. — Schiff, Chem.-Ztg. 27, 14 [1903]. — Vanino, Pharmaz. Central-

haUe 44, 751 [1903].

^) Orloff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 1311 [1904]. — Male, Pharmaz.
Joum. [4] 20, 844 [1905].

") Friese, Chem. Centralbl. 1908, I, 301. — Jones, Chem. Xews 98, 247 [1908]. — Roten-
fusser, Zeitschr. f. Unters, d. Xahr.- u. Genußm. 16, 589 [1908]. — Shrewsburg u. Knapp..
Tlie Analyst 34, 12 [1909]. — Vanino u. Seitter, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 587 11901].

8) Schaffer, Zeitschr. f. Unters, d. Xahr.- u. Genußm. 16, 674 [1908].

9) Alle mann, Zeitschr. f. analyt. Chemie 49, 265 [1910]. — Civelli, Arch. di Famiacol.
sperim. 8, 581 [1909]. — Rüst, Zeitschr. f. analyt. Chemie 19, 138 [1905].

10) Romijin, Pharmac. Weekblad 40, 149 [1903]; Centralbl. f. inn. Medizin 24, 553 [1903].— Henriet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1272; 139, 67 [1904].
11) Locke mann u. Croner, Desinfektion 2, 595, 670 [1909].
12) V. Baeyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3, 63 [1870].
13) Bokoruy, Archiv f. d. ges. Physiol. 89, 454 [1902]; 125, 467 [1908]. — Loew, Botan.

Centralbl. 4 [1890].

11) Bouilhac u. Giustiniani, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 1369 [1902]; 136, 1155

[1903].

15) Bokorny, Archiv f. d. ges. Physiol. 128, 565 [1909].
16) Coupin," Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 1066 [1910].
1') Wollny u. Kinzel, Malys Jahresber. d. Tierchemie 38, 548 [1899]. — Gottstein, Hyg.

Rundschau 4, 776 [1894].

18) Treboux, Flora 1903, 73.

19) Gräfe, Biochem. Zeitschr. 32, 122 [1911].

20) Gräfe u. Vieser, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 23. 431 [1909].
21) Schryver, Proc. Roy. Soc. Ser. B. 82, 226 [1910].
22) Posternack, Annal. "agronom. 1900, 362; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 439 [1903].

Vgl. dagegen Contardi, Ätti deUa R. Accad. dei Lincei Roma [5] 18. I, 64 [1909].
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Blatte durch CO2 im Sonnenlicht und auf Gelatineplatten, die mit einer dünnen Schicht CSiloro-

phyll (aus Weizen) bedeckt sindi). COo- und CO-Reduktion zu CH2O siehe unter „Bil-

dung". CH2O aus CO2 durch Einwirkung von Sonnenlicht in einer Uranacetatlösung: 3 H2CO3
= [2H2C04"+CH20f= 2H2CO3 + O2 + CH2O 2); COa-Reduktion zu Ameisensäure, riicht

zu CH2O, durch nascierenden Wasserstoffs). Büdung von Formiaten aus CH2O durch
NaOH*). Oxydation des CH2O zu CO2 ^). Mit alkoholischer Kalilösimg behandelt phos-

phoresciert er, dieser Vorgang beruht wahrscheinlich auf einem Oxydationsprozeß und ist

physiologisch interessant wegen der Analogie des Leuchtens von Nocticula miliaris 6). Bil-

dung von Kohlenhydraten: Bildung von a-Acrose aus CH2O '); Loews „Formose"s);

Bildung von i-Arabinoketose durch Kondensation mittels CaCOs '); Polymerisation des

CH2O führt zu demselben Zucker wie der aus Glycerin erhaltene 1°); Sorbose aus CH2O und
CO (aus Oxalsäure) bei Gegenwart eines Katalysators (K und Ca) durch mehrmonatliche
Soimenbelichtungii); Bildung von Stärke aus CHjO oder seiner Natriumbisulfitverbindung

durch die Zellen von Spirogyra im Lichte bei COa-Ausschluß, ebenso aus oxymethylsul-

fonsaurem Natrium im Dunkeln 12). Bildung von CH2O neben Pentose aus Glucose beim
Stehen wässeriger Lösimgen, deren Alkalescenz etwa der des Blutes entspricht i''). Vgl. hierzu

noch: Glykogenbildung aus CH2O in tierischer Leber 1*). Durch Einwirkung ultravioletter

Strahlen auf CO und H (in statu nascendi) entsteht Formaldehyd, der sich bei Gegenwart von
KOH zu Zuckerarten kondensiertes). Aufbau imd Abbau des Zuckers in der Naturi").

Während die bisher erwähnten Ai'beiten als Stützen der Baeyerschen Hypothese angesehen

werden können, kommen die Eulerschen Versuche zu dem Schlüsse, daß bisher noch kein

Katalysator gefunden ist, der w^e das Chlorophyll die Reduktion der CO2 bewirkt resp. be-

schleunigt imd daß es noch nicht in einwandfreier Weise gelungen ist, CH2O aus grünen

Blättern zu isolieren i'). — Hjrpothese der Bildung von Aminosäuren in den Pflanzen aus

CH2O, dem ersten Assimilationsprodukt der Kohlensäure, und HCN, dem ersten

Assimilationsprodukt der Salpetersäure is). CHgO als C-Quelle zum Eiweißaufbau der

Pflanzen").

1) Usher 11. Priestley, Proc. Eoy. See, Ser. B. TT, 311; 18, 318 [1906]. — Mameli u. Pol-
lacci, Atti della R. Accad. dei Lincel Roma [5] 17, I, 739 [1908]. — Dagegen Ewart, Proc. Roy.
See. Ser. B. 80, 30 [1908].

2) Bach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 3985 [1904]; 39, 1672 [1906]. — Usher
u. Priestley, Proc. Roy. See, Ser. B. 77, 311 [1906].

3) Lieben, Monatshefte f. Chemie 16, 211 [1895]; 18, 582 [1897]. — Royer, Compt. rend.

de l'Acad. des Sc. 70, 731 [1870]. — Coehu u. Jahn. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37,

2836 [1904]. — Loeb, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 3593 [1904].

*) H. u. A. Euler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2551 [1905]. — Auerbach,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38. 2833 [1905].

6) Delepine, Bulletin de la Soe. chim. [3] 17, 938 [1897]. — Geisow, Berichte d. Deutsch,
ehem. Gesellschaft 37, 515 [1904]. — Lyford, Journ. Amer. Chem. Soo. 29, 1227 [1907]. —
Lob, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 282 [1906]. — Berthelot u. Gaudechon, Compt. rend. de
l'Acad. des Sc. 1.51, 478 [1910].

6) Radziszewski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 321 [1877].

') Loew, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 475 [1889]. — E. Fischer, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 100, 359 [1889].

8) Loew, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 270 [1888]; 34, 51, [1901].

9) H. u. A. Euler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 39, 45 [1906].

10) E. Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 2114 [1890].

") Inghilleri, Zeitschr. f. physiol. Chemie 71, 105 [1911].
12) Bokorny, Archiv f. d. ges. Physiol. 125, 467 [1908]; Berichte d. Deutsch, botan. Gesell-

schaft 9, 4, 103 [1891].

13) Loeb u. Pulvermacher, Biochem. Zeitschr. 23, 10 [1910].
!•*) Grube, Archiv f. d. ges. Physiol. 121, 636 [1908]; 139, 428 [1911].
16) Stoklasa u. Zdobniky, Chem.-Ztg. 34, 945 [1910]; Biochem. Zeitschr. 30, 432 [1911]. —

Lob, Biochem. Zeitschr. 31, 358 [1911].
IS) Lob, Berichte d. Deutsch, pharmaz. Gesellschaft 17, 117 [1907].

") Euler, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 37, 3411 [1904]. — Heinz, Handb. d.

experira. Pathol. u. Pharmakol. Jena 1905. 1, 57.

1*) Franzen, Sitzungsber. d. Heidelberger Akad. d. Wissenschaften, math.-naturw. Kl.

1910, 54.

lä) Loew, Malys Jahresber. d. Tierchemie 24, 34 [1895]. — Bach, Compt. rend. de l'Acad.

des So. 122, 1499 [1896].
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Formaldehyd verstärkt die diastatische Kjaft des Malzesi); er hemmt (0,05%) die

Gärkraft der Hefe 2), wahrscheinlich indem er bei der Gärung die Zelle durch Hinderung ihres.

Stoffwechsels tötet, also nicht durch seinen Sauerstoff wirkt 3). Gegen der Gärflüssigkeit zu-

gesetzten Formaldehyd schützt sich die Hefe durch Ausscheidung oxydierender Enzyme*).
Formalindämpfe sistieren die Wirksamkeit verschiedener Antikörper rmd Antigene in trook-

nem Zustande^). Wirkung auf Enzyme^). O.lproz. Formaldehydlösung wirkt ungünstig auf

die Maltase'). Auf die Oxydasen der jMilch übt er einen günstigen Einfluß aus«). Durch
lOproz. Lösung verhert Pepsin seine Wirksamkeit s). Die Formaldehyddämpfe stören schon

in sehr kleinen Mengen die Entwicklung von Mikroorganismen 1°). Verhalten des Formahns
gegen Bakterienarten n). Saure Lösungen wirken stärker bakterientötend als neutrale^^).

Konzentrationen von 1 : 1000 töten die meisten Bakterien ab; CH2O tötet Spaltpilze und
Algen 1 : 10 000; Asseln, Würmer 0,5%; Typhusbacillen 1 : 20000; Milzbrandbacillen 1 : 20 00;

Milzbrandsporen 1 : 1000 nach einstündiger Einwirkung; hindert in Verdünnung 1 : 10 000

das Wachstum der Cholera- und Diphtheriebacillen, tötet in 1— Sproz. Verdünnung; Brand-

niilzsporen im Getreide werden durch 1 proz. Lösung abgetötet i*); Tuberkelbacillen sind

relativ resistent is). Wirkung auf PestbaciUen'ä). Toxische Wirkung auf Mücken i^). Anwen-
dung als Desinfektionsmittel siehe unten.

Für höhere Tiere sind CH20-Dämpfe erst nach längerer Einwirkung toxisch. CH2O
ruft Erbrechen hervor und bedingt Verhärtung der Gewebe (Bruni). Er regt die Sekretion

von Pankreas und GaUe an, hemmt die Verdauung, begünstigt die Blutgerinnung und ver-

mehrt die Abbauprodukte im Hami'); nach Guthrie wird die Blutgerinnung verzögert I8). Das
Hämoglobin wird durch CH2O in Methämoglobin verwandelt i'); auf das CO-Hämoglobin ist

er ohne Einfluß, Blutspektralreaktion bei CH20-Gegenwart 21). Beeinflussung der Leuko-

cjrten^i). Er bedingt intravenös injiziert (Hund) Abnahme der hämolytischen Wirkung des

Serums 22). Vermindenmg der Kontraktionsfähigkeit und der CO2-Abgabe des überlebenden

Schildkrötenherzens 23). — Verhalten des CH2O gegen Eiweiß und Pepton ist verschieden 24);

1) Somlö u. V. Laszloffy, österr. Chem.-Ztg. 7, 126 [1904]. — Bliss u Novy, Centralbl.

f. Physiol. 13, 144 [1899].

2) Buchner u. Antoni, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 206 [1905]. •— Wröblewski,
Centralbl. f. Physiol. 13, 284 [1899]. — Hirsch, Chem. Centralbl. 1905, II, 1377

3) Koch, Amer. Journ. of Physiol. 6. 325 [1902],

*) Linduer. österr. Brennerei -Ztg. 3, 326 [1905].

5) Ehe US, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 56, 64 [1904].

6) Bliss u Novy, Centralbl. f. Physiol. 13, 144 [1899]. — Loew, Archiv f. d. ges. Physiol.

148, 517 [1888].

') Bokorny, Chem.-Ztg. 85, 502 [1901].

8) Seligmann, Zeitschr. f. Hyg. 50, 97 [1905].

8) Sawamura. Bulletin of the College of Agrieulture Tokyo 5, 265 [1902].

1") Loew, Jouni. f. prakt. Chemie [2] 33, 350 [1886]. — Trillat, Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. 114, 1278 [1892]. — Berlioz u. Trillat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 115, 290 [1892];

119, 563 [1894].

^') Loew, Ein natürliches System der Giftwirkuneen. München 1893. — Sommerfeld,
Zeitschr. f. Hyg. 50, 153 [1905]. — Walter, Zeitschr. f. Hyg. 21, 421 [1896]. — Clark,
Botan. Gazette 28, 289 [1899]. — Tiraboschi, Malys Jahresber. d. Tierchemie 39, 861

[1910].

12) Bruni, Annali Farmacoterapia e Chim. 1899, 324.

13) Schultz, Arch. des Sc. biol. 6, 397 [1898].

1*) Künzel, Landw. Versuchsstationen 49, 461 [1891].

15) Spengler, Zeitschr. f. Hyg. 42, 90 [1903].
16) Trillat u. Legendre, Chem. Centralbl. 1909, I, 1254.

1') Fleig, Arch. intern, de Pharmacodyn. et de Therapie 17, 147 [1908]; Compt. rend. de

la Soc. de Biol. 62, 298 [1907]. — Tunicliffe u. Rosenheim. Centralbl. f. Physiol. 15, 33

[1901].

18) Guthrie, Amer. Journ. of Phvsiol. 9, 187 [1903].

19) Stewart, Journ. of Physiol. 26, 471 [1901].

20) Tollens, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 1426 [1901].

21) Fischer, Journ. f. experim. Med. 6, 487 [1905].

22) Guthrie, Amer. Journ. of Physiol. 12, 139 [1904].

23) Vernon, Journ. of Physiol. 40, 295 [19101.

24) Loew, Malys Jahresber. d. Tierchemie 1888, 272; Archiv f. d. ces. Physiol. 42. 517

[1888].
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verhindert die Koagulation i); Einwirkung auf Pepton-Witte^), auf Albumine^), führt

lösUche Albuminstoffe in unlösliche über*); bildet wasserunlösliche Stoffe aus Leim, Gelatine

usw.'). Die enorme Wirksamkeit des CH2O als Protoplasmagift ist durch die Leichtigkeit,

mit der er sich mit den verschiedenen Eiweißstoffen verbindet, unter Änderung ihrer kolloi-

dalen Eigenschaften verständlich, die Aldehydgruppe greift vor allem in labile Amidogruppen

ein. Die Natriumbisulfitverbindung ist unschädlich, ebenso besitzen Verbindungen des CHjO
mit indifferenten, organischen Stoffen (Milchzucker) keine Atzwirkungen^). Die durch CH2O
gehärteten, tierischen Gewebe sind fäulnisunfähig („FormaUngerbung").

Bei nicht letalen Dosen erscheint CH2O im Harn als Ameisensäure, nicht in der Ex-

spirationsluft'). Im Hundeham findet sich nach Eingabe per os etwa 30°o als CH2O, 16%
als Hexamethylentetramin wieder, der größte Teil ist zu CO2 und HCO2H oxydiert^). Der

CHjO setzt sich im tierischen Organismus in sämtlichen Geweben fest, die Ausscheidung er-

folgt durch Darm, Nieren und Lunge'). Durch die Peroxydase der Tiergewebe wird er bei

Gegenwart von H2O2 oxydiert^"). Die überlebende Schildkrötenleber vermag aus stark ver-

dünnten Formaldehydlösungen Glykogen zu bilden 'i). Oxydation des CH2O zu CO2 und
HCO2H durch frische Organextrakte 12).

Verwendung als Desinfektions- und Konservierungsmittel: Zur Konservierung von

Nahrungsmitteln (Slilch) ist CH20 nicht geeignet, da es die Verdauungsorgane schädigt i^);

sehr geeignet dagegen ist er zur Konservierung von Pflanzen 1*) und anatomischen Präparaten 15).

CH2O als Desodorans in der Histologie'^). Anwendimg als Desinfektionsmittel i'). Theorie

und Praxis der Desinfektion durch Formalinis). Formalin als bestes Wohnungsdesinfektions-

mittelis). Die gebräuchlichsten Methoden dieser Desinfektion sind das Flüggesche Forma-
Unverdampfungsverfahren imd die Scheringsche PormaUnpastillenmethode (Äsculap; kom-

binierter Äsculap)20). Weitere Desinfektionsverfahren 21); „Autan"verfahren 22). CH2O als

1) Schwarz,Chem.CentraIbl. 1901,1,751.— Blum, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22,127 [1896/97].

2) Spiegel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2698 [1905]. — Sollmann, Amer.
.Toum. of Physiol. T, 220 [1902].

3) Bach, Moniteur scient. [4] 11, 157 [1896]. — Schwarz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31,

460 [1901]. — Benedicenti, Chem. Centralb!. 189T, II, 020. — Doyen, D. R. F. 136 565 [1900].

*) Lepierre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 739 [1899].

5) D. R. F. 88 114, 99 509, 104 365, 107 637.

8) Köck, Chem. Centralbl. 1906, II. 1012.

') Blum, Müneh. med. Wochenschr. 40. 602 [1893]. — Pohl. Archiv f. experim. Pathol.

u. Pharmakol. 31, 296 [1893]. — Gianelli, Malys Jahresber. d. Tiercheraie 31, 108 [1902].

*) Jacobsen, Verhandl. d. Gesellschaft deutsch. Naturforseher u. Ärzte 1904, 11^, 32.

9) Filippi u. Montolese, Malys Jahresber. d. Tierehemie 30. 85 [1901].

10) Batelli u. Stern, Biochem. Zeitschr. 13, 44 [1908].

11) Grube, Archiv f. d. ges. Physiol. 126, 585 [1909]; 139, 428 [1911].

12) Cervello u. Fitini, Gazzetta chimica ital. 3T, f, 577 [1907]. — Pohl, Archiv f. eiperim.

Pathol. u. Pharmakol. 38, 65 [1896].

13) Wiley, U. S. Departem. of Aericult. Bur. of Chem. BuU. 84, 1295 [1908]. — Sommer-
feld, Zeitschr. f. Hyg. 50. 153 [1905]. — Schaps, Zeitschr. f. Hyg. 50, 247 [1905]. — Stenström,
Revue gener. du lait 4, 50 [1904]. — Trillat, Compt. rend de la Soc. de Biol. 56, 457 [1904].

1*) Cohn u. Wortmann, Botan. Centralbl. 1894.

1') Jores, Deutsche med. Wochenschr. 1900, Big. 71. — Kaiserling, Deutsche med. Wochen-
schrift 1896, 143 V. — Blum, Pharmaz. Ztg. 39, 244 [1894].

1«) Hauser, Münch. med. Wochenschr. 40, 567 [1893].

1') Loew, Joum. f. prakt. Chemie [2] 33, 221 [1886]. Trillat, Münch. med. Wochenschr.
1889, 20. — Aronson, Chem. Centralbl. 1897, II, 425. — Blum, Zeitschr. f. physiol. Chemie
22, 127 [1896]. — Stahl, Joum. de Pharm, et de Chim. [5] 29, 537 [18941. — Lehmann, Münch.
med. Wochenschr. 40, Nr. 30, 32, 35 [1893]. — Walter, Zeitschr. f. Hyg. 21, 421 [1896]. — EU-
rodt, Pharmaz. Ztg. 49, 155 [1904]. — Symanski, Chem. Centralbl. 1898, IL 863. — Peeren-
boom, Chem. Centralbl. 1898, II, 931. — Heß, Chem. Centralbl. 1898, IL 1275.

18) Bubner u. Peerenboom. Chem. Centralbl. 1899, I, 943.

19) Flügge, Zeitschr. f. Hyg. 29, 276 [1899]. — Utz, Apoth.-Ztg. 16, 157 [1901]. — Rausch,
Desinfektion 3, 330, 387 [1910]. — Schultz, Arch des Sc. biol. 6, 397 [1898].

2») Flügge; Gorini, Malys Jahresber. d. Tierchemie 30, 990 [1906]. — Chem. Fabrik auf

Aktien (vorm. Schering), Chem.-Ztg. 21, 669 [1897); Chem. Centralbl. 1898, II, 76; 1899, I, 1176.

21) Walter u. Schloßmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 57, 173, 512 [1898]. — Gilliard,
Monnet u. Cartier, Chem. Centralbl. 1897, 11, 1.57.

22) Eichengrün, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1412 [1906]. — Weseuberg, Hyg. Rundschau
16, 1241 [1906]. — Dagegen Christian, Hyg. Rundschau 18, 695 [1908]. — Fischer, Desinfektion

1909, Heft 4.— Auerbach u. Plüddemann, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 30, 195 [1909].
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Desinfektionsmittel in der Zuckerindustriei), im Brauereibetriebe^); als Getreidedesinfek-

tionsmittel 3). Verwendung in der Arzneimittelsynthese*); in Verbindung mit anderen Sub-

stanzen in der Pharmazie als Wundantisepticum, Daimantisepticum, Hamantisepticum,

gegen Hals- und Infektionskrankheiten, gegen Ekzeme. „Bismutose" eine CH20-Bi-Eiweiß-

verbindung^). Als Reizmittel gegen Krankheiten von Pflanzen 6). Verwendimg als Reagens

bei Blutuntersuchungen"), als Reagens auf EiweißstoffeS) und auf abnorme Stoffwechsel-

produkte des Harns^); ISTachweis von Harnstoff im Harn durch CH2O; er verhindert den

Xachweis von Indikan, Pentosen, Acetessigsäure im Hami").

Physikalische und chemische Eigenschaften: CH2O existiert in vier Modifikationen:

als Gas, Flüssigkeit, Paraformaldehj^l und Trioxymethylen" ). Bei gewöhnUcher Tempe-
ratur ein Gas, das sich bei —21° zu einer Flüssigkeit verdichtete^) und bei —92" erstarrte').

Die Verflüssigung des Gases erfolgt durch Abkühlen mit fester CO2 oder flüssiger Lufti2)i3)i4).

Über die Polymeren des CH2O "). Spez. Gew. 0,8153 bei —20 =
; 0,9172 bei —80° (Kekule).

Thermochemischesis). Photochemische Zersetzung in CO», C0tmdH2e"). Zerlegung des CH2O
durch die dunkle elektrische Entladung i'). Die wässerigen Lösungen, welche einen stechenden

Geruch besitzen, enthalten etwa 40°o CHgO (Handelsprodukt: Formalin). Über CH2O in

wässeriger Lösungi«). Von 280= an beginnt C'HoO sich in CO + H zu zersetzen, diese Zer-

setzung ist bei 360° vollständig 2"). Einwirkung der Rotglut auf CH2O21).

AgoO oder CuoO entwickeln aus alkalischer CH20-Lösung Wasserstoffes); mit konz.

NaOH und etwas CU2O entsteht unter heftiger Wasserstoffentwicklung Ameisensäure. Bei

Gegenwart von Basen scheidet CH2O aus Gold-, Wismut-, Quecksilberlösungen die Metalle

ab. Reduziert in wässeriger Lösung ammoniakalische Silberlösimg luiter Spiegelbildung und
scheidet beim Einleiten von H2S KrystaUe des Körpers (CH2S)3 ab. Mäßig verdünnte NaOH
zerlegt CHoO in Ameisensäure und Methylalkohol^S). — CHoO verbindet sich mit Natrium-

/ OH
bisulfit zu H CHx or» -nt

med mit verdünntem Ammoniak zu Hexamethylentetramin:

6 CH2O + 4 NH3 = Xi(CH2)6 + 6 H2O {titrimetrische Bestimmung des CH2O). Mit HO ent-

steht Chlormethylalkohol CHoClOH =*); Einwirkung von HCl-Gas auf FormaUnSS).

PohTuerisation des CH2O durch Kochen mit granuUertem Zinn zu Kohlenliydraten^s).

Pb{0H)2 wirkt bei 70 ° auf wässerige CH20-Lösung unter Bildung von Kohlenhydraten, Zucker-

e) Simpson, Bulletin de rAssoc. des Chimistes de sucre et dist. 25, 531 [1907].

2) Schnegg, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 2S, 807/20 [1905].

3) König, D. R. F. 153 594 [1902].

4) Gössline. Apoth.-Ztg. äl. 132. 152 [1906].

5) Kalle & Co., D. R. P. 150 201 [1902].

6) Köck, Chem. Centralbl. 1906, II, 1012.

") Merkel, Alünch. med. Wochenschr. 53. 1.520 [1906].

8) Voisenet, Bulletin de la See. chim. [3] 33. 1198 [190.".]. — v. Liebermann, Zeitschr.

f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 16, 231 [1908].

9) Stryzowski, Pharmaz. Post 39, 2 [1906].

10) .laffe, Therapie d. Gegenwart 1902.

") Delepine, Bulletin des Sc. Pharmaeol. 16. 146 [1909].

12) Kekule, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 2435 [1892].

12) Harries. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 635 [1901].

1*) Raikow, Chem.-Ztg. 26, 135 [1901].

1^) Auerbach u. Barschall, Arbeiten a. d. Kaiser! Gesundheitsamt 27, Heft 1 [1907]. —
Seyewetz u. Gibello, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1225 [1904].

16) Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 816, 1528, 1454 [1897]; BuUetin de la

Sog. chim. [3] 17, 849, 938 [1897]; Annales de Chim. et de Phys. [7] 15, 530 [1898].

") Berthelotu.Gaudechon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1690 [1910]; 151, 478 [1910].

") Kuß, Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 412 [1906]. — Loeb, Zeitschr. f. Elektrochemie II,

745 [1905]; 12, 282 [1906].

19) Auerbach u. Barschall, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 22, Heft 3 [1904/05].

20) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1734 [1909].

21) Gautier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1725 [1910].

22) Vanino. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 3304 [1903].

23) H. u. A. Euler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 2556 [1905]. — Auerbach,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 2833 [1905].

24) Lösekann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, Ref. 196 [1891].

26) Coops, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 20, 267 [1901J.
26) Grube, Archiv f. d. ges. Physiol. 126, 585 [1909]. — Loew, Archiv f. d. ges. Physiol. 128,

282 [1909].
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säure, Ameisensäure, Acrolein und Methylalkohol'). Durch Kochen von CHjO-Lösung mit

CaCOa entsteht i-Arabinoketose^). Loews „Formose", ein zuckerartiges Polymerisations-

produkt (CHaO)^, entsteht beim Schütteln einer 4proz. CHoO-Lösimg mit überschüssigem

Kalkhydrats); ,,Isoformose" *). Durch Schütteln mit Kalkwasser entsteht a-Acrose^).

Kondensation zu Kohlehydi-ateu durch ultraviolette Strahlen bei Gegenwart von KOH^);
Sorbose aus CHoO vmd CO durch Sonnenbestrahlung bei Gegenwart eines Katalysators').

(Vgl. auch ,,Physiologische Eigenschaften".) Zinkstaub und Eisen bilden aus CH2O Acetol,

Methylketol, Polyoxysäuren und Zucker*), ebenso Zinkcarbonateinwirkung^). CH2O ent-

wickelt aus Calciumcarbid einen regelmälBigen Acetylenstromi"). Einwirkung von CH2O
auf anorganische Verbindungen i').

Durch Superoxyde wird C'HoO zu Ameisensäure oxydiert, in neutraler oder schwach

saurer Lösung auch zu CO2 '-). Oxydation durch H2O2 bei Gegenwart von Katalysatoren 13).

Eisenchlorid oxydiert im Sonnenlicht zu Ameisensäure '*). In 30proz. Lösung wird CH2O
bei gewöhnlicher Temperatur durch Sauerstoff bei Gegenwart von Plattnschwamm zu CO2
oxydiert; beim Erhitzen von CHoO-Lösung mit Luft auf 100° wird kein Sauerstoff absorbiert.

Superoxyde IS).

Kondensationsprodukte des Formatdehyds: Einwirkung des CH2O auf Hydroxylamini«),

auf Methylamin 1"). Alkohole nehmen leichter Methylen auf als Säuren. Auf Aldehyde und Ke-

tone ^virkt CRM bei Gegenwart von Kalk derart ein, daß die Wasserstoffatome, welche an dem
der Carbonylgnippe benachbarten Kohlenstoffatoni haften, durch CHaOH-Gruppen ersetzt

werden und gleichzeitig die Carbonylgruppe zur Carbinolgruppe reduziert wirdis). Einwir-

kung auf Ketoneis), auf Oxysäuren •-" ), auf Säureamide^i), auf UrethaneSa), auf Acetessig-

ester23), auf Malonsäureester^-t), auf Harnstoff 26), auf Harnsäure 26), aufKreatin und Kreati-

1) Loeb, Biochem. Zeitschr. 26, 231 [1910].

2) H. u. A. Elller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 45 [1906].

3) Loew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 141 [1887]; 31, 270 [1888]; 34, 51 [19011.

— Wehmer, Berichte d. Deut.sch. ehem. Gesellschaft 20, 2615, 3039 [1887]. — E. Fischer, Be-

richte d. Deutsch, ehem. Gesell.=chaft 21, 989 [1888].

*) Loew, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 51 [1886].

6) Loew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft23.475[1889]; 39, 1592[1906]. — E. Fischer,

Berichte d. Deutsch, chera. Gesellschaft 33, 100, 359 [1889].

6) Stoklasa u. Zdobnicky, Biochem. Zeitschr. 30, 432 [1911].

') Inghilleri, Zeitschr. f. phy.siol. Chemie 71, 105 [1911].

8) Loeb, Biochem. Zeitschr. 13, 466 [1908].

9) Loeb, Biochem. Zeitschr. 12, 78 [1908].

1») Vanino, Pharmaz. Centralhalle 41, 666 [1900].

11) Vanino u. Seemann, Pharmaz. Centralhalle 45, 733 [1904]; Zeitschr. f. analyt. Chemie

41, 619 [1902]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 3304 [1903].

12) Geisow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 515 [1904]. — Lyford, Journ.

Amer. Chem. Soc. 39, 1227 [1907].

13) Loevenhart u. Kastle, Amer. Chem. Journ. 29, 397 [1903]. — Heimrod u. Levene,
Biochem. Zeitschr. 39, 31 [1910].

1*) Benrath, Journ. f. prakt. Chemie [2] 72, 220 [1905].

16) V. Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2479 [1900].

16) Brechet u. Cambier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 450 [1895].

") Henry, BuUetin de l'Acad. roy. de Belg. 8, 200 [1876].

18) Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 276, 82 [1893].

19) Goldschmidt, Chera. -Ztg. 27, 246 [1903].

20) de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux ohim. des Pays-Bas 20, 331 [1901];

21, 310 [19021.

21) Einhorn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 207 [1905]. — Kalle u. Co., D. R. P.

164 610 [1902]. — Pulvermacher, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 310 [1892]; 26,

955 [1893]. — Breslauer u. Fichte, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 3784 [1907]. —
Knoevenagel u. Löbach, Berichte d. Deutsch, chem. GJeseUschaft 37, 4095 [1904].

22) Conrad u. Hock, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 2206 [1903]. — Einhorn,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343. 207 [1905].

23) Harries, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 635 [1901].

2*) Knoevenagel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 228. 330 [1885]. — Haworth u. Perkin,
Journ. Chem. Soc. 73, 339 [1898].

25) Goldschmidt, Chem.-Ztg. 21, 460 [1897]. — Einhorn, Berichte d. Deutsch, chem.

GeseUsohaft 41, 24 [1908]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 361, 131 [1908].

26) Nicolaier, Deutsches Archiv f. khn. Medizin 89, 168 [1907]. —Weber u. Tollens, An-

nalen d. Chemie u. Pharmazie 299, 340 [1897]; Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2514 [1897].
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nini), auf Aminosäuren '•2), auf Blausäure^). Auf Substanzen, welche mehrere Hydroxyl-

gruppen enthalten ( Kohlenhydratgruppe), wirkt CH2O so ein, daß bei den Alkoholen mit ge-

rader Anzahl von Hydroxylen alle Hydroxylwasserstoffe durch Methylen ersetzt werden, bei

ungerader Anzahl von Hydroxylgruppen alle bis auf einen; Carboxylgruppen erschweren den

Eintritt von Methylen (z. B. Weinsäure); auch alle zur Gruppe der Schleimsäure gehörigen

Verbindungen nehmen Methylen auf*). Einwirkimg des CH2O auf Kohlehydrate 5), auf

Milchzucker« ), auf Stärke'), auf Schießbaumwolle 8). Einwirkung von CHoO auf aromatische

Kohlenwasserstoffe»), auf Phenolei"), auf aromatische Basen"), auf aromatische Amine^ä),

Aniline'3), auf Phenylhydrazin 1*), auf Salicylaldehydi^), auf GuajacoUö), auf Benzoesäure^'),

auf Salicylsäureis), auf Gallussäure^s), diese letzten Kondensationsprodukte „Tannoforme"

dienen als antiseptische Streupulver, das Wismutsalz der Methylengallussäure als Darmanti-

septicum^"). Ein%virkung von CHoO auf Menthol^i), auf Glucoside^a), auf Indigo^S), auf

a-;'-Lutidin24). Kondensation mit Naphtha^s), mit Holzteeres), j^jt Eiweißstoffen siehe

unter „Physiologische Eigenschaften".

Verwendung des Formaldehyds: In der Analyse wird CH2O angewandt zur Bestimmung
der Carboxylgruppen von Aminosäuren durch Titration 27); zur quantitativen Bestimmung des

Ag in AgQ, AgBr, AgJ, AgCNS 28); Wertbestimmung der Tannine^s); Nachweis von Harn-

stoff im HamSO). Nachweis von eiweißartigen Körpem'i); Anwendung als Reduktionsmittel.

1) Jaff^, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2896 [1902].

2) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 59 [1901].

3) Curtius u Jay, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, .59 [1904].

*) Weber u. Tollens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2510, 2513 [1897].

^) Tollens, Schulz u. Hennebers, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 289, 20 [1896]; 292,

31, 40 [1890]; Berichte d. Deutsch, ehem. GcseUschaft 32, 2585 [1899]. — de Bruyn u. van Eken-
stein, Recueil des travau.\ chim. des Pavs-Bas 23, 159 [1903].

6) Rosenberg, D. R. P. 189 036 [1906].

') Syniewski, Rozprawv akademji umijet nosci (Krakau) [3] 2A, 262 [1902].

8) Vanino, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1128 [1901].

9) Baeyer, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 5, 1098 [1872]; 6, 221 [1873]. — Weiler,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft T, 1181 [1874]. — Grabowski, Berichte d. Deutsch, ehem.

Gesellschaft 7, 1605 [1874].

1») Manasse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2J. 2409 [1897]. — Lederer, Joum.
f. prakt. Chemie [2] 50, 223 [1894]; Amer. Patent 563 975 [1896]. — Baekeland, Chem.-Ztg. 33,

857 [1909]. — Sarason, D. R. P. 193 136 [1906].

11) Bischof fu. Reinfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 3248 [1898]; 36, 41 [1903].

12) Bucherer u. Schwalbe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 2796 [1906]. —
Brunns, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 2145 [1908].

13) Eberhardt u. Welter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2T, 1805 [1894]. — Rai-
kow. Chem.-Ztg. 20, 307 [1896]. — Pinnow, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 27, 3166

[1894]. — Goldschmidt, Chem.-Ztg. 27, 1225 [1903]; 28, 59 [1904]. — Eibner, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 316, 89 [1901].

1*) Wellington u. Tollens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 3300 [1885]. —
Walker, Joum. Chem. Soc. 69, 1280 [1896].

15) Auwers u. Huber, Berichte d. Deutsch, chem. (Jesellschaft 35, 124 [1902].

") Spiegel, D. R. P. 120 588 [1900].

1') Weil, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 27, 3314 [1894]. — Schöpff, Berichte

d. Deutsch, chem. Desellschaft 27, 23/24 [1894].

18) Geigy, D. R. P. 49 970 [1889].

19) Möhlau, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 260 [1898]. — Merck, D. R. P.

88 841, 88 082 [1S95].

20) Classen, D. R. P. 87 099 [1896].

21) Wedekind, Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 705 [1904].

22) van Ekenstein, Koninkl. Acad v. Wetensch. II, 152 [1902].

23) Heller, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 2, 329 [1903].

2*) Engels, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1087 [1900].

25) Lingner, D. R. P. 161 939 [1901]. — Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. Schering), D. R. P.

184 269 [1903]; 186 263 [1906].

28) Nastjukow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 881 [1904].

2') Sörensen, Biochem. Zeitschr. 7, 45 [1907].

28) Vanino, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 31, 1803, 3136 [1898].

29) Thoms, Berichte d. Deutsch, pharmaz. Gesellschaft 15, 303 [1905].

3») Jaffe, Therapie d. Gegenwart 1902.

31) Liebermann, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 16, 231 [1908].
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Verwendung des CHjO in der Technik'); in der Pharmazie vgl. unter „Physiologische Eigen-

schaften"; in der Photographie 2); in der Farben- und LederindusrtieS); zum Färben des

Gipses; zur Verarbeitung von Edelmetallrückständen; zur Herstellung von Metallspiegeln;

zur Darstellung von rauchender Salpetersäure*); zum Beschweren von Seide*); in der Rüben-

zucker-, Brennerei-, Bierbrauereiindustrie.

Die Polymeren des Formaldehyds i«) Paraformaldehyd') (CHoOJa H2O = OH • CHo
• • CHs • O CHo OH ( ?) scheidet sich aus konz. Formaldehydlösungen aus in weißen Flocken.

Schmelzp. 160—162°, beginnt bei 150° zu sintern. Subhmierbar. Löslich in heißem Wasser
oder Natriumsulfitlösung. Dient als Desinfektionsmittel.

Polyoxyniethylene ^) [Dioxymethylen, TrioxymethylenS), Metaformaldehyd»), Oxy-
methylen] (CHoO)„.

a-Trioxymethylen (CH20)„6) i"). Aus käuflichen „Trioxymethylen" durch Subh-

mieren im Stickstoffstrom. Farblose, weiche Nadeln oder Prismen von chloroformartigem

Geruch. Sublimiert sehr leicht. Schmelzp. 63—6-1° (im geschlossenen Röhrchen); Siedep. 114,5°

bei 759 mm. Leicht löslich in H2O oder organischen Lösungsmitteln. Im Gegensatz zu den
übrigen Polyoxymethylenen zeigt a -TrioxjTnethylen keine Aldehydreaktionen. Ruft in kleinen

Dosen bei Fröschen Narkose hervor, größere Dosen töten durch Herzlähmung n).

Methylendimethyläther, Methylal CH2xr)pTT^- Aus Paraformaldehyd durch Iproz.

methylalkohohsche HO bei 100° 12—15 Stundenia); aus CH2O und CH3OH in der Hitze bei

Gegenwart von Platin oder Kupferis). Siedep. 42°, 45,5°. Spez. Gewicht 0,872 bei 15°.

Durch Clilor entstehen Chlormethylale 1*). Hypnoticum (0,25—0,5 g per os oder subcutan

injiziert) 15). Von Pflanzen soll es zur Stärkebildung im COa-freien Raum bei Lichtzutritt

verwendet werden können i^).

Methylendiäthyläther CHa^Q^^g^ . AusTrioxymethyleni'). Siedep. 87—88°; 89°. Spez.

Gewicht 0,851 bei 0°. Bewirkt subcutan injiziert in Dosen von 0,15 ccm (Frosch) Muskel-

erschlaffung: beim Kaninchen, 2,5—3,7 ccm pro kg, Hypnose, in größeren Dosen Herz-

depression I8).

/OCH2
Glykolfonnal C'HaC I

Aus Glykol, Formalin und Phosphorsäurei«). öl vom
OCH2

Siedep. 78° bei 750 mm. Spez. Gewicht 1,0828 bei 3°. Löslich in H2O.
/PTT 0\

Glycerinmonotormal HO CH<^p„2^/CH2 . Aus Glycerin und Formalin bei 0° oder

bei Gegenwart von konz. Ha bei 100° 1 Stunde«"). Siedep. 193°.

1) Vanino - Seitter, Der Formaldehyd. Wien-Pest-Leipzig 1901. — Heß, Der Form-
aldehyd. Marburg 1901.

2) Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. Schering), D. R. P. 95 270 [1893]. — Schwartz u.

Merklin, D. R. P. 51407 [1889].

Thuan, Collegrium 1909, 211.

Vanino, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1392 [1899].

Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. Schering), D. R. P. 106 958 [1897].

Auerbach u. Barschall, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 27, Heft I [1907].

Tolle ns, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 3503 [1888].

Grassi u. Maselli, Gazzetta chimica ital. 28, IL 481 [1898].

Lösekann, Chem. -Ztg. 14, 1408 [1890]. — Teilens, Berichte d. Deutsch, chem. Gesell-

6. 919 [1883].

Pratesi, Gazzetta chimica ital. 14, 139 [1884].

Coppola, Malys Jahresber. d. Tierchemie 17, 52 [18881
Fischer u. Giebe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 3054 [1897].

Trillat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 187 [1903].

deSonay, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg. 26, 629 [1893]; 28, 102 [1894]. — Litter-
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34! 619 [1901].

Mairet u. Com bemale, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 248 [1887].

Bokorny, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 6, 116 [1888].

Pratesi, Gazzetta chimica ital. 13, 314 [1883].

Dieballa, Archiv f. ejtperim. Pathol. u. Pharmakol. 34 [1894].

Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 275 [1899].

Schultz u. Teilens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 289, 29 [1896]; Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 27, 1892 [1894].

Schaft
10

11

12

13

14

scheid
15

16

17

18

19

20
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Methyleiidiaeetat CH2(q^^^ Siedep. 170 . ZerfäUt mit H^O bei 100' iii Trioxy-

methylen und Essigsäure. ^

Methylenmethylacetat CH2(q^3 Siedep. 117—118° i).

Methylenlactat CH3CH(^„q ^CHa- Aus Milchsäure und Polyoxymethylen bei 100 i^).

Siedep. 153—154° bei 75 mm. Schmelzp. 28°.

(CHaOHjj = C— CHa,
Methylenbrenztraubensäurelacton

|
)0 3). Nadehi vom Schmelz-

punkt 184°. HOHC -CO-^

.OCHCOoH
Methylenweinsäure CR^(

l + i HoO ( ? ). Aus Weinsäure imd FormaUn
" OCHCOoH ' "

bei Gegenwart von HCl bei 1.50'*). Nadeln aus Äther vom Schmelzp. 138—140°.

Methylenzuekerlactonsäure

O CH., • ()

CO • CH CH • CH CH (ÜH) COOH+HoOs).
I o 1

KrystaUe aus H2O vom Schmelzp. 144— 146°; 176— 178° (H^O-frei). [a]D= +119,5°
(c = 2,375). Gegen Säuren beständig; spaltet durch Alkali CH2O ab.

Foriiialdoxim CH2 : NOH . Aus CHjO vmd Hydroxylamin«). Siedep. 84°. Polymeri-
siert sich leicht. Durch Reduktion entsteht Ammoniak, durch HCl wird es in die Kompo-
nenten gespalten.

Hexamethylcntetrainin, Urotropin CeHjgN = N(CH2 • N : CH2)3 . Über die Kon-
stitution'). Wird dargestellt durch Einleiten von CH2O m konz. wässerigen Ammoniak^).
Rhomboeder aus Alkohol. Löslich in HoO , unlöslich in Äther. Sublimiert im Vakuum. Spaltet
durch Mineralsäuren CH2O ab, durch Alkaüen nicht. Bildet Salze und Doppelsalze. Reak-
tionen 9). Urotropin ist das "nirksamste Mittel gegen bakterielle Erkrankimgen der Ham-
wegeio); wird in der Therapie femer bei hamsaurer Diathese") und als Prophylakticum
gegen Verbreitung des Typhusi^) und Scharlachnephritisi^) angewandt. Es geht als solches

in den Hami*); Nachweis im Ham^^). Anhydromethylencitronensaures Urotropin („Neu-Uro-
tropin", „Helmitol") vom Zersetzungsp. 163°, wird gleichfalls als Hamdesinfiziens verwendet '6);

es spaltet durch AlkaU CH2O ab, langsamer durch Säuren.

1) Friede], Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 492 [1877].
2) Henry, Bulletin de la Soc. chira. [3] 13, 383 [1895]: Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 120,

333 [1895].

3) Hosaeus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2T6, 79 [1893].

*) Henneberg u. Teilens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 292, 54 [1896]. — Weber u.

Tollens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2513 [1897]; Annalen d. Chemie u. Phar-
mazie 299, 335 [1898].

S) Henneberg u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 292, 40 [1896].

«) Dunstan u. Rossi, Joum. Chem. Soc. 73, 353 [1898].

') Delepine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 15, 523 [1898]. — Duden, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 288, 218 [1895]. — Henry, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg.

1902, 721.

8) Wohl, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 1842 [1886]. — Grassi u. Motta,
Gazzetta chimica ital. 29, I, 43 [1899].

«) Romyn, Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 44 [1897].
1») Nicolaier, Zeitschr. f.

'
klin. Medizin 38 [1899]. — Casper, Deutsche med.

Wochenschr. 1897, Nr. 45. — Stern, Zeitschr. f. Hyg. 59 [1908]. — Forcart, Med. KHn. 4, 335
[1908].

11) Ebstein, Natur und Behandlung der Gicht. Wiesbaden 1906.
12) Neufeld, Deutsche med. Wochenschr. 1900, Nr. 51.

13) Patschkowski, Therap. Monatshefte, Dez. 1904.
1*) Grosglik, Malys Jahresber. d. Tierchemie 30, 616 [1901].
15) Nicolaier, Zeitschr. f. khn. Medizin 38, 350 [1899]. — Citren, Malys Jahresber. d. Tier-

chemie 28, 286 [1899]. — Schröter, Chem. Centralbl. 1911, 1, 1-257.

i<5) Impens, Monatsber. f. Urologie 8, Heft 5 [1903]. — Dagegen Nicolaier, Deutsches
Archiv f. khn. Medizin 81 [1905]; 82 [1905].
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Acetaldehyd, Essigsäiirealdehyd.

MoL-Ge-niclit 44,03.

Zusammensetzung: 54,51% C, 9,15% H, 36,34% 0.

C2H4O.

H
CH3CHO = H-C—C^g

H
Vorkommen: Im Rohpetroleum i), im rohen Holzgeist^), im Vorhxuf des rektifizierten

SpiritusS), im Rmikelrübenbranntwein*), im Wein 5); femer in ätherischen ölen: im Campher-

öl (Laurus Camphora L.), im Anisöl (Pimpinella Anisum L.), im Kümmel (Carum Carvi L.)^),

im Rosmarinöl (Rosmarinus officinalis L.) '), im Pfefferminzöl (Jlentha piperita L.) 8),

im Schafgarbenöl (AchiUea MiUefolium)'). In jungen Erbsen 1").

Bildung: Aus Äthylalkohol durch Hefenii), durch Oxydation mittels Essigsäurebak-

terien i^), durch Oxydation mittels Braunstein und H2SO4, CrOj, Platinmohri3); durch Oxy-
dation des Alkohols mittels Sonnenlicht bei Gegenwart von Ketoneni*); beim Durchleiten von

Äthylalkohol durch ein eisernes Rohr bei 710—750° "), im Glasrohr bei 800—820° 1«); aus

Alkohol durch die stille, elektrische Entladung i"); im Wein bis 0,2 g in 1 1 aus Alkohol durch den

Luftsauerstoff'8); bei der Alkoholgärung des Zuckers bei Luftabschluß i') entsteht Acetaldehyd

durch Oxydation des Alkohols, nicht durch Spaltung des Zuckermoleküls, als sekundäres

Produkt^"); beim Stehen alkalischer Zuckerlösungen 21 ) und bei der trocknen Destillation

des Zuckers 22); beim Stehen von metallischem Kupfer in alkoholischem Ammoniak unter

Luftzutrittes); bei der Einwirkung von Alkohol auf erhitztes Chlorzink24:) oder von Glykol

auf Chlorzink^ä); durch Reduktion von Essigsäure oder deren Salze; durch Glühen von Cal-

ciumacetat -\- Calciumformiat26); durch die photochemische Zersetzung der Milchsäure neben

Brenztrau bensäure 27); aus Cu-Lactat durch Destillation 28) und bei der Elektrolyse von milch-

i) Robinson, Joum. Soc. Cham. Ind. 18, 232 [1899].

2) Krämer u. Grodzki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1921 [1876].

ä) Krämer u. Pinner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3, 403 [18G9]. — Kekule,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4, 718 [1871].

4) Pierre u. Puchot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 253 [1872].

^) Kerp, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 31, 156 [1904].

6) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1899, II, 32.

') Gildemeister u. Stephan. Archiv d. Pharmazie 335, 587 [1897].

8) Power u. Kleber, Archiv d. Pharmazie 333, 639 [1894].

9) Aubert, Joum. Amer. Chem. Soc. 34, 778 [1902].

10) Maze, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131. 1383 [1910].

11) Trillat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 996; 147, 77 [1908].

12) Henneberg, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 3, II, 933 [1897].

1') Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 133 [1835].

1*) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 33, 2911 [1900).

15) Ipatiew, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 34, 596 [1901].

16) Ipatiew, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 3579 [1901].

1') Loeb, Biochem. Zeitschr. 30, 126 [1909].

18) Trillat, Annales de l'Inst. Pasteur 33, 704, 753, 876 [1908]; BuUetin de la Soc. chim. [4J

7, 71 [1910]. — Mathieu, Chem. Centralbl. 1905, II, 782.
lä) Schützenberger u. Destrem, Jahresber. d. Chemie 18T9, 1007. — Linossier u. Roux,

Bulletin de la Soc. chim. [3] 4, 704 [1890]. — Schützenberger u. Bertram, Compt. rend. de

l'Acad. des So. 88, 595 [1879]. — Röser, Annales de l'Inst. Pasteur 7, 41 [1893]. — Konis u. Ray-
mann, Chem. Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenlcde. 1, II, 637 [1895].

2») Trillat u. Santon, Bulletin de la Soc. chim. [4] T, 244 [1910]; Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. 146, 645 [1908]. — Kayser u. Demoion, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 783 [1908];

148, 103 [1909]. — Ashdow u. Hewitt, Joum. Chem. Soc. 97/98, 1636 [1910].

21) Schade, Zeitschr. f. physikal. Chemie 57, 1 [1906].

22) Völckel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 87, 303 [1853].

23) Haeussermann, Chem.-Ztg. 39, 667 [1905].

2*) Greene, BuUetin de la Soc. chim. 39, 457 [1878].

25) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108, 86 [1858].

26) Ritter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 97, 369 [1856].

2') Genassini, Bolletino chimico farmaceutico 48, 785 [1909]; Centralbl. f. Biochemie

u. Biophysik 11, 378 [1911].

28) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143. 347 [1867].
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saurem Kalii); durch pyrogene Zersetzung von Oxalaten^); durch Oxydation von Propion-

säure3), n-Buttersäure*), p'-Oxybuttersäure^), von Leuoin mittels H0O2 ^); durch Oxy-

dation von Eiweißätoffen'); bei der Acroleindarstellung aus Glycerin und Borsäure*); aus

dem Amid der «-Brompropionsäure durch Kochen mit KOH 9); aus Athylenbromid und

H2O bei 150—160= ") oder aus Athylenbromid und Quecksilberacetat"); aus CO2 + CH4 12)

oder aus CO + CH4 i') durch die dunkle elektrische Entladung; aus Athylenoxydi*); aus

Acetylen^s); aus AcetylendicarbonsäureiB).

Darstellung: Durch Destillation des rektifizierten Spiritus über Braunstein oder Kalium-

bichromat und Schwefelsäure ''). Der Acetaldehyd wird über Aldehydammoniak gereinigt.

Darstellung aus wässeriger Lösung von Weinsäure durch Braunstein is). Aus Isobutyl- oder

Amylalkohol durch katalytische Oxydation i^). Durch Oxydation von Äthan mittels Luft

bei Gegenwart von Kupfer, Bimsstein, Asbest^o). Trennung von Aldehyd, Aceton und Essig-

säure' durch fraktionierte Destillation^i).

Nachweis: Bildet mit Alkali ein Aldehydharz; reduziert ammoniakalische Silberlösung

unter Spiegelbildung; eine verdünnte Aldehydlösung (i/iooo bis '/•25000) gibt mit verdünnter

Nitroprussidnatriumlösung imd einigen Tropfen Piperidin22) oder Trimethylaminss) eine

blaue Färbung. Nachweis im Kombranntwein24,), im Spiritus 25). Acetaldehyd wird durch

Mercurioxyd-Natriumsulfitlösung gefällt (Unterschied von Formaldehyd) 26). Spektrosko-

pische Identifizierung der Aldehyde und Unterscheidung von den Ketonen2").

Bestimmung: Volumetrische Bestimmung mit CrOa 28). Colorimetrische Bestimmung 29).

Titrimetrische BestimmungS"). Bestimmung in alkohohschen Flüssigkeiten^i); die geeignetste

1) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 244 [1860].

2) Genassini u. Scandola, Chem. Ceutralbl. 1911, I, 63.

3) Dakin, Journ. of biol. Cheraistry 4, 77 [1908].

*) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 91 [1908].

S) Dakin, Journ. of biol. Cheraistry 4, 63 [1908].

«) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 227 [1908].

') Guckelberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 46, 86 [1847]. — Keller, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 73, 31 [1849].

8) Lockemann u. Liesche, Journ. f. prakt. Chemie [2] Tl, 474 [1905].

«) Mossler, Monatshefte f. Chemie 29, 69 [1908].

I») Carius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 172 [1864].

11) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 347 [1867].

12) Losanitsch u. Jovitschitsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 137 [1897].

13) Loeb, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 282 [1906].

1*) Ipatiew u. Leonto witsch, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 36, 2016 [1903].

15) Lagermark u. Eltekow, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10. 637 [1877]. —
Kutscherow, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1540 [1881]; 43, 2759 [1909]. — Erd-

mann u. Köthner, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 18, 48 [1898]. — Hof mann, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 33, 874 [1899]. — Nieuwland, Jahresber. f. Gasbeleuchtung 48, 387 [1905].

— Grünstein, D. R. P. Xr. 31 034 [1910].

16) Desgrez, Annales de Chim. et de Phys. [7] 3, 219 [1894].

1') Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 133 [1835]. — Städeler, Jahresber. d.

Chemie 1859, 329.

18) Leoncini, Stazioni sperim. agrarie ital. 43, 33 [1909].

19) Orlow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 203 [1908].

20) Glock, D. R. P. 109 015 [1899].

21) Eberlein, Chem. Centralbl. 1905, l, 1191.

22) Lewin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 3388 [1899]. — Rimini, Gazzetta

chimica ital. 30, I, 279 [1900].

23) Simon, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 125, 1105 [1897]. — Rimini, Chem. Centralbl.

1898 II 277.

'24)'sadtler, Amer. Joum. of Pharmacy 76, 84 [1904].

25) Windisch, Zeitschr. f. Spiritusind. 1896, 19.

26) Leys, Journ. de Pharm, et de Chim. [0] 33, 107 [190.5]. — Auld u. Hantzsch, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2677 [1905].

2') Bruylants, Bulletin de I'Acad. roy. de Belg. 1907, 217.

28) Bourcart, Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 609 [1890].

29) Paul, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 649 [189(1].

30) Ripper, Monatshefte f. Chemie 21, 1079 [1900]. — Roques, Compt. rend. de I'Acad. des

Sc. 137, 526, 764 [1898].

31) Mohler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 31, 583 [1892]. — Paul, Zeitschr. f. analyt. Chemie

35, 647 [1896]. — Rieter, Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 403 [1897].
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von diesen Methoden beruht auf Überführung des Aldehyds in CH3 • CHO{NaHS03)2 durch

NaoSOs und Titration der gebildeten NaOH i). Bestimmung als p-Nitrophenylhydrazon^).

Physiologische Eigenschaften : Aoetaldehyd dient einem Mkroorganismus einer Torula-

art als Nährboden^). Einer alkohoUschen Gärungsflüssigkeit zugesetzt, verschwindet es

schnell imter Bildung von Essigsäure und Athylacetat*). Es ist kein so starkes Desinfektions-

mittel als CHoO 5); durch schwefUge Säure wird es entgiftet*). Durch den tierischen Orga-

nismus wird die Hauptmenge verbrannt, Spuren erscheinen im Harn imd in der Exspirationsluft

wieder'). Die Natriumbisulfitverbindung wird im Organismus (Hund) zu Sulfat oxydiert und
als solches zum größten Teil im Harn ausgeschieden s). Durch Lebergewebe („Aldehydmutase")

wird Aldehyd in Äthylalkohol und Essigsäure übergeführt [„Cannizarosche TTinlagemng"»)],

Bei Durchblutung der Hundeleber entsteht aus Acetaldehyd Acetoni"). Bei Fröschen (0,01 g)

ruft es Anästhesie nach vorhergehender Aufregung hervori^), infolge schneller Ausscheidung

der Aldehyde durch die Limgen dauert die Anästhesie nicht lange an. Das Einatmen der

Dämpfe verursacht Brustkrampf; auf grüne Pflanzen wirken sie vmter Schwärzung und Blau-

säureentwicklung 12). Antikeimwirkung des Acetaldehydsi').

PhysilcaliSChe und chemische Eigenschaften: Erstickend riechende, ätherartige Flüssig-

keit vom Siedep. 20,8^ Schmelzp. — 124,6 \ Spez. Gewicht 0,80092 bei 0"; 0,78761 bei 16°.

Molekularverbrennungswärme (bei konstantem Druck) 278,86 Cal., 279,16 Cal. Molekular-

brechungsvermögen 18,83. Dielektrizitätskonstante 1*). Einwirkung der Elektrizität is). Photo-

chemische Zersetzung'*). Acetaldehyd ist in Alkohol, Äther und auch in H2O lösHch,

aus letzterem wird es durch Chlorcalcium abgeschieden. Es zersetzt sich bei 400° in CH4 -j- CO,
bei 600° entsteht C und Hl'). Verhalten gegen Alkali is). Durch Einwirkung trockner

AlkaUsalze entsteht Acetaldol CH3CHOH • CH2CHO. Siedep. 78—82' bei 20 mm "). Der
Aldehyd wird zu Essigsäure oxydiert durch Destillation oder Kontakt mit porösen Sub-
stanzen^o); Eisenchlorid oder Kahumpermanganat oxydieren ebenfalls zu Essigsäure^i);

HNO3 - Ein^sarkung hefert Paraldehyd ; elektrolytische Oxydation 22 ). Oxydation mittels

H2O2 in alkaüscher Lösung Uefert Ameisensäure ^s). Aus Acetaldehyd und H2O durch

die stille elektrische Entladung entsteht CO -j- CH4 24) Natriumamalgam reduziert zu

Äthylalkohol neben wenig /?-Butylenglykol CH3CH(0H) • CHg • CH2OH; Magnesiumamal-

1) Sadtler, Amer. Joum. of Pharmazie 76, 84 [1904]. — Abderhaldens Biochem. Arbeits-

methoden. BerUn-Wien 1910. 2, 19.

2) van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Baa 34, 33 [1905].

3) Perrier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 1G3 [1910].

4) Trillat u. Santon, Bulletin de la Sog. chim. [4] 1, 244 [1910].

5) Beitzke, Hyg. Rundschau 11, 425 [1901].

*) Blarez u. Gautrelet, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 59, 154 [1905].
") Reizenstein, Diss. Würzburg 1894.

8) Sonntag, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt äl, 285 [1904].

9) Batelli u. Stern, Bulletin de la Soc. de Biol. Mai 1910, Heft 6.

1") Friedmaun, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11, 202 [1908].
11) Coppola, AnnaU di Chim. e Farmäcol. [4] 5, 140 [1887].
12) Mirande, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 481 [1910].
13) ila,z(-. Compt. rend. de l'Acad. des So. 151, 1383 [1910].

1*) Drude, Zeitschr. f. phvaikal. Chemie 23, 308 [1897]. — Waiden, Zeitschr. f. phvsikal.

Chemie 70, II, 569 [1910].
i'i) Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 294 [1898]. — Berthelot, Compt. rend.

de TAcad. des Sc. 126, 565, 672 [18981 — Losanitsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft

42, 4394 [1909].

1«) Berthelot u. Gaudechon, Compt. rend. de l'Acad. des So. 151, 478 [1910].
1') Bone u. Smith, Proc. Chem. Soo. 31, 171 [1905].
18) Weidenbusoh, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 66, 153 [18481. — Perkin, Joum.

Chem. Soo. 43, 88 [1883].

19) Halpern, Monatshefte f. Chemie 32, 59 [1901]. — Grignard u. Reif, Bulletin de la Soc.

chim. [4] 1, 114 [1907].

20) Trillat, Bulletin de l'Assoc. des chimistes de suore et dist. 33, 495 [1905].
21) Benrath, Joum. f. prakt. Chemie [2] 73, 220 [1905]. — Denis, Amer. Chem. Joum.

38, 561 [1907].

22) Law, Proc. Chem. Soo. 31,7 [1905]. — Heimrod u. Levene, Berichte d. Deutsch, chem.
GeseUschaft 41, 4443 [1908].

23) Heimrod u. Levene, Biochem. Zeitsohr. 29, 31 [1910].
2*) Loeb, Landw. Jahrbücher 35, 541 [1906].
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gam zu Aldolglykol CH3 CHOH • CH, • CH2OH i). Aus trocknem Aldehyd bildet Chlor

im Sonnenlichte Acetylchlorid und Aldehydacetylchlorid, aus CH3CHO in ^vässeriger Lösung

Chloral neben Butyrchloral und Dichloraldehyd. Durch rauchende H2SO4 entstehen Sulfo-

säuren 2). Mt XHa-Gas verbindet sich der Aldehyd zu Aldehydammoniak CH3CH<^„tt ,

mit alkoholischem NH3 zu Hydracetamid (CH3 CH)3 • N2 > ^^ Hydroxylamin zu Aldoxim

CH3 • CH : NOH , mit Phenylhydrazin zu dem Phenylhydrazon CH3CH : NNHCeHj

.

Verbindet sich mit 2 Mol. CHsCOOH. Verhalten gegen HQ3), gegen Zinkspäne*), gegen

Ätzbaryt 5), gegen Quecksilbersalze«). Durch Kondensation mit Propionaldehyd entsteht

Aldol CHaCHOH-CHCHsCHO. Siedep.92° bei 20mm. Über Kondensation der Aldehyde-).

SuperoxydeS). Verbindimg mit Albumin^).

Quecksilbersulfatverbindun? C'H3 • CHO • Hg<^„„S/S04 . Schwer löslich in heißem

HaOi"). Trimercuriderivat (H0-Hg)(Hg20);C-CH0ii). {CH3CH0)2(HC1)3. Schmelzp.

—18°. (CH3-CHO)2(HBr)3, Schmelzp. —1.5°. (CHaCHO), • (HJ)3 , Schmelzp. —32° 12).

Dialdehyd {€21140)2. Durch Erliitzen von Aldol'^). Siedep. 170—17.5= bei 10 mm.

Paraldehyd (CaH^Oja = 0(^,g^,g30
x(.jj

. ^g^ ^^^ Acetaldehyd durch HO bei

mittlerer und höherer Temperatur, auch durch Phosgen, schweflige Säure, Clilorzinki*).

Schmelzp. 10°; 10,5°; 12°. Siedep. 124°. Spez. Gewicht 0,998 bei 15°. Durch Destülation

geht der Paraldehyd in Acetaldehyd über, ebenso durch Acetylclilorid ; durch Essigsäure-

anhydrid {+ konz."H2S04) bei 110—120° in Äthylidendiacetat«); HXO3 oxydiert zu Glyoxal

(CHO),. Paraldehyd ist ein — in größeren Dosen nicht unschädliches i«) — Hypnoticumi').

Intravenöse Xarkoseis). Über 0,03 g rufen bei Fröschen lang andauernde Anästhesie hcrvori«).

Im tierischen Organismus (Himd, Kaninchen) wird der Aldehyd verbrannt 20). Einwirkung auf

den Stoffwechsel^i). Bewirkt Vermehrung des Leberglykogens^^).

3Ietaldehyd (C2H40)3 oder (C2HiO)4. Aus Acetaldehyd durch HQ oder SO2 bei einer

Temperatur imter 0° 1*). Bei 112—115° sublimierende Nadeln. Unlö-slich in H2O, wenig

lösUch in kaltem Alkohol oder Äther. Oxydationsmitteln oder Alkalien gegenüber sehr be-

1) Kling u. Roy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 111 [1907].

2) Delepine. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 876 [1901]; BuUetin de la Soo. chim. [3]

27, 7 [1902].

3) Hanriot, Amiales de Chim. et de Phys. [5] 25, 220[1882]. — Kekule, Annalen d. Chemie

u. Pharmazie 162. 102 [1872].

*) Riban, Jahresber. d. Chemie 1872, 433.

5) Teilens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 060 [1884].

6) Nef , Annalen d. Chemie u. Pharmazie 298, 317 [1897]. — Hof mann, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 31, 2213 [1898].

~) Lieben, Monatshefte f. Chemie 22, 289 [1901].

») V. Bae yer u. Villiger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaf1 33, 2479 [1900]. — Harries,

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 374, 288 [1910].

9) Schwarz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 460 [1901].

1") Deniges, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 429 [1899]; Annales de Chim. et de Phys.

[7] 18. 396 [1899].

11) Hofmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1330 [1900].

12) Mcintosh, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 588 [1906].

13) Würtz, Jahresber. d. Chemie 1883, 953.

1*) Kekule u. Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1G2, 145 [1872]. — Geuther u.

Cartmell, Annaleu d. Chemie u. Pharmazie 112, 16 [1859]. — Lieben, Annalen d. Chemie u. Phar-

mazie, Suppl. I, 114 [1861/62].

15) Wohl u. Maag, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 3293 [1910].

16) Krafft-Ebing, Chem. Centralbl. 1887, II, 1477. — Elkins, Edinburgh med. Journ.

JuU 1893.

i'l Cervello, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 16, 265 [1883]. — Probst, Monatsschr.

f. Psych, u. Neurol. 2 [1903]. — Bumke, Münch. med. Wochenschr. 1903, 19.58.

18) Burkhardt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 61, 323 [1909].

19) Coppola, AnnaU di Clüm. e di Farmacol. [4] 5. 140 [1887].

20) Cohn, Zeitschr. f. physiol Chemie 17, 274 [1893].

21) Quinquaud, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 1884, 142, 146, 215 [1884]. —
Chittenden, Zeitschr. f. Biol. 23. 490 [1902]. — Cramer. Centralbl. f. khn. Medizin 10, 56

[1889].

22) Nebelthau, Zeitschr. f. Biol. 28, 138 [UI04].



Aldehyde. 769

ständig. BeilängeremStehengeht er teilweise in Paraldehyd und Tetraaldehyd über (C2H40)4i).

Beim Erliitzen im Rohr auf 200° entsteht Acetaldehyd^). Metaldehyd wird langsam resor-

biert (Frosch) und erhöht die Reflexerregbarkeit^).

OTT
Aldehydaiiuuoniak CHsCH^^^xt • Entsteht beim Einleiten von Ammoniakgas in

eine ätherische Aldehydlösung*). Schmelzp. 70—80°. In H2O löslich, in Äther schwer. De-

stilliert unzersetzt bei 100°. KOH spaltet in der Hitze NH3 ab. Über die Konstitution*).

Äthylidendiniethyläther, Dimethylaeetal CHjCHfOCHaJa . Kommt im rohen Holz-

geist vor (5—10 g pro Liter) 6). Bildet sich durch Oxydation eines Gemisches von Methyl-

und Äthylalkohol mittels Mn02 + H2SO4 oder beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von
Acetaldehyd imd Methylalkohol bei 0^ s). Wird dargestellt aus Aldehyd und Methylalkohol

bei Gegenwart von Eisessig durch Erliitzen auf 100° '). Siedep. 64,4°. Spez. Gewicht 0,8787

bei 0°; 0,8590 bei 14°.

Äthylidendiäthyläther, Acetal CH3CH(OC2H5)2. Kommt im Rohspiritus vor, der

durch Kohle filtriert ist^). Bildung aus Äthylalkohol durch Oxydation^), oder aus dem

Monochloräther CH3CH<^Sl, ^ durch NaOCsHs lO). Die Darstellung erfolgt durch Destil-

lation von Äthylalkohol über MnOo -j- H2SO4 i"), oder durch Einleiten von troeknem HCl
in ein Gemisch von Acetaldehyd imd Äthylalkohol n). Weitere Darstellungen 12). über Bil-

dung und Zersetzimg der Acetale"). Siedep. 104°; 102,9°; 21° bei 21,8 mm. Spez. Gewicht

0,821 bei 22,4°. Kritische Temperatur 254,4°. Löslich in Alkohol oder HgO. Reduziert

ammoniakaLische Silberlösung nicht. Aus der alkoholischen Lösung scheidet wässerige CMor-
oaloiumlösung das Acetal ab. CrOs oxydiert zu CH3COOH. Die Jodoformreaktion tritt erst

nach Spaltung durch HCl aufi*). CliloreinWirkung liefert Chloracetale.

Acetaldoxiin CH3 • CH : NOH. Aus Aldehydammoniak is) oder Paraldehydi^) und
NH2OH. Nadeln vom Schmelzp. 47°. Siedep. 114—115°. In H2O , .-Ukohol imd Äther löslich.

Acetaldehydseniicarbazon CH3CH : N NH • CONH2 . Aus Aldehydammoniak und
Semicarbazid-HCl 1'). Xadeln aus H2O oder Alkohol vom Schmelzp. 162°.

Aeetaldehydphenylhydrazon CH3 • CH : N • NHCßHs 1«). Existiert in zwei Modifi-

kationenis). a-Derivat Schmelzp. 98— 101°; ß-Benvat Schmelzp. 75° 20).

Substitutionsprodukte des Acetaldehyds: Chloracetaldehyd CH2CI • CHO + ^2 H2O

.

Durch Erhitzen von Chloracetal mit Oxalsäure 21). Siedep. 85,5°.

1) Tröger, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellsohaft 35, 3316 [1892]. — Orndorff u. White.
Amer. Chem. Journ. 16, 57 [1894].

2) Burstyn, Monatshefte f. Chemie 33, 731 [1902].

3) Coppola. AnnaU di Chim. e di Farmacol. [4] 5, 140 [1887].

*) Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 953 [1897]; Annales de Chim. et de Phvs.

[7] 16, 103 [1899].

') Dancer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 240 [1864].

«) Claus u. Trainer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 3094 [1886].

') Aisberg, .Jahresber. d. Chemie 1864, 485.

8) Geuther, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 63 [1863].

ä) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 156 [1835]. — Stas, Annales de Chim. et

de Phys. [3] 19, 146 [1847].
10) Würtz u. Frapolli, Annales de Chim. et de Phys. [3] 56, 139 [18.59].

11) Fischer u. Giebe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 3053 [1897].
12) Geuther. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 63 [1863]. — Engel u. Girard, -Tahresber.

d. Chemie 1880, 694. — Tschitschibabin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3T, 186 [1904].
13) Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 331 [1901]; BuUetin de la Soc. chim.

[3] 35, 360 [1901].

1*) Grodzki, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 16, 512 [1883].

15) V. Meyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 1526 [1882]. — Petraczek, Be-
richte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 15, 2784 [1882]. — Duustan u. Dymond, Joum. chem.
Soc. 61, 473 [1892]; 65, 209 [1894].

IS) Petraczek, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 16, 829 [1883]. — Wieland, Be-
richte d. Deutseh. chem. GeseUschaft 40, 1676 [1907].

1') Bailey u. Kno>:, Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 881 [1907]. —Thiele u. Bailey, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 303, 75 [1898].

18) Bamberger u. Pemsel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 88 [1903].
IS) Lockemann u. Liesche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 15 [1905].
2») E. Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 39, 795 [18961.

21) Natterer, Monatshefte f. Chemie 3. 446 [1883].
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Dichloracetaldehyd CHCla-CHO. Aus trichlormilchsaurem Nai). Siedep. 88— 90°.

Triohloracetaldehyd, Chloral CClß-CHO. Aus abs. Alkohol durch längere Einwir-

kung von Chlor2). Siedep. 97,8—98,1°. Spez. Gewicht 1,5197 bei 15°. Wird durch Alkali

in Chloroform und Ameisensäure gespalten. Reduziert in der Wärme ammoniakalische Silber-

lösung. Verbindet sich mit H2O zu

Chloralhydrat COa • CH^q^. Tafehi vom Schmelzp. 57°. Siedep. 97,5°. Über die

Eigenschaften des Cliloralhydrats3). Chloralhydrat erhöht in kleinen Dosen (0,7%) die Gär-
kraft des Hefepreßsaftes*); tötet zu 0,1% Infusorien, Rotatorien, Diatomeen in 24 Stunden.
Im tierischen Organismus paart es sich mit Glucuronsäure und erscheint im Harn als Uro-
chloralsäure CCI3CH2O • CeHgOg 6). Eingabe per os (1,5—5 g) wirkt hypnotisch und an-

ästhesierend'); diese hypnotische Wirkung beruht auf dem Vorhandensein der Aldehyd-
gruppe, welche im Organismus zu Alkohol reduziert wird und sich mit Glucuronsäure paart

(v. Mering). Über toxische Wirkungen des Chloralhydrats'). Wirkt auf Herz und Gefäße
ähnlich wie Cliloroform, setzt den Blut<:lruck herab»). Setzt (beim Meerschweinchen 0,16 bis

0,18 g injiziert) Sauerstoffverbrauch und Kohlensäureproduktion lierab^). Cliloral regt die

Gallensekretion an^"), steigert die PankreassekretionH) und die Eiweißumsetzimg 12), be-

wirkt Anhäufung von Glykogen in der Leber is). Verteüung des Chloralhydrats im Organis-

mus und seine spez. Affinität zum Zentralnervensystem!*). Längerer Gebrauch von Chloral-

hydrat bedingt fettartige Entartung der Organeis). Nachweis der Urochloralsäure im Hami^).
/OTT

Chloramid, ein Additionsprodukt aus Chloral und Formamid, CCI3 CHcf „„ nPTT '^'' ^^^^'

falls ein gutes Hypnoticumi") (Zersetzungsp. 60°; lösUch in HgO). Chloralaceton wirkt hyp-
notisch, reizt aber die Nieren und Hamwegeis). Als weitere Chlorverbindungen zu hypno-
tischen Zwecken sind dargestellt: Anhydroglykochloral, „Chloralose"; Dimethyläthylcarbinol-

chloral, „Dormiol"; ein Polychloral, ,,Viferral." Über die Verbindungen des Chloralsi').

Chloralhydrat besitzt außerdem antiseptische Eigenschaften, indem es mit Albuminaten nicht

faulende Verbindungen eingeht 20 ).

Bromacetaldehyd CHoBr CHO 21). öl vom Siedep. 80—105°.

Dibromacetaldehyd CHBr, • CHO 22). öl vom Siedep. 142°.

Tribromacetaldehyd, Brouial CBrs • CHO 23). öl vom Siedep. 174°.

1) Reisse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2.57, 331 [1890].

2) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1. 1S9 [1832]. — Fritsch, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 279, 293 [1894]. — Trillat, Bulletin de la Soc. chim. [3] IT, 230 [1897].

3) Mauch, Archiv d. Pharmazie 240, 113 [1902].

*) Duchäcek, Biochem. Zeitschr. 18, 211 [1909].

^) Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie IT, 274 [1893]. — v. Mering, Zeitschr. f. physiol.

Chemie 6, 480 [1882]. — Musculus u. v. Mering, Bulletin de la Soc. chim. 23," 486

[1875].

') Liebreich, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3, 269 [1869]. — Arloing, Jahresber.

d. Chemie 18J9, 996.

') Glagoleff, Malys Jahresber. d. Tierchemie 33, 774 [1904].

8) Bock, Archiv i experim. Pathol. u. Pharmakol. 41, 158 [1898].

9) Rumpf, Archiv f. d. ges. Physiol. 33, 538 [1884].

1») Falloise, BuUetin de l'Acad. roy. de Belg. 1903, 1106.

11) Wertheimer u. Lepage, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 52, 668 [1900]. — Frouin.
Compt. rend. de la Soc. de Biol. 56, 461 [1904].

12) Peiser, Fortschritte d. Medizin II, 1 [1893].
13) Nebelthau, Zeitschr. f. Biol. 28, 138 [1904].

1*) Archangelsky, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 347 [1901].

15) Wolff u. Willach, Malys Jahresber. d. Tierchemie 30, 87 [1901].

1") Vitali, Bolletino chimico farmaceutico 1899, V. — Kulisch, Chem. Centralbl. I89T,

n, 391.

") Alt, Berl. klin. Wochenschr. 1889, Nr. 33.

18) Tappeiner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 33, 364 [1894].

18) Cohn, Pharmaz. CentralhaUe 51, 655, 678 [1910].

2«) Jacobsen, Jahresber. d. Chemie 1872, 441. — Personne, Jahresber. d. Chemie 1874, 507.

21) Fischer u. Landsteiner, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 25, 2551 [1892]. —
Freundler u. Ledru, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 794 [190.'>].

22) Pinner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 179, 67 [1875].

23) Schäffer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 4, 366 [1871].
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Jodacetaldehyd CHgJ-CHOi). Zersetzungsp. bei 80°. Spez. Gewicht 2,14 bei 14°.

Trijodaeetaldehyd, Jodal CJ3 • CHO z). Siedep. über 200°.

Aniinoaoetaldehyd CH2 NH2 • CHO '). Sehr imbeständig.

n-Butyraldehyd.

Mol.-Gewicht 72,08.

Zusammensetzung: 66,59% C, 11,21% H, 22,20% 0.

CÄO.

CH3

CH2

CH2

CHO

Vorkommen: Im Eucalyptus Globulus*); im Cajeputöl (Melaleuca spec.)^).

Bildung: Durch Oxydation von Eiweißstoffen durch Chromsäure neben Propion-

aldehyd«); aus /,' - Butylenglykol CHaCHlOHjCHaCHaOH durch lOproz. H2SO4 bei 100°');

aus Propylchlorid CH3CH2CH2CI imd durch Äther verdünnte Ameisensäure 8).

Darstellung: Durch Destillation eines Gemenges von Calciumformiat und Calcium-

butyrat mit Eisenfeüe und Reinigung der bei 70—110° siedenden Fraktion über die Bisulfit-

verbindimgS).

Physiologische Eigenschaften: n-Butyraldehyd wird durch Lebergewebe („Aldehyd-

mutase") in Buttersäure und Butylalkohol übergeführt („Cannizarosche Umlagerung")!").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 73—77"; 73—74°. Spez. Gewicht
0,8170 bei 20°; 0,9107 bei 0". LösUch in H2O. Anodische Oxydation liefert CO2 neben
wenig Fettsäure"). Einwirkung von Ammoniak auf den Aldehyd 12). C4HsONaHS03, in

H2O oder Alkohol lösliche Blättchen. Er bildet Phenylhydrazone: n-Butyraldehydphenyl-
hydrazonis) vom Siedep. 190—195° bei 80 mm; n-Butylaldehyd-p-nitrophenylhydrazon

C10H13O2N3. Gelbe Nadeln (aus Alkohol) vom Schmelzp. 91—92° 1*). DiphenyLhydrazon,

ein Öl 16).

Butyraldehydammoniak CH3(CH2)2CH(NH2)OH "). Krystalle, oberhalb 4° zerfließ-

lich. Löshch in Alkohol, schwer in HoO oder Äther.

ß-Chlorbutyraldehyd CHaCHa' CH2 CHO. Aus Crotonaldehyd durch Salzsäure-

gas i'). Nadeln (aus verdünntem Alkohol) vom Schmelzp. 96—97°. In HjO unlöslich.

Butyrchloral CH3 • CHQ • CQs CHO . Aus gekühltem Paraldehyd durch Chlorein-

wirkungis). Siedep. 164—165° bei 750 mm.

1) Chautard, Annales de Chim. et de Phys. [6] 16, 147 [1889].

2) Bertrand, Jahresber. d. Chemie 1881, 588.

3) E. Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 86, 93 [1893].

*) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1888, I, 18.

6) Voiry, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 106, 1539 [1888].

^) Guckelberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 52 [1847].

') Kadiera, Monatshefte f. Chemie 35, 332 [1904].

8) Houben, Chem.-Ztg. 29, 667 [1905].

ä) Lipp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie all, 355 [1882]. — Lieben u. Rossi, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 158, 146 [1871]. — Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161,

186 [1872]. — Kahn, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 3364 [1885].
10) Parnas, Biochem. Zeitschr. 28, 274 [1910].
11) Heimrod u. Levene, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41. 4443 [1908].
12) Tschitschibabin, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 37, 1229 [1905].
lä) Plancher u. Carrasco, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, II, 31 [1905J.
1*) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 235 [1908].
lä) Maurenbrecher, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3583 [1906].
1«) Lipp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 211, 357 [1882].

1') Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 100 [1872].
18) Pinner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 26 [1875].
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Urobutyrchloralsäure C10H15CI3O7. Im Harn nach Einnahme von ButjTchloraU).

Darstellung aus dem Harn 2). XadeLn, löslich in HoO, wenig in Äther. Linksdrehend. Redu-
ziert kochende Fehlingsche Lösung erst nach Erhitzen mit verdünnten Säuren.

Broinbiityraldehyd C4H,BrO. Siedep. 235° 3).

Isovaleraldehyd.

Mol.-Gewicht 86,10.

Zusammensetzung: 69,69% C, ll,73°oH, 18,580öO.

C'sHioO .

CH3 CH3

CH
ÖH2

CHO

Vorkommen: Im Cajeputöl (Melaleuca speo.)*); im NiaouUöl^); im amerikanischen

Pfefferminzöl^); wahrscheinlich im Xelkenöl (Eugenia caryophyllata)'); im Lavendelöl

(Lavandula vera D. C.)^); im Kessoöl^); im ostindischen Sandelholzöl i").

Bildung: Aus Gelatine durch Oxydation mittels HoO» 1^); durch Oxydation von Iso-

amylalkohol ((313)2 : CH • CH2 • CH2OH 12); bei der trocknen Destillation von isovalerian-

saurem Calciumi^); beim Erhitzen von Amylenbromid (CH3)2 • CH CH2 • C'HjBr mit H2O
und PbO auf 135=' 1*); aus i-Leucin CH3(CH2)3 • CH • (XH,) • CO2H durch Xatriumhypo-

chloriti»): aus Isobutylmagnesiumbromidi^) oder Isobutylmagnesiumchlorid und Piperidyl-

formamidi').

Darstellung: Durch Oxydation von Isoamylalkohol mittels Kaliumbichromat + H2SO4
bei 100= 18),

Nachwels: Durch den charakteristischen Geruch und Oxydation zu Isovaleriansäure

(Siedep. 175 =
).

Physiologische Eigenschaften: Isovaleraldehyd wird durch Lebergewebe („Aldehyd-

mutase") in Isovaleriansäure imd Isoamylalkohol übergeführtes).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 91.5—92,5'' bei 739,5 mm. Spez.

Gewicht 0,8222 bei 0; 0,80405 bei 15\ Verbrennungswärme (für 1 Mol. in Gramm) 742,1 Cal.

1) Mering, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 491 [1882]. — Külz, Malys Jahresber. d. Tier-

chemie 1882, 95.

2) Külz, Archiv f. d. ges. Phvsiol. 38, 509 [1882]; 33, 223 [1884].

3) Etard, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 23 [2] 501 [1892].
i) Voiry, Bulletin de la See. chim. [2] .50, 108 [1888].

5) Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 116. 1070 [1893].

«) Power u. Kleber, Archiv d. Pharmazie 232. 639 [1894].

7) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1902, I, 44.

8) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903. I, 41.

8) Bertram u.' Gilde meister, Archiv d. Pharmazie 228, 483 [1890].

10) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1910, II, 98.

11) Xeuberg u. Blumenthal, Beiträge z. ehem. Phvsiol. u. Pathol. 2, 238 [1902].

12) Dumas u. Stas, Annales de Chim. et de Phys. [2]"'J3, 145 [1840]. — Ipatiew, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 1047 [1902].

13) Chancel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 60, 318 [1846]. — Ebersbach, Annalen d.

Chemie u. Phannazic 106, 262 [1858]. — Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 302 [1865].

— Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 5, 600 [1872].

1*) Michaelenko, Joum. d. russ. phvsikal.-chem. Gesellschaft 2J, 57 [1895].

15) Langheld, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 2360 [1909].

16) Gattermann u. Maffezzoli, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 4152 [1903].

17) Bouveault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. IST, 987 [1903].

18) Bouveault u. Rousset, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 301 [1894]. — Cohn, Monats-

hefte f. Chemie IT, 127 [1896]. — Kolbe u. Guthrie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 296

[1859].
19) Parnas, Biochem. Zeitschr. 28, 274 [1910].
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Polymerisation des Aldehyds^) durch Erhitzen auf 240% mit Zinkspänen auf 180°, mit Pott-

asche auf 40—50°, durch festes AlkaU bei 0"^. Durch Einwirkung von Ca(0H)2 entsteht Iso-

butylaldol CgHieOo (Siedep. 123—125° bei 15mm)2); durch CaO bei 100° zerfäUt der Al-

dehyd3). Durch Kochen mit HNOj (20proz.) entsteht Dinitrobutan*). Durch kompri-

mierten Wasserstoff bei Gegenwart von Eisen oder Nickel bei 400° wird der Aldehyd zu Gä-

i-ungsamylalkohol reduziert 5). Einwirkimg von H2S 6), von Ammoniak ') auf den Aldehyd.

Peroxyd C5H10O2 *). Beim Erhitzen auf 200° mit Essigsäureanhydrid entsteht enol-Iso-

valeraldehydacetat (CH3)2 CH CH : CH • O2 • C • CH3 (Siedep. 127—133° bei 760 mm) 9).

C5H10O • NaHSOs + 1/2 H2O 10). — Ha-Salz [(CH3)2CH • CH2CHa]20 ").

Isovaleryldimethyläther ((313)2 • CH • CH2 • CH<^^^g3. Aus dem Aldehyd, CH3OH

und C'HsCOOH 12), Siedep. 124°. Spez. Gewicht 0,852 bei 10°.

Diäthyläther (CH3)2CH • CH2CH^q^225 , Aus dem Aldehyd, C2H5OH undCH3COOH 12).

Siedep. 168°. Spez. Gewicht 0,835 bei 12°.

Äthylenäther (CH3)2 CH CH2CH<^^)C2H4 . Aus dem Aldehyd und Äthylenglykol

bei 130° 13). Siedep. 145° bei 758 mm. Spez. Gewicht 0,9437 bei 0°.

Isovalerylfiflyeeral (CH3)2CHCH2CH02C3H6(OH). Aus dem Aldehyd und Glycerin bei

170—180° 1*)." Siedep. 224—228°. Spez. Gewicht 1,027 bei 0°. Zei-setzhoh.

Diacetat (CH3)2 • CHCHjCHx^ '

^[^ ; ^^^ Aus dem Aldehyd und Essigsäureanhy-

drid bei 200° 16). Siedep. 195 \ Spez. Gewicht 0,963.

IsoTaleraldehydaminoniak (CH3)2 • CHCH2CH(0H)NH2 -t- 7 H2O. Aus dem Aldehyd
und konz. wässerigen Ammoniaki^). Schnielzp. 56—58°. Löslich in Alkohol.

Isovaleraldoxim (CH3)2CH • C'H2CH : N • OH. Siedep. 78,5—79° bei 21 mm i').

IsoTaleraldehydphenylhydrazon (CH3)2CH • CH2CH : N • NHCeHj. Siedep. 150° bei

11 mmis).

Isovaleryldlphenylbydrazon C4H8 : N2 • N : (CgHsJa. Prismen (aus verdünntem Al-

kohol) vom Schmelzp. 36-36,5 ").

Monocblorvaleraldehyd C5H9CIO. Durch Einwirkung von Chlor auf abgekülilten

Isovaleraldehydso). Siedep. 134—135°. Spez. Gewicht 1,108 bei 14°.

j'-Bromisovaleraldehyd (CH3) (C'H2Br) : CHCH2CHO. Aus Isoamylalkohol und
Brom-i): aus Isoamyläther^z).

Jodisovaleraldeliyd CjHgJO. Aus dem Aldehyd, Jod und Jodsäure in alkoholischer

Lösung23). Bei —20° flüssig; riecht heftig. Spez. Gewicht 2,17 bei 17°.

1) Borodin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2. 552 [1869]; 5, 481 [1872]; 6, 983
[1873]; Jahresber. d. Chemie 1864, 338. — Kohn, Monatshefte f. Chemie U, 146 [1896]; 18, 189
[1897]. — Gäß u. Hell, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 369 [1875].

2) Herrmann, Monatshefte f. Chemie 25, 188 [1904].

3) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111. 68 [1861].

*) Ponzio, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53, 432 [1896].

5) Ipatiew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40. 1270 [1907].
<^) Barbaglia, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1574 [1880].

') Tschitschibabiu, Journ. d. russ. physikal.-chem. Ciesellschaft 3J, 1229 [1905].

') Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 314, 288 [1910].

9) Semmler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42. 2014 [1909].
1") Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 370 [1856].

11) Bruylants, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 8, 414 [1875].
12) Aisberg, Jahresber. d. Chemie 1864, 486.

13) Löchert, Annales de Chim. et de Phys. [6] 16, 34 [1889].
i*) Harnitzky u. Menschutkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 127 [1865].
15) Kolbe u. Guthrie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 296 [1859].
1*) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 218 [1864]. — Linbawin, Journ. d.

russ. physikal.-chem. Gesellschaft 6. 34 [1874].

1') Dutoit u. Fath. Journ. de Chim. phys. 1, 358 [1903]. — Bamberger u. Scheutz, Be-
richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2023 [1901].

18) Arbusow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 2296 [1910].
1") Maurenbrecher, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3583 [1906].
20) Schröder, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4. 402 [1871].
21) Etard, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25 [2], 501 [1892].
22) Genvresse, Bulletin de la See. chim. [3] II, 890 [1895].
23) Chautard, Annales de Chim. et de Phys. [6] 16, 163 [1889].



774 Aldehyde und Ketone der aliphatischen Reihe.

n-Capronsäurealdehyd.
Mol.-Gewicht 100,12.

Zusammensetzung: 71,91% C, 12,11% H, 15,98% O.

CH2

CH2

CHg

CHO

Vorkommen: Im öl von Eucalyiitus Globulus Labill. i).

Bildung und Darstellung: Aus Capronsäure CH3(CH2)4C00H durch Einwirkung von

Zinkstaub bei 300' 2); durch Destillation von Calciumoapronat + Caloiumformiat^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 131°; 127.9° bei 737,6 mm. Spez.

Gewicht 0,8498 bei 0°; 0,8335 bei 20°. Leicht oxydabel an der Luft. Platinschwarz hydriert

zu n-Blutyraldehyd und n-Butylalkohol*).

Trichlorcapronsäurealdehyd (Hexylchloral) CgHgClsO. Aus Acetaldehyd durch Chlor*).

Siedep. 212—214 \ ünlösUch in H,0.
'

önanthaldehyd, önanthol.
Mol.-Gewicht 114,14.

Zusammensetzung: 73,59% C, 12,39% 0, 14,02% 0.

C,Hi40.

CH3

CHj

CHs8

CHjj

CH2

CH.2

CHO
Bildung: Beim Ranzigwerden der Fette durch Oxydation der Ölsäure*); aus Ricinusöl

durch Destillation').

Darstellung: Durch Destillation von Ricinusöl bei gewöhnlichem Druck oder im Va-

kuum s).

C18H34O3 = CioHisCO^H + CHstCHaJsCHO.
RicLnolsäure ündecylensaure Önanthol

Physiologische Eigenschaften: önanthol wird durch Behandlung mit Lebergewebe in

önanthsäure und Heptylalkohol übergeführt („Cannizarosche ümlagertmg")^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit vom Siedep. 155° bei 760 mm;
44" bei 9 mm. BCNO3 oder Alk a.li wirken polymerisierend auf den Aldehyd. Natriumamalgam in

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1888, I, 18.

2) Mailhe, Chem.-Ztg. 33, 242 [1909].

') Lieben u. Janecek, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 181, 130 [1877].

*) Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 23 [1910].

5) Pinner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1052 [1877].

^) Scala, Stazioni sperim. agraria ital. 30, 613 [1898].

') Bussy, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 60, 246 [1846].

*) Schiff, Zeitschr. f. Chemie 1870, 77. — Erleumeyer u. Sigel, Annalen d. Chemie u.

Pharmazie 176, 342 [1875]. — Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 2035 [1877].

— Jourdan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 102 [1880].

») Parnas, Biochem. Zeitschr. 38, 274 [1910].
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eisessigsaurer Lösung reduziert zu Alkoholen; durch Einwirkung von Ammoniak entsteht önan-

tholammoniak C'7Hi40NH3, durch alkohoUsche HCl DiäthylacetaU). Einwirkung von CH2O
auf Onanthol^). Durch Ozonisieren von önanthol entsteht das Peroxyd CH3(CH2)6CH : O : ,

ein in Alkohol oder Äther lösUches öl vom spez. Gew. 0,9081 bei 8°'). Einwirkung von

Phenylmagnesiumbromid führt zu Phenylhexylcarbinol*).

Önantholaldoxim CeHijCH : NOH 6).

Phenylhydrazon CHaCCHaJsCH : N • NHCsHj. Siedep. 202—203' bei 19 mm «).

Önantholhydroxamsäure C7H15O2N. Schmelzp. 75—76° 7).

Jodönantliol C7Hi3J0 s),

n-Octylaldehyd.
Mol.-Gewicht 128,16.

Zusammensetzung 74,91% C, 12,61% H, 12,48% O.

CgHijO .

CH3

CHg

CH2

CHO

Vorkommen: Im Citronenöl (CStrus Limonum)«).

Darstellung: Aus den bei der Destillation des Citronenöles erhaltenen Terpenen durch

Ausschütteln mit konz. Natriumbisulfitlösung und fraktionierter Destillation. Durch Oxy-

dation des Octylalkohols CH3(CH2)6 • CH2OH mittels Kaliumbichromat +H2SO4 .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 60—63° bei 10mm; 80—85° bei

15 mm. dj5 = 0.827. njj = 1,4314 bei 20°. Beim Schütteln mit H2O2 polymerisiert sich

der Aldehyd zu einem festen Körper. Mit Natriumbisulfit bildet er eine krystallinische Ver-

bindung, mit /f-Naphthylamin imd Brenztraubensäure die Octyl-/J-naphthocinchoninsäure

(Schmelzp. 234^^ aus Alkohol). Peroxyd CsHijOa, Schmelzp. —4 bis +3°io).

Oxim CH3(CH2)6CH : N OH. Aus dem Aldehyd und NH2OH. Schmelzp. 35°.

Semicarbazon CH3(CH2)6CH : N • NH • CO • NH2 . Aus dem Aldehyd und Semicarbazid.

Schmelzp. 72°.

n-Nonylaldehyd.
Mol.-Gewicht 142,18.

Zusammensetzung: 75,96% C, 12,79% H, 11,25% 0.

CgHxgO .

CH3

CH2

(CH2)6

CH2

CHO
1) Fischer u. Giebe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 3054 [1897]. — Claisen,

Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 31, 1014 [1898].

2) van Marie u. Tollens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1341 [1903].

3) Harries u. Langfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 36 [1906].

*) Colacicchi, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, II, 600 [1910].

6) Westenberger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2992 [1883]. — Ponzio,
Joum. f. prakt. Chemie [2] 53, 432 [1896]. — Bourgeois u. Dambmann, Berichte d. Deutsch,
ehem. Gesellschaft 26, 2860 [1893].

«) Arbusow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 2296 [1910].

') Angelico u. Fanara, Gazzetta chimica ital. 31, II, 15 [1901].

8) Chautard, Annales de Chim. et de Phys. [6] 16, 170 [1889].

ä) V. Soden u. Rojahn, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2809 [1901]. — Burgess,
Proc. Chem. Soe. IT, 171 [1901].

1») Harries, Ännalen d. Chemie u. Pharmazie 374, 288 [1910].
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Vorkommen: Im Citronenöl (Citrus Limonum)i); im deutschen Rosenöl^); im Manda-
rinenöl (Citrus madurensis Loureiro)^); im Ceylon-Zimtöl (Cinnamonum ceylanioum)*).

Bildung: Aus ölsäureozoniden durch Erwärmen mit H2O6); aus Octylmagnesium-

chlorid^).

Darstellung: Durch fraktionierte Destillation des Rosenöles und Darstellung der Natrium-

bisulfitverbindung 2) oder aus dem Citronenöl über das Semicarbazoni).

Nachweis. Durch Überführung in che Pelargonsäure (Siedep. 252—253°; Schmelzp.

des Zmksalzes 1.32').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 80—82 bei 14 mm. d^j = 0,8277.

Hj) = 1,42452 bei 16 ". Durch Oxydation mit Ag20 entsteht Pelargonsäure CH3(CH2)7 COOH.
Peroxyde CH3(CH2)7CH02 '). Es esistiei-en zwei vom Schmelzp. 6° \md Schmelzp. 73°.

Löslich in organischen Solvenzien.

Semicarbazon CH3(CH2)7 • CH : N • NHCO NH2 «). Blättchen (aus Methylalkohol)

vom Schmelzp. 100 ; 89,5".

n-Decylaldehj d.

Mol.-Gewicht 156,20.

Zusammensetzung: 76,82% C, 12,94% H, 10,24% O.

V10II20O .

CH3

CH2

(CH2)e

CH2

CHO

Vorkommen: Im Öl der süßen Pomeranzen und Apfelsinenschalen (Oleum Aurantii

dulcis)9); im Mandarinenöl (Citrus madurensis)!"); im Citrusöl (Oleum Citri)"); im Cassieöl

(Acacia Famesiana)i2); im Edeltannöl (Abies pectinata)i3); im IrisöU*); im CorianderöUs);

im SadebaumöU^).
Bildung: Aus Nonylmagnesiumchlorid!').

Darstellung: Durch fraktionierte Destillation der ätherischen öle und Behandlung mit

Natriumbisulfit.

Nachweis: Durch Uberfühnmg in che n-Caprinsäure (Schmelzp. 30"; Siedep. 169—171°

bei 18 mm) oder in das Semicarbazon (Schmelzp. 102') oder in che Decyl-Naphtocinchonin-

säure (Schmelzp. 237).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 80—91° bei 6 mm; 93—94° bei

12 mm; 207—209 bei 755 mm. dj^ = 0,836. Hd = 1,42977 bei 15°. Bildet mit /)'-Naphtyl-

amin und Brenztraubensäure eine Naphtocinchoninsäure C23H27O2N. Durch Oxydation mit

AgzO entsteht n-Caprinsäure CH3(CIl2)8COOH. Das Semicarbazon schmilzt bei 102° is).

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1902, I, 67. — v. Soden u. Rojahn, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2809 [1901].

2) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1900, II, 56.

3) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1901, 11. 35.

*) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1902, I, 64.

5) Harries, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3728 [1906].

6) Bouveault, BuUetin de la Soc. chim. [3] 31, 1322 [1904].

') Harries, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 446 [1909]; Annalen d. Chemie u.

Pharmazie 37-1, 288 [1910].

ä) Harries, Armalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 311 [1906].

9) Stephan, Joum. f. prakt. Chemie [2] 62, 523 [1900].

1») Bericht der Firma Schimmel & Co. 1901, II, 35.

11) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1902, II, 61.

12) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I, 16.

13) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 49.

1*) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1907, I.

16) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1909, II, 32.

16) Elze, Chem.-Ztg. 34, 767 [1910]. — Bericht der Firma Schimmel & Co. 1910, II, 93

1') Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 1322 [1904].
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n-Laurinaldehyd.
Mol.-Genicht 174,14.

Zusammensetzung: 82,69% C, 8,12% H, 9,19% O.

C12H14O

.

CH3

CH2

CHO

Vorkommen: Im Edeltannöl (Abies pectin,ita)i); im öl von Chamaecyparis Lawsoniana

P. (Cupressus Lawsoniana A. Murr) 2).

Darstellung: Aus dem ätherischen Öl durch Ausschütteln mit Bisulfit 2). Durch Destillation

eines Gemenges der Calcium- und Bariumsalze von Laurinsäure imd Ameisensäure im Vakuum ä ).

Nachweis: Durch Überfühnmg in die Laurinsäure (Schmelzp. 43°) oder in das Semi-

carbazon (Schmelzp. 102°).

Physikalische und chemische Eigenschaften : KrystallLnische Masse oder glänzende Blätt-

chen vom Schmelzp. 44,5°; Siedep. 142—143° bei 22 mm: 184—185° bei 100 mm; 108—120°

bei 5mm. Dichte 0,8388. Wird an der Luft leicht zu Laurinsäure CH3(CH2)io COOH oxydiert.

Semicarbazon CHsCCHoJioCH : N • NHCONHo. Aus dem Aldehyd und Semicarbazid.

Schmelzp. 102°.

Myristiiialdehyd.

Mol.-Gewicht 212,28.

Zusammensetzung: 79,14% C, 13,32% H, 7,54% 0.

Ci^HagO.

Vorkommen: Im öl der Rinde Ocotea usambarensis Engl.*).

Bildung: Durch Destillation von myristinsaurem Barium und Bariumformiat im Va-

kuum 5); aus Myristinalkohol durch Oxydation mittels Chromsäure in EisessiglösimgS).

Darstellung: Durch Ausschütteln des Öles mit Bisulfit*).

Nachweis: Durch Oxydation zu MjTistinsäure CiiHagOa oder Überführung in das Semi-

carbazon (Schmelzp. 100—101 ^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 52,5°. Siedep. 168—169° bei

22 mm: 214—215° bei 100 mm.
CiiHasONaHSOs. Glänzende Blättchen'). — CjiHagOKHSÖa ').

«, ,i-Hexylenaldehyd (Blätteraldehyd).

Mol. -Gewicht 98,10.

Zusammensetzung: 73,40% G, 10,29% H, 16,31% ö.

CH3

CHg

CH2

CH
CH

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 48.

2) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1910, II, 135.

3) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1414 [1880].

«) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1906, I, 71.

5) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1415 [1880].

6) Bouveault, BuUetin de la See. chim. [3] 31, 1306 [1904].

7) Krafft. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 2361 [1890].
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Vorkommen: In allen Pflanzen, welche Chlorophyll besitzen^), so z. B. in der Hain-

buche, Edelkastanie, Wein, Adlerfam, Schwarzerle, Ahorn, Eiche, Lupine, Klee, Rotbuche,

Himbeere, Hasekiuß, Wahiuß2)i).

Darstellung: Feingehackte Hainbuchenblätter werden mit Wasserdampf destilliert und
das Destillat mit einer heißen, alkoholischen Lösung von m-Nitrobenzhydrazid versetzt, der

freie Aldehyd wird durch H2SO4 und Vakuumdestillation gewonnen^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses, eigentümhch scharf riechendes

öl vom Siedep. 47—i8 ° bei 17 mm. Spez. Gewicht 0,8513 bei 19"; 0,8684 bei 0°. AgzO oxydiert

zu •>, p'-Hexylensäure CHj • CH2CH2CH : CH • COOH (Xadehi vom Schmelzp. 32—33").

Benzhydrazld CjHgCH : N • NHCOCeHs. Schmelzp. 112—113° (aus Benzol und Ligroin).

m-Xitrobenzhydrazid C5H9CH : N • XH • COCeHtNOa . Schmelzp. 166—167°, sintert

bereits bei 155° (aus Alkohol oder Benzol).

Citral, Geranial.

Mol.-Gewicht 152,16.

Zusammensetzung: 78,87% C, 10,62% H, 10,51% 0.

CioHigO.

H3C CH3

Y
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(Launis sassafras)i): im Mandarinenöl (Citrus madurensis Loureiro)^); in Eueal3rptus paten-

tinervis und vitrea^); im Verbenaöl (Verbena triphylla L.)'*); im Kobuschiöl (Magnolia

Kobus)^); im Grasser Verbenaöl"); im öl von Monarda citriodora'); im öl von Calyp-

thrantes paniculata Ruiz et Par.8); im japanischen Zimtöl (Cirmamomum Loureirii Nees)^);

im öl und den Zweigen de-s Citronenbaumes und der süßen Orangen (Citrus aurantium

Risso)!"); im Ingweröl (Zingiberoffic. Roseoe)ii); im öl aus Leptospermum Liversidgeii^); im

J-ava-Citronenöl 13).

Bildung: Aus Geraniol (CHaJa • C : CH CHg • CH2 • C(CH3) : CH • CH2OH 1*) oder La-

vendoliB) durch Oxydation mittels CrOs + H2SO4; durch Destillation eines Gemisches von

geraniumsaurem Calcium und Calciumformiati«); durch Oxydation von Linalool (CH3)2C

: CHCH2CH2C • (CH3)(0H) • CH : CH2 i').

Darstellung: Aus LemongrasöUs). Isolierung aus ätherischen ölen und Reinigung des

rohen Citrals über die Natriumbisulfitverbinduug 19). Trennung von Citronellal und Methyl-

heptenon mittels der Bisulfitverbindung^»).

Nachweis: Citral gibt mit Mercurisulfatlösung in 25proz. H2SO4 eine hellrote Färbung

imd darauf einen weißen Niederschlag 21). Nachweis durch Überführung in die Citryl-yi-naphto-

cinchoninsäure (Schmelzp. 200°)22).

Bestimmung: Die quantitativen Bestimmungen erfolgen mittels der Bisulfitverbin-

dimgen23) oder durch Überführung in CitraUdencyanessigsäure CgHijCH : C(CN) • CO2H
(Schmelzp. 122°)24). Spektroskopische Methode26). Calorimetrische Bestimmung in Citronen-

ölen^s). Bestimmung im Lemongrasöl^').

Physiologische Eigenschaften : Nach Eingabe per os (Kaninchen) von Citral a finden sich

im Harn zwei isomere, zweibasische Säuren C10H14O4, außerdem treten gepaarte Glucuron-

säuren auf; der Harn dreht links^s). Im Himdeham treten nach Verfütterung von Citral nur

Glucuronsäureverbindungen auf^s). Im Kaninchenorganismus wird Qtral wahrscheinlich zu-

nächst zu Geraniumsäure CjoHigOo oxycUert — soweit es nicht mit Glucuronsäure gepaart

wird —, die dann weiter zu C10H14O4 oxydiert wird 29). Das kettenförmige Citral leistet der

Oxydation im Tierkörper mehr Widerstand als das Cyclocitral^S).

1) Power u. Kleber, Pharmac. Review 14, 103 [1896].

2) Gildemeister u. Stephan, Archiv d. Pharmazie 235, 583 [1897].

3) Baker, Proc. Linn. Sog. of N. S. Wales 1900, II, 300.

4) Kerschbaum, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 885 [1900].

6) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I, 81; I90S, I, 56.

6) Theulier, BuUetin de la Soc. chim. [3] 3;, 1113 [1902].

') Brandel, Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, II, 59.

8) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, I, 98.

9) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1904, II. 100.

1») Litterer, BuUetin de la Soc. chim. [3] 33, 1079 [1905].

11) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1905, II, 34.

12) Baker u. Smith, Joum. and Proc. of the Roy. Soc. of N. S. Wales 1906.

13) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1910, I.

1*) Barbier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 803 [1893]. — Semmler, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 33, 2966 [1890]; 34, 201 [1891]. — Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge-
sellschaft 31, 3311 [1898].

15) Bertram u. Walbaum, Journ. f. prakt, Chemie [2] 45, 599 [1892].

18) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 827 [1898].

1') Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 31, 3283 [1898].

18) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2317 [1898].

19) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 31, 820, 3318 [1898].

20) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 33, 812 [1899]. — Flatau u. Labr^,
BuUetin de la Soc. chim. [3] 19, 1012 [1898]; 31, 1020 [189.)].

21) Burgess, The Analyst 35, 265 [1900].

22) Döbner u. Felber, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 3T, 2026 [1894]. — Tie-
mann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 31, 3324 [1898].

23) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 31, 3324 [1898]. — Kremers u.

Brandel, Pharm. Review 32, 15, 72 [1904]. — Chace, Amer. Chem. Joum. 28, 1472 [1906].

2*) Strebel u. Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 31, 3329 [1898].

25) Buylants, BuUetin de l'Aoad. roy. de Belg. 1907, 955.
26) Miltner, Joum. of Ind. and Engin. Chem. 1, 798 [1909].

2') Bloch, Bulletin des Sc. pharmacol. 15, 72 [1907].

28) Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 110 [1900].

2») Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 261 [1901].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Über die Konstitution!). Das gewöhnliche

Citral ist ein Gemisch zweier stereoisomerer Kodifikationen (Citral a und b)2), in welche es sich

durch Schütteln mit alkalischer Cyanessigsäurelösimg zerlegen läßt; Citral a reagiert leichter

mit der Säure 3). Die Modifikationen können auch durch ihre Semicarbazone getrennt werden*).

Gewöhnliches Citral: Öl vom Siedep. 225—227° bei 760 mm: HO—112" bei 12mm.
Spez. Gewicht 0,889 bei 20". Ud = 1,4884. Optisch inaktiv. Photolyse von Citral durch
ultraviolette Strahlen 5). CrOs oxydiert zu 2-Methyl-4-heptenon (6), ammoniakahsche
Silberoxydlösung zu Geraniumsäure (CHs) : C : CH • CH," CH^C • (CH3) : CH • COOK «). Durch
Oxydation mittels Ozon entsteht ein Ozonid CjoHigOs '). Energische Oxydation mittels

IOIn04 oder CrOj + H2SO4 Uefert Aceton imd Lävulinsäure»). Reduktion durch Na-
triumamalgam in alkoholischer, schwach mit Eisessig angesäuerter Lösung gibt Geraniol

(CH3)2 : C : CH • CH2CH2C (CH3) : CH • CH2OH s). Über Reduktion unter Anwendung von
Palladium als Katalysator i"), durch reinen Wasserstoff und MetaUpulverii), durch Zink in

Eisessigalkohol 12). Älkaü spaltet in der Hitze ia Acetaldehyd und MethyDieptenon^^). Durch
Einwirkimg von Säuren entsteht Cymol C6H4(CH3)C3H7 1*). Bildung von Veilcheniiech-

stoffen aus Citral i').

Citral a (Geranial) S'p);C CH, • CH, • CH, • C CH3 16). Wird dargesteUt aus der

HC-CHO
Bisulfitverbindung des gewöhnlichen Citrals durch Soda"). Siedep. 118—119° bei 20 mm.
Spez. Gewicht 0,8898 bei 20°. Ud = 1,4891. Verhält sich bei Oxydation und Kondensation

wie gewöhnliches Citral; durch Alkaheuiwirkung geht es über in

Citral b (Neral) i') ^^9,)C CH2 • CH2CH2 • C • CH3 "). Kommt im Lemongrasöl und

OHC • C • H
Verbenöl vor"). Siedep. 102—104° bei 12mm. Spez. Gewicht 0,888 bei 19°. nn = 1,49001.

Bei Oxydation und Kondensation verhält es sich wie gewöhnliches Qtral; geht durch Einwir-

kung von Säuren in Citral a überi^). Von Gtral a unterscheidet es sich durch physiologisches

Verhalten, siehe dieses.

Citralnatriumbisiilfit CgHisCH^ ^^t,^-^^^. Aus Citral und Na2S03 + 7 H2O 20). Durch
heißes H,0 zersetzHche Verbindimg. ' ^

Citralhydrosultonsaure Derivate, ^i

)

AnUid CioHi6:N-C6H5. Aus Citral und Anilin bei 150° 22). Öl vom Siedep. 200°

bei 20 mm.

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 3278 [1898]. — Barbier, Bulletin

de la Soc. chim. [31 33, 617 [1900]. — Zeitschel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1780

[ 1906].

2) Tiemann u. Kerschbaum, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 877 [1900]. —
Barbier u. Bouveault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121, 1159 [1S95].

3) Tiemann u. Kerschbaum, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 880 [1900].

*) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 115 [1899].

') Berthelot u. Gaudechon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 1349 [1910].

«) Semmler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3556 [1890]; 34, 203 [1891].

") Harries, Armalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 351 [1905]; Berichte d. Deutsch, ehem.

Gesellschaft 36, 1933 [1903]; 40, 2823 [1907].

8) Tiemann u. Semmler. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3«, 2718 [1893].

9) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 828 [1898].

1») Skita, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 43, 1627 [1909].

") Enklaar, Chem. Weekblad 4, 322 [1907]; Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 41,

2083 [1908].

12) Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 408, 413 [1899].

13) Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 107 [1899].

1*) Semmler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34. 204 [1891].

15) Metzner u. Otto, D. R. P. 201 058 [1905]. — Maichmeyer, D. R. P. 178298 [1904].

1«) Zeitschel, Berichte d. Deutsch, chem. GeseU.schaft 39, 1780 [1906].
1") Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 33, 117 [1899].

18) Tiemann u. Kerschbaum, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 33, 878 [1900].

19) Bouveault, BuUetin de la Soc. chim. [3] 31, 423 [1899].

2») Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 31, 3311 [1898].

21) Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 3313, 3315. 3322 [1898].

22) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 36, 2709 [1893].
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Seniicarbazone CioHig : N • NH • CO • NHa i). Vom Sohmelzp. 164° und 171 -\

Oxini CioHie'. NOH. Aus Citral und NH2OH1). Schmelzp. 143—145° bei 12 mm;
136—138° bei 11 mm.

Citrylhydroxamsäure CgHi4 : CH CK^ryii • öl aus Citral und Benzolsulfohydro-

xamsäure^).

Citronellal.

Mol.-Gewicht 154,18.

Zusammensetzung: 77,83% C. 11,79% H, 10,38% 0.

CxoHigO.

CH3 CH2
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Bestimmung: Die quantitative Bestimmung des Citronellals beruht auf seiner charakte-

ristischen Ringschheßung zu Isopulegol beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid i ), der bei

dieser Ringschheßung gebildete Ester wird verseift imd das ÄlkaU zurücktitriert.

Physiologische Eigenschaften: Nach Verfütterung von Citronellal (Kaninchen) treten

im Harn gepaarte Glucuronsäuren auf^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Über die Konstitution'), öl von inten-

sivem, melissenartigem Geruch. Siedep. 205—208 =
; 203—204°; 103—105° bei 25 mm; 72—73°

bei 4,5mm. Spez. Gewicht 0,8554 bei 17,5". Ud,, = 1,111 1,449. [«Jd = -f 12°30' (Tiemann-
Sch midt). Das in der Natur vorkommende Citronellal ist rechtsdrehend mit einer Ausnahme,
siehe „Vorkommen", l-atronellal: [x]r, = —3°. Siedep. 205—208°; spez. Gewicht 0,8567

bei 15". Qtronellal geht bei längerem Stehen oder durch Acetanbydrid bei Gegenwart von
H2S04 in Isopulegol über

CHs-CHz*)
\^

CH
/\

(HO) • HC CH2
1^ I

HjC CH2

CH(CH3)

Reduktion mittels Natriumamalgam in alkohohscher, schwach essigsaurer Lösung führt in

Citronellol C10H20O über^). Durch vorsichtige Oxydation mittels Silberoxyd entsteht Citro-

nellsäure CioHjgOo ^), beim Einleiten von Ozon in Citronellal das Ozonid C^qHisOs');
energische Oxydation hefert Aceton und /^-MethyladipinsäureS). Durch Alkaheinwirkung

verharzt der Aldehyd. Er addiert Brom, durch Erhitzen der Bromverbindung ent.steht

Cymol. Über Kondensationsprodukte des CitroneUals'). Bildung von Riechstoffen aus

atroneUalio).

Bisullitverbindungen CgH^CP^OH) SOjNa "). In HaO löshche Krystalle. — Na
C9Hi8(S03Na)CH0. — C9Hi8(S03Na)CH(OH) • SOjNa. ZerfließUche KrystaUe"). —

(CioHi80)2Ba(S03H)2 12). Unlöshches Pulver.

'OCH
Dimethylacetal C9Hi7CH^„prrT'. Aus dem Aldehyd und methylalkohohscher Salz-

säure"). Siedep. 110—112" bei 12—13 mm. [a]l' = +55°.

Oxiiii C9H17CH : N OH. Aus Citronellal und NH2OH in neutraler Lösung 1*). Siedep.

135—136" bei 14 mm. Geht durch Wasserentziehung in das Nitril über.

1) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39. 913 [1896]. —
V. Heyden Nachf., D. R. P. 1242-29. Chem. Centralbl. 1901, II, 903.

2) Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 110 [1900].

3) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13S, 737 [1896]. — Bouveault
u. Gourmand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1699 [1904]. — Bouveault, Bulletin de la

Soc. chim. [3] 83, 458 [1900]. — Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell-

schaft 30, 38 [1897]. — Harries u. Schauwecker, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34,

2981 [1901]. — Harries u. Himmelmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 2187

[1908].

4) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 913 [1896]; 30, 22

[1897]; 32, 825 [1899]. — Wegscheider u. Späth, Monatshefte f. Chemie 30, 825 [1910].

ä) Dodge, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 23, Ref. 175 [1890]. — Tiemann u.

Schmidt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 906 [1896].

«) Semmler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 208 [1891]; 26, 2256 [1893].

') Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 350 [1906]; Berichte d. Deutsch, chem.

Gesellschaft 41, 2187 [1908].

8) Tiemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 908 [1896].

9) Rupeu. Lotz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 2796 [1903]. — Rupe, Pfeiffer

u. Splittgerber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 2813 [1907].

10) Metzner u. Otto, D. R. P. 201058 [1905].

11) Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 3306 [1898].

12) Leser, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 1026 [1899].

13) Harries, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 587 [1900].

1«) Semmler. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 26, 2255 [1893].
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Semicarbazon C9H17CH : N NHCONHo. Aus CStronellal \ind Semicarbazidi).

Schmelzp. 84', 82,5° (d, l-Modifikation Schmelzp. 96°). Löslich in Alkohol oder Äther. Op-

tisch aktiv.

Phenylhydrazon C9HJ7CH : N • NHCeHj. öl aus GtroneUal und Phenylhydrazin2).

Aldehydalkohol.
Mol.-Ge\vicht 140,12.

Zusammensetzung: 68,51% C, 8,65% H, 22,84% 0.

Mol.-Ge\ncht 138,10.

Zusammensetzung: 69,52% C, 7,31% H, 23,17% O.

CgHisOz oder CsHioOg.

Vorkommen: In grünen PflanzenteilenS).

Darstellung: Durch Wasserdampfdestillation von Pflanzenblättem.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Der Aldehyd besitzt reduzierende Eigen-

schaften, llit m-xvitrobenzhydrazid C'6H4(X02)CONH • NH2 gibt er krystaUinische Konden-
sationsprodukte, aus denen man durch Destillation mit verdünnter H2SO4 und nochmaliger

Kondensation mit m-Nitrobenzliydrazid charakteristische Hydrazone gewinnen kann.

Cimlcinaldehyd.
Mol.-Ge-n-icht 224,28.

Zusammensetzung: 80,26% C, 12,61% H, 7,13% O.

Cl5H280(?).

Vorkommen: Im Spinngewebe*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: KrystaUe vom Schmelzp. 71— 72°.

B. Ketone.

Aceton, Dünethylteton.
Mol.-Gewicht 58,06.

Zusammensetzung: 62,00% C, 10,44% H, 27,56% 0.

CsHeO.

CH3

CO

CH3

Vorkommen: In Pflanzen (wahrscheinHch nur als Spaltungsprodukt): In den Blättern

von Erjrthroxylon Coca Lam. 6) und von Manihot Glaziovii, einer Kautschukpflanze s); im
ätherischen öl der Atlas-Ceder (Cedrus atlantica)"), der Teeblätter (Thea chinensis)^), der

Dilemblätter (Pogostemon comosus JVIiqu.)^); im Nelkenöl (Eugenia caryophyllata Thunb.);

im rohen Holzgeist'). Neben Blausäure hat man Aceton bei der Destillation vieler

Pflanzen beobachtet, so bei Triglochin maritima i"), Phaseolus lunatus, Hevea brasiliensis,

Passiflora alata, P. coerulea, P. foetida, Tacsonia spec, T. van Volxemüi') und anderen.

1) Tlemann u. Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 34, 37 [1897]; 31,

3307 [1898].

2) Dodge, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, Ref. 175 [1890].

3) Curtius u. Reinke, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 15, 201 [1897].

*) Valente, Gazzetta chimica ital. lä, 557 [1882].

5) Van Romburgh, Recuell des travaux chim. des Pays-Bas 13, 425 [1894].

6) Bericht der Fiima Schimmel & Co. 1896, II, 77.

') Grimal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 582, 1057 [1902].

8) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1898, I, 53.

9) Völckel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 310 [1851].

10) Greshoff, Pharmac. Weekblad 45, 1165 [1908].

11) Greshoff, Archiv d. Pharmazie 244, 665 [1906]. — Sack, Pharmac. Weekblad 48, 307

[1911].



784 Aldehyde und Ketone der aliphatischen Reihe.

Im tierischen Organismus: Im Harn des Menschen (0,01—0,03 g pro die)i); im normalen

Pferde- (2.3—4 mg im 1)^), Kuh-, Hunde-, Katzenham; im menschlichen Blut 3); überhaupt

in tierischen Geweben und Flüssigkeiten*); in der Exspirationsluft ^ ). In pathologischen

FäUen tritt erhöhte Acetonausscheidung ein, so bei Diabetes meUitus^), bei konti-

nuierlichem Fieber, im Himgerzustande, bei Personen, die mit kohlehydrat freier Kost ernährt

werden; in den Organen von im Coma diabeticum Verstorbener') (vgl. hierzu „Physiologische

Eigenschaften").

Bildung: Acetonbildung bei der normalen und anaeroben Atmung lebender und erfrorener

Pflanzen*); aus Milchzucker durch Bact. lactis aerogenes^); aus kohlehydrathaltigen Nähr-

böden durch Bacillus maceransi"); aus peptonhaltigen Nährböden durch BacUlus violarius

acetonicus"); in mit N2O3 behandelten Erythrinablättemi^); bei der Oxydation von Eiweiß

(Gelatine) mittels H2O2 bei Gegenwart von Ferrosulfat bei 37° i^); aus krystaUinischem Oval-

bumini*). Bildung bei der trocknen Destillation des Holzes 1^)^ der Gitronensäurei«), von
Acetateni'), von Zucker oder Gummi mit Kalkes) oder von Zucker für sichi"); durch Oxy-

dation der Citronensäure mittels KMnOi ^o); durch Oxydation der Buttersäure 21 ), der Iso-

buttersäure oder Isovaleriansäure22), der p'-Oxybuttersäure^s), des Leucins^*) mittels H2O2;

aus Natriumisobutyrat durch Elektrolyse 25); bei der anodischen Oxydation von Isobutyr-

aldehyd^s); durch Elektrolyse von brenztraubensaurem KaUum -f Kaüumacetat-'); aus Kohlen-

oxyd und Äthan im Ozonisator mittels dunkler, elektrischer Entladungen^«); durch kataly-

tische Spaltimg der Essigsäure^»); aus Isopropylalkohol im Glasrohr bei 620° in Gegenwart
H3C • GH y

von Messing 30); aus Propylenoxyd
| ^0 bei 250—260 ' in Gegenwart von Aluminium-
CH.2

1) V. Jaksch, Zeitschr. f. physlol. Chemie 6, 541 [1882]. — Hirschfeld, Zeitschr. f. klin.

Medizin 3S, 176 [1905]. — Rosenfeld, Centralbl. f. inn. Medizin 31, 22 [1897]. — Penzoldt,
Deutsches Archiv f. khn. Medizin 34, 127 [1883]. — Baginsky, Deutsche med. Woehenschr. 1887,

Nr. 27. — Cotton, Joum. de Pharm, et de Chim. [6] 10, 193 [1899].

2) Kiesel, Archiv f. d. ges. Phvsiol. 91, 480 [1903].

3) Jaksch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 554 [1882].

*) Maignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1063 [1905]. — Halpern u. Landau,
Zeitschr. f. esperim. Pathol. u. Ther. 3, 466 [1906].

«) Schwarz, Verhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin 1900, 484. — Müller, Archiv f.

experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 351 [1898]. — Le Nobel, Centralbl. f. med. Wissensch. 1884,

Nr. 24.

6) Petters, Kaulich u. Betz, Jahresber. d. Chemie 1851, 805. — Magnus -Levy, Die

Acetonkörper. Ergebnisse d. inn. Medizin u. Kinderheilk. 1, 361 [1908].

") Geelmuyden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58, 255 [1908/09]. — Erben, Internat. Bei-

träge z. Pathol. u. Ther. d. Ernähnmgsstörungen 2, Heft 2, 249 [1910].

8) Palladin u. Kostytschew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 214 [1906].

9) Baginsky, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 12, 434 [1888].

10) Schardinger, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 14, 772 [1905].

11) Bredaudat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14.2, 128 [1906].

12) Betting, Pharmac. Weekblad 46, 1089 [1909].

13) Neuberg u. Blumenthal. Deutsche med. Woehenschr. 1901, Nr. 27; Beiträge z. ehem.

Physiol. u. Pathol. 2, 238 [1902].

1*) Orgler, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 1, 583 [1902].

16) Völckel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 310 [1851].

16) Robiquet, Berzehus' Jahresber. 18, 502 [1839].

1') Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I, 225 [1832]. — Dumas, Annales de Chim.

et de Phys. [2] 49, 208 [1832].

18) Fremy, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 279 [18351
19) Trillat, Chem. Centralbl. 1906, I, 917.

20) Pean, Jahresber. d. Chemie 1858, 585.

21) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 77 [1908].

22) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 227 [1908].

23) Dakin, Journ. of biol. Chemistry 4, 91 [1908].

2*) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 63 [1908].

25) Moest, D. R. P. 138 442 [1901].

26) Heimrod u. Levene, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 4443 [1908].

2') Hofer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 650 [1900].

28) DeHemptinne, Chem. Centralbl. 1891, H, 1045.

29) Sabatier u. Senderens, Annales de Chim. et de Phys. [8] 4, 433 [1905].

30) Ipatiew, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35. 1047 [1902].
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oxydi); aus acetessigsauren Salzen durch Eiweißkörper^); aus dem Amid der a-Bromiso-

buttersäure durch Kalilauge^); aus dem Glucosid Phaseolunatin tt^p/C\™^ * '^ * durch

Emulsin oder verdünnte Säuren neben Blausäure und Dextrose*); aus Tetrolsäure CH3
•CG- CH3 durch Erhitzen mit HjO auf 330°«); aus Acetylchlorid und Zinkmethyl«); aus

Allylen'); aus Halogenkohlenwasserstoffen s). — Über die Bildung von Aceton im tierischen

Organismus siehe „Physiologische Eigenschaften".

Darstellung: Durch Destillation von Bariumacetat oder Calciumacetat»). Aus essig-

sauren Salzen bei Gegenwart von ErdalkaUhydroxydeni"). Darstellung von Aceton unter

Verwendung von mit Kalk oder alkahschen Erden umschichteten Holzblöcken"). Gewinnung
aus Holzessigsäurei2), aus „Acetonölen"i3), aus der Luft^*). Die Trennung von Methylalkohol

erfolgt durch Destillation über CaQ2 oder als Acetonnatriumdisulfit oder durch Bindimg des

Methylalkohols an eine organische Säure. Fabrikation i^ ) und Reinigung") des Acetons. Tren-

nung des Acetons von Propylaldehyd als Semicarbazoni'). Trennung des Acetons von Acet-

essigsäure, d. h. die Bestimmung des präformierten Acetons siehe unter „Bestimmung".

Nachweis: Einige ccm der acetonhaltigen Lösung werden mit etwas Iproz. Natrium-
nitroprussidlösung und einigen Tropfen AlkaU versetzt, die auftretende, rubinrote Färbung
geht durch Essigsäureüberschuß in Purpurrot und zuletzt in Blau über; bei Abwesenheit von
Aceton entsteht eine gelbe Färbung (Legalsche Probe) is). Statt AlkaU können auch Am-
moniakis) oder primäre Anune^») angewandt werden, es entsteht dann intensive Rotviolett-

färbung. — Die Acetonlöstmg wird mit 1 ccm 10 proz. alkoholischer SaUeylaldehydlösung und
etwas festem Alkali versetzt, es tritt ein karmoisinroter Ring auf (ev. auf etwa 70° erwärmen)
von dem Natriumsalz des o, o-Dioxydibenzalacetons herrührend 21). — Jodoformbildung aus

Aceton, Jod und KOH (Liebensche Probe); bei Gegenwart von Alkohol oder Aldehyd ver-

wendet man Ammoiüak und das Jod in alkohoUscher oder in Jodammoniumlösung 22). — In-

digoprobe: Aus Aceton + o-Nitrobenzaldehyd entsteht o-Nitrophenylmilchsäureketon, welches

durch AlkaU in Indigo übergeht, beim Ausschütteln mit Chloroform färbt sich dieses blau "3). —
Nachweis von Aceton durch Nitroprussidnatrium imd Ammoniak bei Gegenwart von Kreatinin,

es entsteht intensive Rotfärbung 24). — Aus Aceton und Hydroxylamin entsteht Acetoxim,

dieses wird bromiert und durch Einwirkung von Pyridin in das blaue Bromnitrosopropan um-
gelagert25). — Man schüttelt eine mit alkohoUschem KaUhydrat versetzte SubUmatlösung mit

1) Ipatiew u. Leontowitsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 2016 [1903].

2) Pollak, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 10, 232 [1907].

') Mossler, Monatshefte f. Chemie 29, 69 [1908].

4) Dunstan u. Henry, Proc. Roy. Soc. 73, 285 [1903].

6) Desgrez, Annales de Chim. et de Phys. [7] 3, 225 [1894].

8) Freund, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 11 [1861].

') Schrohe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 367 [1875]. — Kutscherow, Be-

richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 15 [1884].

8) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 125 [1866]; 161, 58 [1872]. —
Oppenheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 6, 365 [1868].

9) Becker, D. R. P. 170 533 [1903]. — Wenghoffer, D. B. P. 144 328 [1902].
l») Bauschlicher, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 38, Ref. 698 [1895].
11) Hawliczek, D. R. P. 114 196 [1899].

12) Soci^t^ P. Camus & Co., D. R. P. 198 852 [1905].
lä) Jürgensenu. Bauschlicher, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, Ref. 950 [1895].
1*) Robertson u. Rintoul, D. R. P. 154 124 [1903].
IS) Beckert, Zeitsehr. f. angew. Chemie 14, 515 [1901].

1«) Marshall, Joum. See. Chem. Ind. 23, 645 [1904].

1') Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 335, 191 [1904].

18) Legal, Breslauer ärztl. Zeitsehr. 3 u. 4 [1883].

19) Le Nobel, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18, 9 [1888].
20) Rimini, Chem. Centralbl. 1898, H, 133.

21) Fabinyi, Chem. Centralbl. 1900, II, 302.

22) Gunning, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 24, 147 [1885]. — Mauban, These de Paris 1905.

— Weitbrecht, Schweiz. Woohenschr. f. Chemie 47, 23 [1909]. — Lieben, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie, Suppl. 7, 236 [1870].

23) Penzoldt, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 24, 147 [1885]; Archiv f. kün. Medizin 34, 132

[1884]. — Baeyer u. Drewsen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2860 [18821.

24) Rothera, Joum. of Physiol. 37, 491 [1908].

26) Stock, Diss. BerUn 1899. — Fröhner, Deutsche med. Wochenschr. 1901, Nr. 27. —
Neuberg u. Blumenthal, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 238 [1902].
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Aceton stark um, das Aceton löst das Hg-Salz [Nachweis durch (XH4)2S] i). — SaUcylaldehyd

-

probe nach Frommer^); Isonitrilprobe von Vournasos^); Reaktion von Sternberg*)
und von V. BittQö), von Bardach^); kombinierter Legal-Liebenscher Nachweis'). Nach-
weis des Acetons durch BUdung von Acetonsuperoxyds). Zum Nachweis von Spuren Aceton
dient das Dibenzalaceton (Schmelzp. 112°)'). Modifikationen von Acetonnachweisen im
Hami"). Nachweis bei Gegenwart von Albuminii). Nachweis in spiritushaltigen Arznei-

mittehii2)^ im Senfspiritusi^)^ im Holzgeisti*).

Bestimmung: ^^) Bestimmung des Gesamtacetons (Messinger - Huppert): Aceton
reagiert mit alkalischer Jodlösung unter Bildung von Jodoform und Essigsäure; Wägen des

gebildeten Jodoforms oder Zurücktitrieren des überschüssigen Jodsi^ ); gegen diese Methode
wurden unerhebhche Einwendungen gemachti^). Arbeiten über Acetonbestimmung im
Hami8). Bestimmung des Gesamtacetons in frischem Blut und Organenis). Bastimmung in

der Atemluft 20). Bestimmung des Acetons mittels Mercurisulfat^i). Isoherung imd Be-

stimmung des Acetons als Aceton-p-nitrophenylhydrazon^s). Bestimmung durch Oxydation

mittels alkalischer Permanganatlösung^s). Isoherung des Acetons durch Kondensation mit

Benzaldehyd als Dibenzalaceton 2*). Isoherung und Bestimmung des Acetons als solches durch

1) Reynolds; Gunning, Zeitschr. f. analyt. Chemie 24, 148 [1885].

2) Frommer u. Emilewicz, Berl. klin. Wochenschr. 42, 1008 [1905].

3) Vournasos, BuUetin de la Soc. chim. [3] 31, 137 [1904].

*) Sternberg, Centralbl. f. Physiol. 15, 69 [1901].

5) V. Bitte, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 269, 377 [1892].

«) Bardach, Zeitschr. f. analyt. Chemie 49, 103 [1910]; Centralbl. f. inn. Medizin 30,

785 [1909].

') Studer, Chem. Centralbl. 1898, I, 1152.

8) Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 125 [1900].
S) Vorländer u. Hobohm, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 1840 [1896].

1») Bohrisch, Pharmaz. Ztg. 5, 184, 206, 220, 245 [1907].

11) Bar dach, Chem. -Ztg. 33, 570 [1909].

12) Ziegler, Apoth.-Ztg. 20, 822 [1905]; 21, 72 [1906].

13) Barth, Apoth.-Ztg. 20, 758 [1905]. — Lücker, Apoth.-Ztg. 20, 725 [1905].

1*) Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 245, 149 [1888].

1°) Embden u. Schmitz, Abderhaldens Biochem. Arbeitsmethoden. BerUn 1910. 3,11,912.

1^) Huppert, Analyse des Harns. 1898. S. 760. — Embden u. Schmitz, Abderhaldens

Handbuch. 1910. 3, 913. — Geelmuyden, Zeitschr. f. analyt. Chemie 35, 303 [1896]. — Neu-
berg, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 238 [1902]. — Van Ekeustein u. Blanksma,
Recueildes travaux chim. des Pays-Bas 1903. 434. — Reiche, Diss. Leipzig|1904. S. 30. — Embden,
Beiträge z. chem. Physiol u. Pathol. 8, 122 [1906]. — Möller, Zeitschr. f. klin. Medizin 61, 207

[1907]. — Krauß, Apoth.-Ztg. 25, 22 [1910].

1') Schwarz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 168 [1898]. — Borchardt, Bei-

träge z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 62 [1906]. — Schaffer, Journ. of biol. Chemistry 5, 220

[1908/09].
18) V. Jaksch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 541 [1882]. — Huppert, Zeitschr. f. analyt.

Chemie 29, 632 [1890]. — Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 471 [1890]. — JoUes, Wiener

med. Wochenschr. 1892, 17, 18. — Argenson, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 1055 [1896]. —
Vau bei, Zeitschr. f. öffentl. Chemie 15, 241 [1909].

19) Embden u. Michaud, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 121, 129 [1906]; 11, 332

[1908]. — Maignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1063 [1905].

20) Geelmuyden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 436 [1897]. — Voit, Archiv f. klin.

Medizin 66 [1899]. — Schwarz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 172 [1898]. —
J. Müller, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 352 [1898]. — Waldvogel, Acetonkörper.

1903. S. 25.

21) Deniges, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 127, 963 1898]. — Oppenheimer, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 986 [1899]; Berl. khn. Wochenschr. 1899, 828. — Reiche, Diss.

Leipzig 1904. — Monimart, Journ. de Pharm, et de Chim. [6] 26, 392 [1907]. — Beckurts, Me-

thoden der Maßanalyse. 1910. S. 405.

22) Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 24, 33 [1905].

— Möller, Zeitschr. f. khn. Med. 64, 207 [1907]. — Bamberger u. Sternitzki, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 26, 1306 [1893]. — de Graaf, Pharmac. Weekblad 44, 555 [1907].

— Rowold, Dissertation Gießen 1908.

23) Donath u. Ditz, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60, 566 [1899]. — Couroy, Journ. Soc.

Chem. Ind. 19, 206 [1900].

21) Vorländer u. Hobohm, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 1840 [1896]. —
Embden u. Kalberlah, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 3 [1906].
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Destillation 1). Volumetrische Methode durch Bestimmung des Stickstoffs im Acetonphenyl-

hydrazon^). Optische Methoden der AcetonbestimmungS). Bestimmung durch das Geiss-

1er sehe Vaporimeter*). Bestimmung des Acetons in Wasser und Alkoholen 6), im Holz-

geist^), im denaturierten Spiritus'). Trennung des Acetons von der Acetessigsäure, d. h. die

Bestimmung des präformierten Acetons für sich erfolgt durch Absaugen des Acetons im Lutt-

strom oder durch Destillation bei 35° und Auffangen in alkalischer Jodlösung 8); titrimetrische

Maßnahmen zu dieser Bestimmung s). Diese Methode wird zur Bestimmimg des Aostons im
Blut angewandt 10).

Physiologische Eigenschaften: Acetonbildimg bei der normalen und anaeroben Atmung
lebender und erfrorener Pflanzenii). Bildimg aus Peptonlösungen durch Bacillus violarius

acetonicusi2); aus Kohlehydratlösungen durch Bacillus macerans (,,Prottebacillus I")i3); aus

dem Glucosid Phaseolunatin durch Emulsin'*). Aceton tötet die Hefezellen, beeinträchtigt

aber die Wirksamkeit des Hefeenzyms nicht, ,,Acetondauerhefe"i5). Fällung der Eiweiß-

körper des Hefepreßsaftes durch Aceton 16). Zusatz von Aceton schädigt die Gärkraft des

Hefepreßsaftes 1'). Die Dämpfe wirken auf grüne Pflanzen unter Schwärzung und Blausäure-

entwicklungis); sie töten KeimUngei').

Aceton ist ein normales Stoffwechselprodukt des tierischen Organismus; die Ausschei-

dung (beim Menschen) pro die beträgt 1—3 g 20); für die Exspirationsluft sind die Angaben ver-

schieden, als Mittel pro die: 55mg '-i), 20—30mg --), 113mg -3). Nach Müller und Stammler
findet die Ausscheidung der Hauptmenge des Acetons durch die Lungen, weniger durch Haut
imd Nieren statt 2*). Unter Acetonurie (Diaceturie, Acidosis) versteht man die über die

normalen Werte im Harn ausgeschiedenen Acetonkörpermengen. Acetonurie ist die für

den Diabetes charakteristische Stoffwechselstörung, doch tritt sie auch bei anderen Krank-

1) Deichmüller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 22 [1881]. — Denigös, Centralbl.

f. Biochemie u. Biophysik 1910, Heft 5/6, 239.

2) Strache, Monatshefte f. Chemie 12, 530 [1891]; 13, 313 [1892]. — Riegler, Centralbl.

f. analyt. Chemie 40. 94 [1901].

3) Pfibram, Monatshefte f. Chemie 9, 489 [1888]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft

21, 2601 [1888].

*) Parlato, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 140. 1 [1895].

6) Zetsche, Zeitschr. f. physikal. Chemie 44, 505 [1903].
S) Messinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 3368 [1888]. — Vignon, Bulletin

de la Sog. chim. [3] 3, 748 [1891]. — Arachequesne, Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 695 [1890].

') Van Ekenstein u. Blanksma, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 22, 434 [1903].

8) Embden, Verhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin 1907, 252. — Schliep, Centralbl. f.

d. ges. Physiol. u. Pathol. d. Stoffw. 8, 256, 289 [1907]. — Polin, Joum. of biol. Chemistry 3,

177 [1907]. — Stuart u. Hart, Joum. of biol. Cheraistry 4, 473 [1908].

9) Neubauer u. Huppert, Analyse des Harns. 1897. — Borchardt, Beiträge z. ehem.
Physiol. u. Pathol. 8, 62 [1907].

10) Embden u. Engel, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. II, 323 [1908].
11) Palladiu u. Kostytschew, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 24, 273 [1906];

Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 214 [1906].

12) Bredaudat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 128 [1906].
13) Schardinger, Wiener kUn. Wochenschr. 17, 207 [1904]; Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenk.

|2] 14, 772 [1905].

1*) Dunstan u. Henry, Proc. Roy. Soc. 72, 285 [1903].
15) Albert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3775 [1900]; Centralbl. f. Bakt. u.

Parasitenkde. [2] 7, 737 [1901]. — Albert, Buchner u. Rapp, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge-
sellschaft 35, 2376 [1902].

16) Will, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 20, 363 [1897]. — Buchner u. Autoni, Zeitschr.

£. physiol. Chemie 46, 136 [1905].

1') Buchner u. Autoni, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 225 [1905].
18) Mirande, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 4SI [1910].
19) Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 1066 [1910].
20) V. Jaksch, Acetonurie und Diaceturie. Berlin 1885. — Engel, Zeitschr. f. kUn. Medizin

20, 514 [1892]. — Hirschfeld, Zeitschr. f. kHn. Medizin 28, 176 [1895]; 31, 22 [18961 — Rosen-
feld, Centralbl. f. inn. Medizin 1895, 1233.

21) Müller, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 351 [1898].
22) Borchardt u. Lange, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 9, 116 [1907].
23) Schwarz, Verhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin 1900, 484.
21) Müller u. Stammler, Archiv f. experim. Patliol. u. Pharmakol. 40, 352 [1898]. — Müller,

Sitzungsber. d. physikal. -ehem. Gesellschaft Würzburg 1898, 2. — Vgl. dagegen Cushny, Joum.
of Physiol. 40, 17 [1910].
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heiten und anormalen Zuständen gesunder Personen auf. Zusammenfassende Arbeiten über

Acetonuriei). Physiologische Acetonurie, besonders nach Fleischkost^); fieberhafte Aceto-

nurie bei Fieber; careinomatöse Acetunorie (v. Jaksch); inanitielle Acetonurie^); digestive

Acetonurie*); konvulsivische Acetonurie bei Eklampsie (Baginsky); experimentelle Aceto-

nurie nach Exstirpation des Plexus coehacus^), des Pankreas^); toxische Acetonurie nach

Vergiftung mit Phosphor, mit Piiloridzin, mit Kurare, mit Antipyrin, Pyrodin, Schwefel-

säure, Famkrautextrakt, bei chronischen Bleivergiftungen und bei Morphinismus, femer

nach Eirmahme (beim Menschen) von Benzol, Salol, Benzonaphtol , Heroin'). Acidosis bei

Kindern und Säuglingen »), bei schwangeren Frauen»), bei Erkrankung weibUcher Genitales^");

Diphtherie-Acetonurieii); Scharlach-Acetonurie^^); Acetonurie nach Ctdoroform- oder Äther-

anästhesie i^).

Zusammenhang der Acetonkörper (1 -/? - Oxybuttersäure, Acetessigsäure,

A c e t o n )i*
) : Im tierischen Organismus entsteht aus /S-Oxybuttersäure durch Oxydation Acetessig-

säure und aus dieser unter CO2-Abspaltung Aceton: CH3CH(OH)CH2COOH+ O = {CH3C0)CH2

COOH + H2O = CH3COCH3 + CO2 1^). Der Organismus ist jedoch auch imstande durch

Reduktion aus Acetessigsäure l-/?-Oxybuttersäure zu bUdeni^); überlebende Leber (Hund)

vermag gleichfalls diese Reduktion auszuführen (Blum, Dakin, Wakeman, Friedmann,
Maase). Auch aus der Vermehrung der Acetonkörperausscheidung sowohl dxiroh Einführung

von /?-Oxybuttersäure (bei schwerem Diabetes) als auch von acetessigsaurem Natrium (per

os) ergibt sich die Umkehrbarkeit der Reaktion (Blum, Maase).

Es sind daher für den Abbau der Acetonkörper im tierischen Organismus zwei Möglich-

keiten gegeben 1'):

CH3

CH2

CHjj

COOH
Buttersäure
fals Mutter-
substanz

angenommen)

H,0

Acetessigsäure

I

CH3
Aceton

1) V. Jaksch, Acetonurie u. Diaceturie. Berlin 1885. — Waldvogel, Acetonkörper. Stutt-

gatt 1903. — Magnus -Levy, Acetonkörper. Ergebnisse d. inn. Medizin u. Kinderheilk. 1, 352

[1908]. — Arbeiten bis 1884: Albertoni, Archiv f.^experim. Pathol. u. Pharmakol. 18, 218 [1884].

— V. Jaksch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 6. 541 [1882]; T, 478 [1883]; Zeitschr. f. kUn.

Medizin 5, 346 [1882].

2) Rosenfeld, Deutsche med. Wochensehr. 1885, Nr. 40.

3) Müller, Archiv f. pathol. Anat. u. Phy.siol. 131, Suppl. 135 [1893].

*) Lorenz, Zeitschr. f. kün. Medizin 19, Heft 2 [1891].

5) Lustig, Arch. per le science mediche 13, 6 [1889]; 14, 1 [1890].

6) V. Mering u. Minkowski, KUn. Centralbl. 1889,393. — Baldi, Rifonnamed. 1898. Nr. 227.

') Vgl. Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. Stutt<;art 1906. 3, 96.

«) Meyer u. Langstein, Jahrb. f. Kinderheilk. 63, 30 [1906]. — Hüssy, Centralbl f. d.

ges. Physiol. u. Pathol. d. Stoffw. T, 5, 33 [1906]. — Tugendreich, Berl. klin. Wochensehr. 45, 886

[1908]. — Nicolas, These de Paris 1903. S. 77. — Baginsky, Archiv f. Kinderheilkde. 9, 1 [1888].

6) Friedmann, Przeglad lekarski 4T, 467 [1908]. — Stolz, Archiv f. Gynäkol. 65, 531 [1902].

1°) Baumgarten u. Popper, Wiener klin. Wochensehr. 19, 334 [1906]. — Wechsberg,
Wiener khn. Wochensehr. 19, 953 [1906].

11) Bottazzi u. Orefici, Lo sperimentale 55, Heft 5/6 [1901].
in) Proskauer. Archiv f. Kinderheilk. 50, 54 [1909].

13) Baldwin, Journ. of biol. Chemistry 1, 239 [1906].

1*) Vgl. hierzu auch „Physiologische Eigenschaften" der /?-Oxybuttersäure u. der Acetessigsäure.

1«) Minkowski. Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 181 [1893]. — Dakin,
Joum. of biol. Chemistrj' 8. 97 [1910]. — Wakeman u. Dakin, Biochem. Journ. 6, 373 [1909].

1«) Dakin, Münch. med. Wochensehr. 57, 1451 [1910]. — Blum, Münch. med. Wochensehr.

57, 683, 1796 [1910]. — Friedmann u. Maase, Münch. med. Wochensehr. 57, 1796 [1910]; Bio-

chem. Zeitschr. 37, 474 [1910]. — Wakeman u. Dakin, Joum. of biol. Chemistry 8, 105 [1910].

1') Neubauer. Verhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin 37, 566 [1910].
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körper einen wesentlichen Anteil an der Bildung der Acetonkörper haben i). Der tierische

Organismus nimmt also zur Erzeugung der Acetonkörper die Fette und Eiweißstoffe in An-

spruch-). Auf alimentärem Wege erhöht Zufuhr von Pettmengen die Acetonkörperaus-

scheidung beim Gesunden und Diabetiker, und zwar beruht diese Vermehrung auf den im
Fette enthaltenen niedem Fettsäuren 3). Acetonurie nach Buttergenuß*). Zugeführte Fettmenge

(Olivenöl) vermehrt proportional die Acetonkörperausscheidvmg, auch im nicht diabetischen

Organismus^). Einfluß verschiedener Fette auf die Ausscheidung 8). 01einsä,ure bewirkt

starke Acetonurie (beim hungernden Menschen), Palmitinsäure und Stearinsäure nicht.

Abhängigkeit der Ausscheidung von der Zufuhr der Nahrimgsmittel ' ). Bei mäßiger Fleisch-

kost ist die Acetonurie am geringsten, bei Hunger oder reichlicher Fleischnahrung mit

oder ohne Kohlehydrate bedeutend größer s). Von Aminosäuren gehen im diabetischen

Organismus Leucin, TjTosin, Phenylalanin in /?-Oxybuttersäure über; von Fettsäuren rufen

z. B. Isovaleriansäure, «-Methyl- u. Äthylbuttersäure, /J-Methylvaleriansäure (beim schweren

Diabetes) Vermehrung der Ausscheidung hervor»), nicht aber n-Valeriansäure, Isobutter-

säure, Äthylmalonsäure imd Methylbemsteinsäure. Bei Acidose, erzeugt durch Entziehung der

Kohlehydrate, steigert Leucinzufuhr die Ausscheidung i"). Aceton als sekundäres Produkt

aus Ptomainen^i). Nach Einnahme von Isopropylalkohol findet sich Aceton im menschlichen

Harni2). Nach intra peritonealer Injektion von Isovaleriansäure oder von n-Buttersäure tritt

beim Hunde Acetonurie aufi^). Aceton entsteht im Organismus (Hund) nicht aus Oxyiso-

buttersäure oder aus Mesityloxyd, dagegen aus Acetoxim'^*). Eine erhöhte Bildung der Aceton-

körper findet in der Leber phloridzindiabetischer oder pankreasdiabetischer Hunde statti^).

Buttersaures Natrium (per os, nicht subcutan) vermehrt die Ausscheidung bei phloridzinver-

gifteten Hunden i^). Als Aeetonbildner bei Durchblutung der Hundeleber, nicht bei der

von der Niere, Lunge, Muskulatur, wurden gefunden normales Blut, d-Leucin, d, 1-Leucin,

1-Tyrosin, Phenylalanin, /?-Phenylmilchsäure, Homogentisinsäure, Buttetsäure, /?-Oxybutter-

säurei'). Durchblutung der Leber mit Fettsäuren von der Buttersäure an aufwärts mit ge-

rader Zahl von Kohlenstoffatomen steigern die Ausscheidung, die Fettsäuren mit imgerader

Kohlenstoffatomzahl dagegen nichtis); so sind als /?-Oxybuttersäurebildner anzusehen:

1) Rosenfeld, Centralbl. f. inn. Medizin 16. 1233 [1895]. — Mohr u. Lob, Centralbl. f.

Stoffw.- u. Verdauungskrankheiten 3, 193 [1902]. — Waldvogel, Centralbl. f. inn. Medizin 30,

729 [1898]. — Satta, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 6, 1 [1904]. — Fejes u. Magyar, Or-

vosi Archivum 8, 334 [1907]"

2) Neubauer, Verhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin Wiesbaden 1910, 566.

^) Geelmuyden, Archiv for Mathem. og Naturvidenskap. Kristiania 1896; Skand. Archiv

f. Physiol. 11, 97 [19001. — Schwarz, Centralbl. f. Stoffw.- u. Verdaunngskrankheiten 1. 1 ri900];

Deutsches Archiv f. kün. Medizin 76, 233 [1903]. — Forssner, Skand. Archiv f. Physiol. 22, 349

[1909]. — Hagenberg, Centralbl. f. Stoffw.- u. Verdauungskrankheiten 1, 33 [190Ö]. — Wald-
vogel u. Hagenberg, Zeitschr. f. khn. Medizin 42, 443 [1901]. — Grube. Zeitschr. f. diät. u.

physikal. Therapie 6, 75 [1902]. — Stäubli, Korrespondenzbl. f. Schweiz. Arzte 38, 137 [1908].

— Allard. Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 1 [1907]. — Schuman - Leclercq,
Wiener klin. Wochenschr. 1910, 237.

*) Geelmuyden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23. 431 [1897]; 26. 381 [1898]. — Mohr u.

Lob, Centralbl. f. Stoffw.- u. Verdauungskrankheiten 3, 193 [1902].

5) Forssner, Skand. Archiv f. Physiol. 22, 349 [1909]; 23. 305 [1010].

^) .Toslin, Joum. med. research 12 (New Series 7), 433 [1904].

') Waldvogel,- Centralbl. f. inn. Medizin 38, 506 [1898]. — Ascoli u. Preti, Bioohem.

Zeitschr. 26, 55 [1910].

8) Voit, Deutsches Archiv f. kUn. Medizin 66, 564 [1900].

9) Baer u. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 55, 89 [1906]; 56, 92 [1907];

62, 129 [1910].

1») Borchardt u. Lange, Beiträge z. ehem. Phy.siol u. Pathol. 9. 116 [1907].

11) Müller. Pharmaz. Ztg. 51, 1019 [1906].

12) Albertoni, Rivista di Chim. med. f. farm. 1, 413 [1883].

13) Baumgarten u. Popper, Centralbl. f. Physiol. 20, 377 [1906].

1*) Schwarz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40. 168 [1898].

15) Embdeu u. Lattes, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. II. 327 [1908].

16) Geelmul^den, Zeitschr. f. physiol. Chemie 26, 385 [1898].

1') Embden, Salomon u. Schmidt, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8, 129 [1906].

— Embden u. Kalberlah, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11, 121 [1906]. — Embden,
Beiträge z. chera. Physiol. u. Pathol. 11, 348 [1908].

18) Erabden u. Marx, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11. 318 [1908].
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Buttersäure, Capronsäure, Caprinsäure, Caprylsäure, Palmitinsäure, Oleinsäure, Stearin-

säure; Acetessigsäure, Isovaleriansäurei). Femer bilden /J-Oxyvaleriansäure, Dimethylacryl-

säure und Acetaldehyd (Aldol) bei der Hundeleberdurchblutimg Aceton^). d-Zuckersäure

geht in Acetessigsäure über bei der Leberdurchblutung^). Buttersäure als typischer Oxy-

buttersäurebildner (Schwarz- Lob). Steigerung der Aoetonbildung aus Buttersäure bei der

Leberdurchblutung durch pharmakol. Agenzien*). Von den höheren Fettsäuren geht Olein-

säure wahrscheinhch leichter in Aceton über als Palmitinsäure oder Stearinsäure (loslin).

Dicarbonsäuren sind nicht als Acetonbildner gefunden. Der Abbau der Fettsäuren im Or-

ganismus erfolgt wahrscheiohch durch Oxydation in der /^-Stellung und Absprengvmg von

zwei Kohlenstoffatomen 5).

Die Höhe der Acetonkörperausscheidung ist sehr verschieden, die einzelnen

Tierklassen zeigen große Unterschiede»). Beim Diabetiker unterliegen die Ausscheidungen

ebenfalls erheblichen Schwankungen, welche ganz von äußeren Momenten, z. B. vom Alkali-

gehalt der Nahrvmg abhängig sind'). Spontane Schwankungen in der Ausscheidung s). Aus-

scheidung pro die: 20—30 g«); 49,5 gl"); 50—60 g"); 67 gi^); im Coma diabeticum bei Natron-

darreichung bis 119 g. Von den verschiedenen Organen im Coma diabeticum Verstorbener

enthält che Leber am meisten /)'-Oxybuttersäureiä).

Antiketogene Substanzen. Die wichtigsten Substanzen, welche die Ausscheidung

der Acetonkörper vermindern, sind die Kohlehydrate. Kohlehydratreiche Nahrung ruft

keine Acetonurie hervor i*), sie setzt die Ausseheidimg beim Diabetiker herab 15). Ver-

minderung der Ausscheidung bei Fieberacetomirie durch Kohlehydratzufuhr i'). Die aceton-

vermindemde Kraft der einzelnen Kohlehydrate ist verschieden!'). Über die Mengen Kohle-

hydrate, welche zur Verhütung der Acetonurie nötig sind: Stärke, Rohrzucker, Milchzucker,

Lävuloseiä) bewirken per os in Gramm von 50—70 Sinken der Ausscheidung von 0,3—0,7 g
auf 0,05—0,02 g in 3—4 Tagen 18). Die Kohlehydrate wirken hemmend auf die Acetonbildimg,

indem sie das Fett vor Zerfall schützeni^). Auch Eiweißstoffe setzen, wenigstens beim Nioht-

diabetiker, die Acetonkörperausscheidung herab (Friedländer, Hirschfeld). Verminderung

der Acetonausscheidung durch Genuß von Fleisch, Casein, weniger durch den von Eiereiweiß,

Thymus bei Gesunden imd Diabetikern 2"). Von organischen Säuren setzen vor allen Glutar-

säure und ihre höheren Homologen die Ausscheidung herab, femer Gluconsäure, Glycerin^i),

1) Dakin, Joiim. of biol. Chemistr}- 8, 97 [1910]. — Wakeman u. Dakin, Joum. of biol.

Chemistry 8, 105 [1910]. — Fried mann u. Maase, Biochem Zeitschr. 37, 474 [1910].

2) Friedmann, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. II, 202, 365, 371 [1908].

ä) Embden, Verhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin Wiesbaden 1910, 578.

*) Baer u. Meyerstein, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63, 441 [1910].

5) Embden, Verhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin HS, 474 [1906].

*) V. Mering, Zeitschr. f. kUn. Medizin 16, 436 [1889]. — Minkowski, Archiv f. experim.

Pathol. u. Pharmakol. 31, 181 [19031 — Baer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol 54, 153

[1906].

') Weintraud, Archiv f. experim. Pathol u. Pharmakol. 34, 169 [1894]. — Allard, Archiv

f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 5T, 1 [1907].

8) Schwarz, Deutsches Archiv f. kUn. Medizin 76, 244/47 [1903]. — Baer u. Blum, Archiv

f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 55, 114 [1906].

9) Magnus -Levy, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 43, 169 [1888].

10) Schwarz, Deutsches Archiv f. kHn. Medizin T6, 247, 260 [1903].

11) V. Noorden, Handbuch der Pathologie u. des Stoffwechsels 3, 75 [1907].

12) Geelmuyden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 150 [1904].

13) Geelmuyden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 128 [1904]; 58, 255 [1909].

1*) Geelmuyden, Archiv for Mathem. og Naturvidenskap. Kristiania 1896.

15) Weintraud, Arohiv f. experim. Pathol u. Pharmakol. 34, 169 [1894]. — Mohr u. Lob,
Centralbl. f. Stoffw.- u. Verdauungskrankheiten 3, 193 [1902]. — Kolisch, Med. Khn. T, 365

[1911].

16) Colombo, Malys Jahresber. d. Tierchemie 39, 810 [1910].

1') Jorus, Centralbl. f. Stoffw.- u. Verdauungskrankheiten 6, 175 [1905].

18) Hirschfeld, Zeitschr. f. khn. Medizin 28, 188 [1895]. — Geelmuyden, Zeitschr. f.

physiol. Chemie 33, 470 [1897]. — Satta, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 6, 15, 388 [1906].

— Waldvogel, Acetonkörper. Stuttgart 1903.

19) Schuman-Leclercq, Wiener khn. Wochenschr. 1910, Nr. 10, 237.

2») Rosenthal, Centralbl. f. inn. Medizin 39, 185 [1908].

21) Schwarz, Deutsches Archiv f. khn. Medizin 76, 259 [1903]. — Mohr u. Lob, Centralbl

f. Stoffw.- u. Verdauungskrankheiten 3, Nr. 8 [1902].
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a-Methylbemsteinsäure imd a-Methylvaleriansäure (beim Diabetiker) i), Glycerinaldehyd^);

keinen vermehrenden Einfluß zeigen Lävulinsäure»), n -Valeriansäure, Isobuttersäure,

Äthylmalonsäurei). Hemmungskörper für die Acetonbildimg scheinen die Hydroxyl-
gruppen besitzenden Substanzen zu sein, Malonsäure hemmt nicht, dagegen Kohlehydrate,
Alüchsäure, Citronensäure*), Natriumeitrat'). Einfuhr von Alkohol erniedrigt die Aceton-
produktion bei Gesunden und Diabetikern«), Einfuhr von Inosit nicht (Magnus - Levy).
Bei Acidose, erzielt durch Entziehung von Kohlehydraten, setzen Alanin und Asparagin
die Ausscheidung herab, GlykokoU hat keinen Einfluß'). Beim Hungernden setzt r-Alanin
die Ausscheidung der Oxybuttersäure herabs). Nutrose bewirkt beim Diabetiker keine

Vermehrung 8). Herabsetzung der Acidosis (Diabetiker) durch Injektion des Pankreas-
hormonsi"). Beim phloridzinvergifteten Hungerhund tritt Verminderung der Aceton-
körperausscheidung nach Einfuhr von Glykolsäure, GlykokoU, Propionsäure, Milchsäure,

Alanin , Glutaminsäure und vor allem Glutarsäure ein , keine Verminderung nach Essig-

säure, Malonsäure, Bemsteinsäure, Brenzweinsäure; von der Adipinsäure an aufwärts sind die

Säuren im Organismus schlecht verbrennbar und werden teilweise zu 50% unverbrannt aus-

geschieden, Adipinsäure, Pimelinsäure, Korksäure, Azelainsäure und Sebacinsäure zeigen

keinen Einfluß n). Bei der Durchblutung der Hundeleber zeigten sich als Nicht-Acetonbildner:
1-Leucini2), GlykokoU, Alanin, Glutaminsäure, Asparagin, a-Amino-n-capronsäure, a-Amino-
isovaleriansäure, Isobuttersäure, Isobutylessigsäure, a -Aminoisobuttersäure, n-Oxyisobutter-

säure, Phenyl-/;-mUchsäure, Phenylessigsäure , Phenylpropionsäure , Zimtsäure i'), femer
«-0x3^30valeriansäure, Brenzweinsäure, Citramalsäure, Mesaoonsäure, Gtraconsäure, Äthyl-

alkohol, Essigsäure, ÄthylenglykoD*). Lebensfrischer Organbrei vermag Acetessigsäure zum
Schwinden zu bringen, Aceton wenigeri'). n-Valeriansäure, Amino-n-capronsäure, weniger

Isobutylessigsäure vermögen, mit Acetessigsäurebildnem dem Durchblutungsblute hinzu-

gefügt, die Säurebildung aus letzten zu hemmen, nicht dagegen Alanin, Milchsäure, Trauben-
zuckerig). Eine Hemmung der SäurebUdung findet in der Leber pankreasloser oder phloridzin-

vergifteter Hunde durch n-Valeriansäure nicht statti').

Verschiedene Einflüsse auf die Acetonkörperausscheidung: Muskelarbeit

vermehrt bei kohlehydratarmer Kost die Ausscheidimg is)^ vgl. v. Noordeni»). Im hungern-

den Organismus ist die Umwandlung der Acetessigsäure zu Aceton gehemmt^o). Einfluß von
AlkaUzufuhr auf die Aoidosis^i); AlkaU imd anorganische Säuren sind ohne wesentlichen

Einfluß (Hirschfeld); stark vorhandene Acidosis OTrd durch Zufuhr von Natriumbicarbonat
gesteigertes). Widersprechende Ergebnisse nach Salzsäure- oder Phosphorsäurezufuhr (Mohr,
Loeb, Weintraud, Wolpe). Einfluß des Natriumeitrats auf die Acidosis^^). Abhängig-

1) Baer u. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol 55, 89 [1906]; 56, 92 [19071.

2) Woodyatt, Joum. of the Amer. Med. Assoc. 55, 2109 [1910].

3) Weintraud, Archiv f. experim. Pathol. u. PharmakoL 34, 169, 367 [1894].

*) Satta, Beiträge z. ehem. Physich u. Pathol. 8, 375 [1905]. — Dagegen: Waldvogel,
Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. T, 150 [1905].

6) Lichtwitz, Therapeut. Monatshefte 35, 81 [1911].

6) Török u. Benedikt, Zeitschr. f. klin. Medizin 60, 329 [1906]. — Neubauer, Münch.
med. Wochenschr. 53, 790 [1906].

') Borchardt u. Lange, Beiträge z. ehem. PhysioL u. Pathol. 9, 116 [1907].

8) Bonninger u. Mohr, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 3, 675 [1906].

9) Allard, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 57, 1 [1907].

10) Zuelzer, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 5, 307 [1908].

11) Baer u. Blum, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol 10, 80 [1907]; II, 101 [1908].

12) Embden, Beiträge z. ehem. Physiol u. Pathol II, 348 [1908].

13) Embden, Salomon u. Schmidt, Beiträge z. ehem. Physiol u. Pathol 8, 129 [1906].

1*) Friedmann, Beiträge z. ehem. Physiol u. Pathol II, 202, 365, 371 [1908].

15) Embden u. Michaud, Beiträge z.'chem. Physiol u. Pathol II, 332 [1908].

16) Embden u. Wirth, Biochem. Zeitschr. 37, 1 [1910].

17) Griesbach, Biochem. Zeitschr. 37, 34 [1910].

18) Forssner, Skand. Archiv f. Physiol 33, 393 [1909].

1») V. Noorden, Handb. d. Pathol. u. d. Stoffwechsels 3, 66, 82 [1907].

20) Bonninger u. Mohr, Zeitschr. f. experim. Pathol u. Ther. 3, 675 [1906].

21) Landau, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol 58, 207 [1908]. — Gigon u. Mas-
Bini, Deutsches Archiv f. kün. Medizin 96, 531 [1909].

22) Magnus -Levy, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol 45, 409 [1901].

23) Lichtwitz, Therapeut. Monatshefte 35, 81 [1911].
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keit der Acetonglykosurie von Nebenumständen i). Zunahme des Acetongehaltes frischer

Muskehl in Natriumfluoridlösung (1 : 100) bei 38° 2).

Ort der Bildung der Acetonkörper ist nach Embden^) die Leber, da andere

Organe nicht Acetessigsäure bilden, aber im lebenden Organismus kommen wahrscheinUch

doch noch andere Organe in Betracht (Magnus - Levy). Die Reduktion der Acetessigsäure

zu /?-Oxybuttersäure findet wenigstens teilweise in der Leber statt*), überlebende Hunde-
leber vermag diese Reduktion gleichfalls auszuführen 5), Über die Büdung der Acetonkörper

bei der Leberdurchblutung siehe oben. Die Leber der im Coma diabeticum Verstorbenen

enthält von allen Organen am meisten /^-Oxybuttersäure^). Acetonkörperbildung, ein in-

tracellulärer Vorgang'). Die Ausscheidung der Acetonkörper ist jedenfalls eine Störung der

Oxydationsfähigkeit des Organismus, die totale Oxydation wird durch die Verbrennung der

Kohlehydrate gewährleistet (Magnus - Levy).

Verhalten der Acetonkörper im Organismus (vgl. hierzu: ,,Physiologische

Eigenschaften" der /?-Oxybuttersäure und der Acetessigsäure): Die r- sowie 1, ;?-Oxybutter-

säure wird vom gesunden Organismus vollkommen verbrannt, auch vom Kaninchen, weniger

vom Hund*); per os einverleibte i-Oxybuttersäure oder intravenös injiziertes oxybutter-

saures Natrium wird auch vom Diabetiker vollkommen oxydiert 5). Bei Kohlehydratkarenz

oder im Huügerzustande wird die Säure sowohl vom Gesunden wie vom schweren Diabetiker

unvollkommener verbrannt als vom gesunden voUemährten Menschen i"). In allen schweren

Diabetesfällen wird die Säure im Harn ausgeschieden 1
1 ). Tritt bei Versuchen /J-Oxybutter-

säure im Harn auf, so sind Acetessigsäure und Aceton auch meist anwesend 12), die aus ihr durch

Oxydation im Organismus entstehen; in einzelnen Fällen ist nach Eingabe von Oxybutter-

säure nur Acetessigsäure und Aceton im Harn nachgewiesen worden (Araki, Zeehuisen).

Injiziert man einem Hunde am Ende einer kurzen Chloroformnarkose — nicht nach Äther-

narkose -— /S-Oxybuttersäure, so erscheint im Harn Acetessigsäure, ebenso nach Phosphor-

vergiftung 1 3). In manchen Fällen steigt nach Eingabe von /J-Oxybuttersäure die Acetonkörper-

ausscheidung an^*).— Acetessigsäure wird vom gesunden Organismus etwas schwerer verbrannt

als die ;5-Oxybuttersäurei6); falls sie nicht richtig verbrannt werden karm (vom Diabetiker

oder bei Kohlehydratkarenz), setzt die unphysiologische COg-Abspaltung unter Acetonbildung

ein oder die Säure wird als solche ausgeschieden i^) (Geelmuyden, Zeehuisen, Schwarz,
Magnus - Levy). Abspaltung von Aceton aus acetessigsauren Salzen durch Organauszüge,

Eiweißkörper, Amidei'). Reduktion der Acetessigsäure zu /?-Oxybuttersäure im Tierkörperi*)

oder durch überlebende Hundeleberi').

Die oxydative Kraft des gesunden sowohl wie des diabetischen Organismus für Aceton

ist gering; subcutan oder per os einverleibtes Aceton wird zum größten Teü durch die Lungen,

1) Müller, Archiv f. experim. Pathol. 11. Pharmakol. 46, 61 [1901].

2) Maignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1124 [1905].

ä) Embden u. Wirth, Blechern. Zeitschr. 37, 2 [1910].

«) Dakin, Münch. med. Wochenschr. 51, 1451 [1910].

6) Blum, Münch. med. Wochenschr. 57, 683 [1910].

^) Geelmuyden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 58. 255 [1909].

7) Satta, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 6, 375 [1905].

') Schwarz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 185 [1898].

8) Zeehuisen, Geneeskundige Bladen 1899. April, S. 107. — Sternberg, Archiv f. pathol.

Anat. u. Physiol. 153, 207 [1898].

10) Schwarz, Deutsches Archiv f. khn. Medizin 76, 233 [1903].
11) Magnus - Levy, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 43, 149 [1899]; Ergebnisse

d. inn. Medizin u. Kinderheilkde. 1, 367 [1908]. — Jörns, Centralbl. f. Stoffw.- u. Verdauungs-
krankheiten 6, 175 [1905].

12) Minkowski, Archiv f. experim. Pathol. n. Pharmakol. 31, 182 [1893].
i'ä) Blum, Verhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin 1910, 575.

1*) Schwarz, Deutsches Archiv f. kUn. Medizin 76, 267 [1903].

15) Geelmuyden, Skand. Archiv f. Physiol. II, 97 [1901].

1^) Neubauer, Verhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin 1910, 566.

1') Pollak, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 10, 232 [1907]. — Embden u. Michaud,
Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11, 332 [1908].

1*) Dakin, Münch. med. Wochenschr. 57, 1451 [1910]. — Friedmann u. Maase, Münch.
med. Wochenschr. 57, 1796 [19101.

1^) Blum, Münch. med. Wochenschr. 57, 683 [1910]. — Maase, Verhandl d. Kongresses
f. inn. Medizin 1910, 579.
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weniger durch die Nieren ausgeschieden i). Nach Einnahme von mehr als 3 g Aceton findet

es sich im menschlichen Ham^). Beim Diabetiker imd beim normalen Kaninchen geht Aceton

(nach subcutaner Injektion einer 20proz. Lösung) in die Cerebrospinalflüssigkeit^). Im
Hungerzustande oder beim Diabetes (Phloridzin- oder Pankreasdiabetes) wird Aceton nicht

weniger verbrannt als vorher (Schwarz).

Von den Acetonkörpem ist Aceton am wenigsten, /?-Oxybuttersäure am stärksten

toxisch (subcutan beim Meerschweinchen)*). Aceton übt auf den Organismus eine ähnliche,

aber weniger toxische Wirkimg aus wie Weingeist^). 4 g pro kg Himd injiziert erzeugen

einen trunkenährdichen Zustand, 8g wirken toxisch^). Autointoxikation durch Aceton').

Bei einem Gehalt des Blutes von 5% Aceton tritt bei Hunden Narkose ein; das Aceton ist

besonders an die Blutkörperchen gebunden und findet sich weniger in der Leber als im Ge-

hirn, die Affinität des Zentralnervensystems zu den narkotischen Substanzen tritt bei der

Acetonvergiftung deutlich hervorS). 0,5proz. Acetonlösungen wirken schwächend auf die

Resistenz gegen Sauerstoffmangel (Versuche an Fimdulus heteroclitis, peritoneal injiziert)^).

Der Tod erfolgt nach Inhalation von Aceton durch Respirationslähmung (Hund, Kaninchen)i").

In einer Atmosphäre von Aceton wird nach 3—4stiindigem Aufenthalt bei Hunden, Katzen

oder Kaninchen Glykosurie hervorgerufen n). Absorption des Acetons durch die Haut^^).

Aceton koaguhert das menschliche Blutserum und löst die Blutkörperchen aufi^).

Physikalische ~und chemische Eigenschaften: Charakteristisch riechende Flüssigkeit, die

in flüssiger Luft zu einer feinkrystallinisch weißen, festen Masse erstarrt. Siedep. 56,3°;

56,5°. Schmelzp. — 94,9°. Molekulare Verbrennungswärme (bei konstantem Vol.) 426,3 Cal..

(bei konstantem Druck) 426,9 Cal. Bildungswärme +63 Cal. (Massigkeit), +55,5 Cal. (Gas),

+ 65,5 Cal. (gelöst). Molekularbrechungsvermögen 25,52. Absorptionsspektrum!*). Di-

elektrizitätskonstanteis). Dissoziierende Wirkung auf Elektrolytei«). Einwirkung der Elek-

trizität auf Aceton!'). Einwirkung der Sonnenstrahlen auf Acetonis). Photochemische Zer-

setzung in CO, C2H6, CH4I9). Aceton ist in jedem Verhältnis m Wasser, Alkohol, Äther

löslich. Calciumchlorid scheidet es aus der wässerigen Lösung aus. Zerfällt, durch ein glühen-

des Rohr geleitet, in CO , CH4 , C2H4 , H , C2H2 und Naphthalin, über glühenden Ätzkalk ge-

leitet in Ameisensäure und Essigsäure; zu diesen Säuren wird es auch durch Chromsäure oder

Permanganat oxydiert, letzteres oxydiert in alkalischer Lösung auch zu Oxalsäure^o); HNO3
oxydiert ebenfalls zu Säuren 21); H2O2 (50%) oxydiert zu Tricycloacetonsuperoxyd. Verhalten

1) Schwarz, Deutsches Archiv f. klin. Medizin T6, 233 [1903]; Archiv f. experim. Pathol.

u. Pharmakol. 40, 172 [1898]. — Geelmuyden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 431 [1897]; Skand.

Archiv f. Ph_vsiol. 11, 97 [1901]. — Dagegen: PoUak, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 10,

232 [1907].

2) Albertoni, Rivista di Chim. med. f. farm. 1, 413 [1883].

3) Souques u. Agnaud, Bulletin et m&m. Soc. m&l. d'höp. de Paris 190T, Nr. 3, 97.

*) Desgrez u. Saggio, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 63. 288 [1907].

5) Albertoni, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18, 218 [1884].

6) Albanese u. Barabini, Malvs Jahresber. d. Tierchemie 33, 80 [1892].

') Palma, Prager med. Wochenscbr. 31, 272 [1906].

8) Archangelsky, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 347 [1901].

9) Packard, Amer. Joum. of Physiol. 21, 310 [1908].

!°) Tappeiner, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 34, 450 [1884]

11) Ruschhaupt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, 127 [1900].

12) Schwenkeubecher, Archiv f. anatom. Physiol., Physiol. Abt. 1904, 121.

13) Simon, Arch. di Fisiol. 5, 394 [1908].

1*) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897].

16) Dewar u. Fleming, Chem. Centralbl. 1897, II, 564. — Drude, Zeitschr. f. physikal.

Chemie 33. 308/313 [1897].

16) Carrara, Gazzetta chimioa ital. 3T, I, 207 [1897]. — Dutoit u. Aston, Compt. rend.

de l'Acad. des Sc. 125, 240 [1897].

1') Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 292 [1898]. — Berthelot, Compt.

rend. de l'Acad. des Sc. 136, 674 [1898]. — Schönbock, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 785

[1893].

18) Batik, Chem.-Ztg. 34, 785 [1910].

18) Berthelot u. Gaudechon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 478, 1349 [1910].

20) V. Cochenhausen, Joum. f. prakt. Chemie [2] 58, 451 [1898).

21) Hell u. Kitrosky, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 984 [1891]. — Behrend
u. Schmitz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 271, 313 [1893]. — Apetz u. Hell, Berichte d.

Deutsch, chem. GeseUsehaft 27, 939 [1894].
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gegen Natriumi), gegen Natriumäthylat^); Einwirkung von Magnesiumamalgam auf Aceton^).

Reduktion des Acetons*). Bei der Destillation mit Chlorkalk entsteht Chloroform, mit Brom

-f- KOH Bromoform, mit Jod + KOH Jodoform; elektrolytische Darstellung von CHJ3 aus

Aceton 5). Einwirkung von Jod auf Aceton 8). Durch Erhitzen mit Zinkstaub entsteht CO,
C3H6, C2H2, H. H2S bildet bei Gegenwart konz. HCl aus Aceton Trithioaceton (C3HgS)3

und Tetrathiopenton C15H28S4 . Wasserentziehende Mittel wirken leicht auf Aceton ein;

Destillation mit konz. H2SO4 erzeugt hauptsächlich Mesitylen 0*6113(0113)3. Kondensation

mittels Chlorzink'). Durch Einwirkung von Natriumamid auf Aceton entsteht das Isophoron

(CH3)2\S5^ „, „^'"^^^CH 8). Aceton verbindet sich bei Ha-Gegenwart mit drei- und

vierwertigen Alkoholen unter Wasseraustritt. Kondensation mit Formaldehyd: C4H5O »),

mit Hamstoffi"). Additionsprodukte"), mit Halogeneni^), mit Halogenwasserstoffsäurenis).

Verhalten von Eiweißkörpemi*) und Eiweißlösungen 15) zu Aceton.

Verbindungen des Acetons: CH3COCH3 •KOH ").— Caa2-Verbindimg" ).— 2 CH3COCH3
• 3 HgO "). — CH3COCH3 • 3 HgO • (HgS04)2 "). — C'sHioO Ptaa 20). _ CH3COCH3 • HFl,

Siedep. 55° und CH3COCH3 • 2HF1 . Siedep. 12—15
' 21). — CH3COCH3(BHO)2; a-H3Fl3 • B4O4

•CH3COCH3, Siedep. 120—122°; /i'-H3Fl3 B4O4 • CH3COCH3, Siedep. 90—92=, Schmelzp.

36° 22). _ Disulfitverbindungen: CH3COCH3 + NH4 • HSO3 . — CH3COCH3 • NaHSOs und

CH3COCH3 • KHSO3 22). — 2CH3COCH3 + (HS03)2Sr, lösUch in H2O. — 2 CH3COCH3
+ (HS03)2Ba + H2O , löslich in H2O 23).

Acetonchlorotorm (CH3)2 : C • (OH) • 003. Aus Aceton und CHa3 bei Alkaligegen-

wart2*). Campherartig riechende Krystalle vom Schmelzp. 97— 98°, 91°. Siedep. 167°. Lös-

lich in heißem Wasser. Bildet mit HgO eine feste Lösung, deren Schmelzp. bis 75° sinkt, je

nach dem Wassergehalt. Löslich in Alkohol oder Äther. Redu2äert ammoniakaUsche Silber-

lösung. Acetonchloroform wirkt anästhesierend imd antiseptisch.

Acetonglycerin (CH3)2 : C • O3H6C3. Aus Aceton xmd Glycerinss). Siedep. 82—83°

bei 10 mm. Spez. Gewicht 1,064 bei 20°. LösUch in Alkohol, Äther, Wasser. Durch Säuren

zurüokspaltbar. q
Acetonsuperoxyd (CH3)2 : Cy

I
. Aus Mesityloxydozonid durch Erwärmen. Schmelzp.

132° 26). O

1) Freer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 378, 122, 131 [1894].

2) Kerp u. Müller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 299, 194/211 [1898].

3) Conturier u. Meunier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 721 [1905].

*) Ipatiew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1270 [1907].

5) Abbott, Joum. of Physioal Cham. 7, 84 [1903].

6) Dawson u. Leslie, Joum. Cham. Soc. 95, 1860 [1909].

') Raikow, Berichte d. Deutsch, cham. Gesellschaft 30. 905 [1897].

8) Freund u. Speyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2321 [1902].

9) Werner, Proc. Cham. Soc. 30, 196 [1904].
i") Weinschenk, Berichte d. Deutsch, cham. GaseUschaft 34, 2185 [1901].

11) Willgerodt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 2451 [1881].

12) Mcintosh, Proc. Cham. Soc. 31, 64, 120 [1905].

13) Archibald u. Mcintosh, Proc. Chem. Soc. 20, 139 [1904]; Journ. Chem. Soc. 85. 919

[1904].
!*) Weyl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 65, 246 [1910].

16) WeVl, Berichte d. Deutsch, chem. Gasallschaft 43, 508 [1910].

16) Vaubel, Joum. f. prakt. Chemie [2] 43, 599 [1891].

1') Hlasiwetz, Jahresber. d. Chemie 18.50, 394.

1*) Reynolds, Zeitschr. f. Chamia ISTl, 254. — Kutscherow, Berichte d. Deutsch, chem.

Gesellschaft 17, 20 [1884]. — Auld u. Hantzsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38,

2677 [1905].

19) Denig^s, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1870 [1898]; Annalas da Ghim. et de Phys.

[7] 18, 399 [1899].

20) Zeise, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 3.3, 29 [1840].

21) Landolph, Bulletin de la Soc. chim. [2] 40, 302 [1883]; Berichte d. Deutsch, chem. Ge-

seUschaft 13, 1582 [1879].

22) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 238 [1855].

23) Fagard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 1068 [1895].

24) Willgerodt, Berichte d. Deutsch, chem. Gasallschaft 14, 2451 [18811; 16, 1585 [1883];

Joum. f. prakt. Chemie [2] .37, 364 [1888].

26) Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gasellschaft 28, 1169 [1895].

26) Harries u. Türk, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 38, 1630 [1905].
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Diacetonsuperoxyd (€113)2 : C^j-, ^/C : (CHsJa- Aus Aceton durch das „Carosche

Reagens" in ätherischer Lösungi); aus Aceton durch 2proz. H2O2 ^). Prismen (aus Essig-

äther) vom Schmelzp. 132—133°. Schwer löslich in H2O. Flüchtig mit H2O oder Äther.

Explosiv. O • O • qCHs)2 •

Triacetonsuperoxyd (€113)2 : C^
|

. Aus Aceton durch SOproz. H2O2
o • o 0(0113)2 • O

bei HCl-Gegenwarti). KrystaUe (aus Äther) vom Schmelzp. 97°. UnlösUch inH20, Säuren

oder AlkaU, löslich in Benzol. Sehr explosiv.

Blausäureaceton (0113)2 : C(OH) • ON. Aus Aceton und wasserfreier Blausäure.

Siedep. 120° 3).

Acetonchlorid OH3 COI2 ' CH3 . Aus Aceton imd Phosphorpentachlorid*). Siedep.

69,7°. Spez. Gewicht 1,827 bei 16°.

•Ollß
Diacetonamin CH3 • COOH2 C(- NH2. Aus Aceton und Ammoniak bei 100° s).

Flüssigkeit. Salze und Anhydrid «).
^^^

Triacetonamin C0(^2— C(CH3)2\jjjj
7) Schmelzp. 35°; 39,6° (HaO-frei), 58°

(+ H2O). Löslich in H2O oder Äther. Schwach alkalisch.

Substitutionsprodukte des Acetons: Monocbloraceton CH3 -00011201. Aus Aceton

durch Chlor bei Gegenwart von Marmor 8); durch Elektrolyse eines Gemenges von HQ und
Aceton»). Siedep. 119°; 117—118°. Spez. Gewicht 1,162 bei 16°. LösUch in Alkohol oder

Äther. Dichlor- 10) und Polychloracetoneii).

Blonobromaceton CH3 • COCH2 • Br. Aus Aceton und Brom 12). Siedep. 31,4° bei 8 mm.
Der Dampf reizt heftig. Bromacetonei').

Monojodaceton OH3 • OOOH2J. Aus Aceton, Jod und Jodsäure 1*) oder aus Chlor-

acetonis). Siedep. 58,4° bei 11 mm.

Nitroaceton OH3 • COOH ^^t • Aus Jodaceton imd AgN02 in ätherischer Lösungi«).

Schmelzp. 49°. Löslich in Alkohol, H2O oder Benzol.

Aininoaceton OH3 00 • OH2 • NH2 . Durch Reduktion von Nitroaceton i*) oder aus

Chloraceton und Ammoniak i'). Unbeständig.

Cyanaceton OH3 • 00 • CHs ON "). Siedep. 120—125°.

Rbodanaeeton OH3CO • CH2 ONS 1»). Siedet im Vakuum nicht unzersetzt.

Dithioaceton (03H8S)2. Aus Aceton und P2S3 im Rohr bei 120—130° 2"). Siedep.

183—185°.

1) Baeyeru. Villiger, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 33, 3632 [1899]; 33, 858 [1900\
2) Pastureaii, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1591 [1905].

^ Urech, Annalen d. Chenüe u. Pharmazie 164, 255 [1872].

*) Friede], Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 236 [1859]; 142, 315 [1867].
S) Heintz. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 174, 154 [1874]; 189, 214 [1877].

«) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 175, 252 [1875]. — Antrick, Annalen d. Chemie
u Pharmazie 227, 381 [1885].

') Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 178, 305 [1875].

8) Fritzsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 597 [1893]; Annalen d. Chemie u.

Pharmazie 279, 313 [1894]; D. R. P. 69 039; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 9.

ü) Richard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133. 878 [1901].

1") V. Meyer u. Janny, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1165 [1882]. — Posner
11. Rohde, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 3233 [1909].

") Bischoff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 1331 [1875]. — Schlotterbeck,
lierichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 2559 [1909].

12) Sokolowsky, Joum. d. russ. Dhysikal.-chem. Gesellschaft 8, 330 [1876]. — Brendler
n. Tafel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2683 [1898].

13) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 335, 247 [1904].

1*) Clermont u. Chautard, Bulletin de la Soc. chim. 43, 614 [1885].

1») Scholl, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 1558 [1896].

16) Lucas, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 32, 604, 3179 [1899].

1') Cloez, Annales de Chim. et de Phys. [6] 9, 159 [1886].

18) Matthews u. Hodgkinson, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2679 [1882]. —
James, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 231, 247 [1885].

19) Tschernias, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2023 [1892].

20) Autenrieth, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 20, 375 [1887].
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(CH,), • C<^^\
Trithioaceton (C3H6S)3 = ' '" ^S ^qCHj),. Aus Aceton imd HaS bei HCl-

(CHs)2 • C\g/

Gegenwarti). Nadeln vom Schmelzp. 24°. Siedep. 130° bei 13 mm.

Diäthylsulfondimethylmethan („Sulfonal")
c^h°SO^/^\CH* ^^' P"smen vom

Schmelzp. 125—126°. Siedep. 300°. Löslich in heißem Wasser, Alkohol oder Äther. Nach-
weis^). Hypnoticum*). Über die physiologische Wirkung 6). Einfluß auf die Verdauung').

Ausscheidung des Sulfonals aus dem Organismus^). SulfonalvergiftungenS).

Acetoxim {CH3)2 : C : N OH. Entsteht durch Schütteln einer wässerigen Hydroxyl-
aminlösung mit Aceton'). Prismen vom Schmelzp. 59—60°. Siedep. 134,8° bei 728mm.
Löslich in Wasser, Alkohol, Äther, Ligroin. Es riecht nach Chloral. Nach Eingabe per os wird

es vom Hunde durch die Lungen als Aceton ausgeschieden i").

Acetonsemicarbazon (CH3)2 : C : N • NH • CO • NH2. Schmelzp. 187° ").

Acetonpheiiylhydrazon (CH3)o : C : N • NH • CbHb- Schmelzp. 16°. Siedep. 165°

bei 91 mm 12).

Methyläthylketon, Butanon.
Mol.-Gewicht 72,08.

Zusammensetzung 66,59% C, 11,21% H, 22,20% O.

C4H8O.

CH3

CO

CsHb

Vorkommen: Im HolzöU^); im rohen Holzgeisti*).

Bildung: Aus den WoUwasehwässem durch Eindampfen mit Kalk, trockne Destillation

der Kalksalze und Destillation des rohen Acetonöls; die Hauptfraktion von 70—90° besteht

aus Butanonis). Bei der D&stillation von rohem, essigsaurem Kalki«) oder eines Gemisches
von essigsaurem und propionsaurem oder buttersaurem Kalki'); beim Überleiten eines Dampf-
gemisches von Essigsäure und Propionsäure über Tonerde bei höherer Temperatur^s); aus Essig-

säureanhydrid, Zinknatrium und JodäthyU«); aus Acetylchlorid 20 ) oder Propionylchlorid 21

)

1) Fromm u. Baumann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 22, 1037 [1889]. — Bau-
mann u. Camps, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 71 [1890].

2) Bau mann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeselJsehaft 19, 2808 [1886]. — Fromm, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 233, 147 [1889].

3) Vitali, Bolletino chim. farmac 39, 461, 497 [1900].

*) Käst, Berl. kUn. Wochenschr. 1888, Nr. 17.

^) Baumann, Therap. Monatshefte 1888, Nov. — Hahn, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol.

125. 182 [1891].

«) Gramer, Centralbi. f. klin. Medizin 10, 56 [1889].

') Jolles, Intern, klin. Rundschau 1891, Nr. 49/50. — Morro, Deutsche med. Wochenschr.
1894, Nr. 34. — Smith, Zeitschr. f. physiol. Chemie IT, 1 [1893].

*) Hoppe -Seyler u. Ritter, Münch. med. Wochenschr. 1897, Nr. 14/15.

8) v. Meyer u. Janny, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1324 [1882].
10) Schwarz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 172 [1898].
11) Thiele u. Stange, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 32 [1894]; Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 283, 19 [1894].

12) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 236, 126 [1886].
13) Fraps, Amer. Chem. Journ. 25, 26 [1901].

1*) Krämer u. Grodzki, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 9, 1921 [1876].
16) Buisine, Compt. rend. de l'Acad. des So. 128, 561 [1899]. — Duchemin, Bulletin de la

Soo. chim. [3] 21, 798 [1899].

18) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 18 [1859].
1') Schramm, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1581 [1883]. — Grimm, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 157, 258 [1871].

18) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 995 [1909].
1») Saytzew, Zeitschr. f. Chemie 1870, 104.

««) Freund, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 3 [1861].
21) Popow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145, 289 [1868].
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durch Zinkalkyl; aus Acetamid durch Organomagnesiumverbindungi); durch Oxydation von

sekundärem Butylalkohol CH3 • CH2 • CH(OH) • CH3 2); aus /i-ButylenglykoI CH3 • CH(OH)
CH, CHoOH durch lOproz. H2SO4 3).

Darstellung: Aus Methylacetessigester CH3CO • CH(CH3)C02C2H5 durch Kochen mit

20proz. Schwefelsäure*). Technische Darstellung 5).

Physiologische Eigenschaften: Nach Einnahme wird Butanon zum geringen Teil durch

die Lunge ausgeschieden «).

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Ätherartig riechende Flüssigkeit vom Siedep.

78,6^; 80,6°. Schmelzp. —85,9". Spez. Gewicht 0.82961 bei 0°; 0,8045 bei 20°. Moleku-

lares Brechungsvermögen 33,06. Spez. Wärme, Verdampfungswärme'). Verbreimungs-

wärme«). Dielektrizitätskonstante^). Wirkung auf Elektrolytei"). Löshchkeit in Wasser").

Durch Lichtwirkung auf Butanon entstehen Äthan und Essigsäurei^). CrOa oxydiert zu Essig-

säure; HNO3 ebenfalls, daneben entstehen Diacetyl, Ammoniak imd Dinitroäthan. Einwirkung

von Natrium liefert CsHi^O , C19H24O und Pinakon C8Hi6(OH)2. Elektroljrtisohe Reduk-

tion 13). Phosphorpentachlorid bildet C2H5C • CI2CH3 . Einwirkung von Calciumcarbid auf

Butanon 1*). Kondensationsprodukte des Butanons^^); Kondensation mit Oxalesteri«), mit

Benzaldehyd 1'), mit Pyi-ogalloUs), mit Opiansäureis). Einwirkung von H2S auf Butanon 20 ).

Addiert leicht HCN21). CH3CO • C2H5 + NaHSOj + 2 HgO , Prismen. Einwirkung von

Mercuriacetat auf Butanon 22).

Methyläthylketonsuperoxyd (CiHsOa)^- Farbloses öl, welches über 100° explodiert.

Wird dargestellt aus dem Keton durch „Carosche Säure" SO5H2 ^3).

Chlorbutanone C4H7CIO. Entstehen beim Einleiten von Chlor bei Sonnenlicht in

Methyläthylketon2*) oder durch Chlorieren der Säure bei Gegenwart von Marmor^s), und zwar

entstehen ein primäres und ein sekundäres Produkt. 1. CH2CICOC2H5, Siedep. 124—125°;

59_60° bei 30 mm. Liefert durch Oxydation Monochloressigsäure. 2. CH3COCH CICH3

(Hauptprodukt), Siedep. 114—115°. Liefert durch Oxydation a -Chlorpropionsäure. Es sind

stechend riechende, am Lichte leicht veränderhche, die Schleimhäute stark reizende Ver-

bindungen, ünlöshch in Wasser. Ein drittes Chlorbutanon CH3COCH2 • CH2CI vom Siedep.

53° bei 15 mm wird dargestellt aus /)'-Chlorpropionylchlorid und Organozinkverbindungen^ß).

Brombutanone C4H,BrO. Entstehen wie die Chlorverbindungen 27). 1. CH2BrCOC2H5.

Siedep. 145—146°. 2. CHaCOCHBr • CH3 , Siedep. 133—134°.

1) Beis, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 575 [1903].

2) Kanonnikow u. Saytzew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IT5, 377 [1875].

3) Kadiera, Monatshefte f. Chemie ä5, 332 [19041

*) Böcking, Amialen d. Chemie u. Pharmazie ä04, 17 [1880].

6) Buisine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 351 [1898].

G) Cushny, Joum. of Physiol. 40, 17 [1910].

') Longuinine, Bulletin de la See. chim. [3] 15, 47 [1896], Annales de Chini. et de Phys.

[7] 13, 289 [1898].

8) Zoubow, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898].

9) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897].

1») Dutoit u. Aston, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 240 [1897].

11) Rothmund, Zeitschr. f. physikal. Chemie 36, 458 [1898].

12) Ciamioian u. Silber, Berichte d. Deutsch, chera. Gesellschaft 40, 2415 [1907].

13) Elbs u. Brand, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 783 [1902].

1*) Bodroux u. Taboury, BuUetin de la Soc. chim. [4] 3, 829 [1908].

15) Guareschi, Chem. Centralbl. 1901. I, 578. — Stobbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie

331. 105 [1902].
IS) Sielisch u. Müller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 1328 [1906].

1') Harries u. Müller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 966 [1902].

18) Fabinyi u. Szeky, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 38, 3527 [1905].

19) Luksoh, Monatshefte f. Chemie 35, 1051 [1904].

20) Leteur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1465 [1903].

21) Servals, BuUetin de l'Acad. roy. de Belg. 1900, 695.

22) Sand u. Genssler, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 36, 3699 [1903].

23) Pastureau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 90 [1907].

2*) Henry, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg. 1900, 57.—van Reymenant, Bulletin de l'Acad.

roy. de Belg. 1900, 724. — Kolshorn, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3T, 2474 [1904].

26) Kling, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 312 [1905]. — Vladesco, BuUetin de la Soc.

chim. [31 6, 408, 807, 830 [1891].

26) Blaise u. Maire, BuUetin de la Soc. chim. [4] 3, 265 [1908].

27) van Reymenant, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg. 1900, 724.
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Aminobutauon CH3CO C'H • (NH2) CH3. Aus Chlorbutanoni) oder Isonitroso-

butanon^). Sehr unbeständig, bildet Salze.

DiäthylsuUonmethyläthylmethan („Trional")
,c^h'so!/^\CjI ^'- '^^^^^^ ^o""

Schmelzp. 76°. Schwer lösUch in H2O. Hjrpnoticum*). Geht nicht in den Harn über').

Methylätliylketoxim CH3 • C( : NOH) C2H5. Aus dem Keton und wässeriger Hy-

droxylaminlösung*). Siedep. 152—153". Löslich in Alkohol, Äther und Wasser.

Isonitrosomethyläthylketon CH3 • CO • C( : NOHjCHj. Aus dem Keton, Amylnitrit

und HQ'). Prismen vom Schmelzp. 74°. Siedep. 185—186°. Löslich in Alkohol, Äther,

CHCI3 , weniger in H2O

.

Semicarbazon CH3 • C{: N NHCONH2) • C2H5. Nadehi vom Schmelzp. 135— 136°8).

Nitrophenylhydrazon CjoHisOaNa. Nadeln vom Schmelzp. 119,5—120° 9); 128 bis

129° w).

Methylpropylketon, Pentanon.
Mol.-Gewicht 86,10.

Zusammensetzung: 69,69% C, 11,73% H, 18,58% O.

CjHioO.

CH3

CO

CH2

CH2

CH3

Vorkommen: Im Holzöl"); im rohen Holzgeisti^).

Bildung: Durch Destillation eine-s Gemenges von essigsaurem imd buttersaurem Kalk^^);

durch Überleiten der Dämpfe von Essigsäure und Buttersäure über Tonerde bei höherer

Temperatur!*); durch Oxydation von Methylpropylcarbinoli'), von />-Propyltertiärhexyl-

hydroxylamini«); aus Butyrylchlorid C3H7COCI und Zinkalkyli'); beim Erliitzen von Iso-

propylacetylen (CH3)2 • CH • C =^ CH auf 150° bei Gegenwart von Zinkchlorid oder Cad-

miumcliloridis); aus «-Propylacrylsäure C3H7C{: CH2)C02H durch konz. H2SO4 19); aus Pro-

pionamid CH3CH2CONH2 durch Organomagnesiumverbindimg^o); beim Erwännen von

1) Vladesco, BuUetin de la Soc. chim. [3] 6, 818 [1891].

2) Künne, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 2036 [1895].

3) Fromm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 253, 150 [1889]. — Baeyer & Co., D. R. P.

49 073; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 521.

*) Böttiger, Berl. klin. Wochenschr. 1892, Nr. 42. — v. Mering, Therap. Monatsheft«

10, 421 [1896].

5) Morro, Deutsche med. Wochenschr. 1894, Nr. 34.

6) Janny, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2779 [1882]. — Kadiera, Monats-

hefte f. Chemie 25, 332 [1904].

') Kalischer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 1518 [1895]. — Claiseu, Be-

richte d. Deutsch, ehem. GeseUsohaft 38, 693 [1905].

8) Dilthey, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2115 [1901].

6) Bülow u. Deiglmayr, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 1791 [1904].

10) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 235 [1908].

11) Fraps, Ämer. Chem. Joum. 25, 26 [1901]. — Buisine, Compt. rend. de l'Acad. des So.

128, 885 [1899].

12) Vladesco, BuUetin de la Soc. chim. [3] 3, 511 [1890].

13) Friedel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108, 124 [1858]. — Grimm, Annalen d. Chemie

u. Pharmazie 15T, 251 [1871].

1*) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 995 [1909].

16) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148, 133 [1868]. — Wagner u. Saytzew,
Annalen d. Chemie u. u. Pharmazie 179, 322 [1875].

1«) Bevad, Joum. d. rass. physikal.-chem. Gesellschaft 33, 455 [1900].

1') Butlerow, Zeitschr. f. Chemie 1865, 614.

18) Kutscherow, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 2759 [1909].

19) Blaise u. Luttringer, BuUetin de la Soc. chim. [3] 33, 816 [1905].

20) Beis, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 575 [1903].



800 Aldehyde und Ketone der aliphatischen Reihe.

Valerylen CsHg mit H2O und HgBr2 i); beim Erwärmen von Äthylacetylaceton CH3 CO
• CHCCaHs) • COCH3 mit KOH 2); aus Furfurolalkohol C4H3O • CH2 • OH 3).

Darstellung: Aus Äthylacetessigsäureäthylester CH3 • CO • CH(C2H5) COOC^Hj*).
Physiologische Eigenschaften: Methylpropylketon ist ein Krampfgift«).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit vom Siedep. 102°. Spez. Gewicht

0,81236 bei 15". Verbrermungswärme^); Ausdelinung'); Dielektrizitätskonstante^). Wir-

kung auf Elektrolyten). In HgO wenig löslich. Durch Oxydation entstehen Essigsäure und
Propionsäure. Durch Einwirkimg von Natrium in ätherischer Lösung entsteht eine durch

Wasser zersetzUche Verbmdung: C3H7C(ONa) : CH2 i"). PCIb erzeugt das Chlorid CjHioaa.
Kondensation des Pentanons mit Brenzcatechinii), mit CuminoU^), mit Benzaldehyd lä).

Einwirkung von Ammoniaki*). Derivate^s). CsHipO • NaHSOs + 1/2 H2O.
Chlorpentanone CjügClO . 1. CH3CO • CH2 • CH • Cl • CH3 aus Propylen und einem

Gemisch von Acetylchlorid mit wenig Chlorzink"). öl vom Siedep. 159—160°. 2. CH3CO
CHQC2H5 durch Chlorieren von Pentanoni') oder aus Chloräthylaoetessigesteris).

Brompentanon CH3COCH2 • CH2 CH2Br. Aus n-AcetylpropylalkohoUs) oder Acetyl-

trimethylen^o) durch HBr. Siedep. 105—106° bei 60 mm. Löslich in Äther.

Jodpentanon CH3COCH2CH2CH2J. Aus n-Acetylpropylalkohol durch HJ 21). Siedep.

109—110° bei 25 mm.
Methylpropylketoxim CRsCi: NOH) • C3H7. öl vom Siedep. 168° 22).

Isonitrosomethylpropylketon CHj CO • C(: NOH) • CHg • CH3 «s). Schmelzp. 53—55°;

Siedep. 183—187°.

Methylisopropylketon, Methylbutanon.

Mol. -Gewicht 86,10.

Zusammensetzung: 69,69% C, 11,73% H, 18,58% O.

CsHioO.

CH3

CO

CH
/\

H3C CH3

1) Kutächerow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1542 [1881].

21 Combea, Annales de Chim. et de Phys. [6] 13, 248 [1887].

Padoa u. Ponti, Atti della E. Accad. dei Lincei Poma [ö] 15, II, 610 [1906].

Michael u. Wolgast, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 3176 [1909]. — Clarke,

Amer. Chem. Joum. 39, 87 [1908]. — Frankland u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie

138, 216 [1866].

Jakobj, Nachr. K. Ges. Wissensch. Göttingen 1903, 313.

Zoubow. Joum. d. russ. physikal-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898].

Thorpe u. Jones, Joum. Chem. Soc. 63, 284 [1893].

Drude, Zeitschr. f. phyaikal. Chemie 23, 308 [1897].

Dutoit u. Aston, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 240 [1897].

Freer u. Lachmann, Amer. Chem. Joum. 19, 879 [1897].

Fabinyi u. Sz^ky, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 2307 [1905].

Warunis u. Lekos, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 654 [1910].

Vorländer, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 30, 2267 [1897].

Traube, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 3298 [1909].

Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 339, 109 [1903].

Kondakow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 26, 15 [1894].

Vladesco, BuUetin de la Soc. chim. [3] 6, 832 [1891].

Conrad, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 186, 241 [1877].

Lipp, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1206 [1889].

Colmann u. Perkin, Joum. Chem. Soc. 55, 357 [1889].

Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 192 [1897].

Kursanoff, Joum. d. russ. physikal.-chem. GeseUschaft 30, 269 [1898]. — Beckmana,
Bericht« d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 2581 [1887].

23) V. Meyer, Berichte d. Deutach. chem. Gesellschaft 11, 323 [1878]. — Kalisoher, Be-

richte d. Deutach. chem. Gesellschaft 28, 1515 [1895].



Ketone. 801

Vorkommen: Im Acetonöl aus holzessigsaurem Kalk').

Bildung: Durcli Destillation eines Gemisches von essigsaurem und isobuttersaurem

Kalk2); beim Überleiten eines Dampfgemisches von Essigsäure und Isobuttersäure über Ton-

erde bei höherer Temperatur^); aus Dimethylacetessigsäureäthylester CH3CO • C(CH3)2
• CO2C2H5 durch verdünnte Sehwefelsäure ^ ) ; aus Isopropylacrylsäure (CH3)2CH • C(C02H)
: CH2 durch konz. H2S04'*); aus Isopropylpropiolsäure (CH3)2CH C: C CO2H durch alko-

holisches Kali 5); aus Isobutyrylchlorid ( €113)2 • CHCOCl und Zinkmethyls); aus Nitro-

capronsäuren durch Reduktion'); aus Trimethyläthylenbromid (CH3)2 CBr • CHBr • CH3
und H2O 8); aus Trimethyläthylen (CH3)2 • C : CH • CH3 und HClo's); aus Trimethyl-

äthylenoxydio) (0113)2 • C • CH • CH3; aus dem Monochlorhydrin des Trimethylens bei 140° ");

1-0-1

aus Amylenglykol (CH3)2C (OH)CH • (OH3) • OH 12); aus Methylenisopropenylcarbinol CHa
: C • CH3 • CH(OH) • CH3 13).

Physikalische und chemische Eigenschanen: Siedep. 92,4^; 93,5°; 95°; 96°. Spez. Ge-

wicht 0,822 bei 0°; 0,815 Ijei 15°. Verbremiungswärmei*); spez. Wärmeis). Oxydation liefert

CH3COOH und CO2. Verbindet sich mit Natriumbisulfiti«).

Trichlonnethylbutanon Ca3 • CO • CH(CH3)2 "). Schmelzp. 5°. Siedep. 164,5—165°.

Alkali spaltet in Isobuttersäure und Chloroform.

Oxim CH3 • C(: NOH) • CH(CH3)2. Aus dem Keton und Hydroxylaminis). Siedep. 157

bis 158°.

p-Nitrophenylhydrazon C11H15O2N3. Nadeln vom Schmelzp. 108—109°").

Methyl-n-amytketon, 2-Heptanon.

Mol.-Gewicht 114,14.

Zusammensetzung: 73,59% C, 12,40% H , 14,01% O.

C,H,,0.

CHg

CO

CH2

CHa

CH2

CHg

CH,

1) Buisine, Compt. rend. de l'Acad. des So. 128, 885 [1899].

2) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des So. 149, 995 [1909].

3) Schryver, Joum. Chem. Soc. 63, 1336 [1893].

*) Blaise u. Luttringer, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 816 [1905].

5) Moureu u. Delange, Bulletin de la Soc. chim. [3] 89, 672 [1903].

6) B^hal, Annale.s de Chim. et de Phys. [6] 15, 284 [1888].
") Kachler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191, 162 [1878].

*) Eltekow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 10, 215 [1878]. — Niederist,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 360 [1879]. — Nägeli, Berichte d. Deutsch, chem. Gesell-

schaft 16, 2983 [1883].

8) Krassuski, Joum. d. rass. physikal.-chem. Gesellschaft 33, 1 [1901].

1») Ipatiew u. Leontowitsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 2016 [1903].
11) Krassuski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 287 [1901].
12) Bauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 115, 91 [1860]. — Eltekow, Journ. d. russ.

physikal.-chem. Gesellschaft 14, 358 [1882]. — Flawitzky, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell-

schaft 10, 240 [1877].

13) Kondakow, Joum. d. niss. physikal.-chem. Gesellschaft H, 300 [1885].

1*) Zoubow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30, 926 [1898].
16) Louguinine, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 47 [1896].

16) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie HO, 19 [1859].

1') Jocicz, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 29, 109 [1897].
18) Nägeli, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 2984 [1883].
13) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 235 [1908].
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802 Aldehyde iind Ketone der aliphatischen Reihe.

Vorkommen: Im Nelkenöl (Eugenia caryophyUata)i): im Ceylon-Zimtöl (Cinnamonum
ceylanicum)'^).

Bildung: Durch Oxydation aus Methyl - n - amylcarbinol CHalCHa)! • CHCÖHJCHj 3):

aus Caprylsäure CgHjßOa durch H2O2*); aus Caproylessigsäure CH3(CH2)4 • COCH2CO2H
bei 60" '); aus 1-Heptin C5H11C CH oder 2-Heptin durch Säuren«) oder H2O bei höherer

Temperatur'); aus AcetylönanthyUden CH3(CH2)4C : C COCH3 durch lOproz. KOH»); aus

2-Nitroheptan durch Reduktion 9).

Darstellung: Aus dem Nelkenöl durch Behandeln der bei 150—160" siedenden Fraktion

mit Bisulfit, Zersetzung der Bisul fitVerbindung und Zerstörung des vorhandenen Furfurols

mit kalter KaUumpermanganatlösungi").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flilssigkeit von intensivem Fruchtgeruch.

Siedep. 151—152'. Spez. Gewicht 0,8366 bei 0\ Durch Oxydation mittels Chromsäure ent-

steht n-Valeriansäure, daneben etwas Capronsäure imd Essigsäure. Reduktion führt zum
sekundären n-2-Heptylalkohol.

C7H14O NaHSOj. Tafehi aus Alkohol.

Semicarbazon CH3 C(: N • NHCONH2) • C5H11. Schmelzp. 122—123°.

Äthyl-11-amylketon, 3-Octanou.

Mol.-Gewicht 128,16,

Zusammensetzung: 74,91% C, 12,61% H, 12,48% O.

CgHieO

.

CH3

CH2

CO

CH2

CH2

CHa

CH2

CH3

Vorkommen: Im französischen Lavendelöl (Lavendula vera D. C.)").

Bildung: Aus Capronylchlorid CH3(CH2)4C0a und Zmkäthj-li2): aus 2-Oktin C5H11C

; C • CH3 durch Einwirkung von Schwefelsäurei^) oder bei dreistündigem Erhitzen mit Wasser

auf 350 ' 1*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flüssigkeit von intensiv fruchtätherartigem

Geruch. Siedep. 169,5—170' bei 738 mm; 169,5—170° bei 754mm; 164—166°: 159—166°.

Spez. Gew. 0,8254 bei 15 ; 0,8445 bei 15°; 0,8502 bei 0°. ng" = 1,41536.

Durch Oxydation mittels Chromsäure entsteht n-Capronsäure CH3(CH2)4 • COOH (Siedep.

203—206°). O.xydation mittels HXO3 15). Reagiert nicht mit Bisulfit.

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. IS9J, I, 5Ü.

2) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1908, I, 65.

J) Schorle mmer. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 279 [1872].

*) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 221 [1908].

5) Moureu u. Delange, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1121 [1901].

6) Behal u. Desgrez, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 25, II, 504 [1892]. — Behai
Annales de Chim. et de Phys. [6] 15, 270 [1888].

') Desgrez, Annales de Chim. et de Phys. [7] 3, 228 [1894].

8) Moureu u. Delange, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 800 [1900].

9) Konowalow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 4S7 [1893].

1") Bericht der Firma Schimmel & Co. 1897, I, 50.

11) Berieht der Firma Schimmel & Co. 1903. I, 42; U, 43.

12) Ponzio u. Gaspari, Gazzetta chimica ital. 28. II, 273 [1898].

13) Behal, Bulletin de la Soc. chim. 50. 359 [1SS8].

1*) Desgrez, Annales de Chim. et de Phys. [7] 3, 239 [1894].

IS) Fileti u. Ponzio, Gazzetta chimica ital. 28, II, 265 [1898].



Ketone. 803

Oxim CaHöCt: N OH) C5H1,. Siedep. 91° bei 5 mm. Bei —18° noch nicht erstarrt.

Seiniearbazon CaHsCl: N • NH CO NH,) • CsHn. Schmelzp. 117—117,5°; 116—117°.

Ehirch lOproz. Schwefelsäure beim Erwärmen spaltbar.

Methyl-n-heptylketon, 2-Nonanon.

Mol.-Gewicht 142,18.

Zusammensetzung: 75,96% C, 12,78% H, 11,26% O.

CgH.sO.

CH3

CO

CHa

(CH2)4

CH2

CH3

Vorkommen: Im Nelkenöl (Eugenia caryophyllata)i); im Rautenöl^), im algerischen

in größerer Menge; im Cocosnußöl^).

Bildung: Durch Oxydation von Caprinsäure C10H20O2 in ammoniakalischer Lösung
mittels H2O2*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses öl von angenehm rautenartigem

Geruch. Siedep. 193—194 bei 740 mm; 194,5—195,5° bei 763 mm; 191—192 bei 761 mm 5);

85—90° bei 7 mm; 80—82° bei 15 mm. Erstamingsp. —19°; —15°. Schmelzp. —17°.

Spez. Gewicht 0,83178 bei 20°; 0,821 bei 20°. Oxydation mittels alkalischer Broralösung führt

in n-Caprylsäure CH3(CH2)6COOH über; durch Reduktion mittels Natrium entsteht der

Alkohol CH, CH(OH) • C7H15 (Siedep. 90—91° bei 12 mm), Methylheptylcarbinol. Reini-

gimg und Trennung des Ketons vom Methyl-n-nonylketon erfolgt über die Bisulfitverbindung.

Oxim CH3C(: N • OH) • C^Hij. öl vom Erstarrungsp. —35°.

Seiniearbazon CH3C(: N • NHCO • NH2) • C7H15. Nadehi vom Schmelzp. 118—119°;
119—120°. Unlöslich in Wasser.

Methyl-ii-nonjlketon, 2-Undekanon.

MoL-Ge-B-icht 170,22.

Zusammensetzung: 77,55°oC, 13,05% H, 9,40% O.

CHH23O.

CH3

CO

CH2

(CH2)e

CH2

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I. .5-2.

2) Thoms, Berichte d. Deutsch, pharmaz. Gesellschaft II, 3 [1901]. — Mannich, Berichte
d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2144 [1902]. — v. Soden ii. Henle. Pharmaz. Ztg. 46, 277,
1026 [1901]. — Power u. Lees, Joum. Chem. Soc. 81, 1585 [1902]. — Houben, Berichte d. Deutsch.
ehem. Gesellschaft 35, 3587 [1902].

3) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1910, II, 58. — Haller u. Lassieur, Compt. read.
de l'Acad. des Sc. 150, 1013 [1910].

*) Dakin. Joum. of biol. Chemi.stry 4, 221 [1908].

^) Gysegem, Bulletin de l'Acad. roy. He Belg. 1906, 692.
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804 Aldehyde und Ketone der aliphatischen Reihe.

Vorkommen: Im öl der Gartenraute (Ruta graveolus) (90%)i); im ätherischen Cocos-

nußöl-); in den Blättern von Citrus Limetta^).

Bildung: Durch Destillation eines Gemisches von essigsaurem und caprinsaurem Kalk*);

aus Nonylpropiolsäure CH3(CHo)8 • C C • CO2H durch alkoholisches Kali^); aus Laurinsäure

C12H24O0 durch H2O2 ^); aus Octylacetessigsäureäthylester durch alkoholisches Kaü').

Darstellung: Die Abscheidung des Ketons aus dem Rohöl geschieht durch Ausschütteln

mit Bisulfit, Zersetzung der Bisulfitdoppelverbindung durch Alkali imd Destillation 8).

Physiologische Eigenschaften : Die Dämpfe wirken auf grüne Pflanzen unter Schwärzung

und Blausätireentwicklung^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses öl von angenehm rautenartigem

Genich. Bei 8—10" erstarrt das Öl und schmilzt dann bei 15°; 13,5'. Siedep. 98—100° bei

7 mm; 118° bei 18 mm; 122—123° bei 24 mm. 232° bei gewöhnlichem Druck. Spez. Gewicht

0,8262 bei 20°; 0,8295 bei 15°. Chromsäure oxydiert zu Essigsäure und Pelargonsäure. Oxy-

dation durch HNO3 1"). Durch Reduktion mittels Natrium entsteht MethylnonylcarbinoUi).

Kondensationen mit Aldehyden 12). Derivate 13): C11H22O + NH4H • SO3 + HgO . — CH3
• C • (OH) • (NaSOa) • {CH2)8CH3 , Schmelzp. 100°.

Oxiiu CHaCi: N • OH) • C9H15,. Aus dem Keton und Hydroxylamin '*). Farblose Pris-

men vom Schmelzp. 45°; 46—47°.

Semicarbazon CH3 • C(: N • NHCO • NH2)C9Hi9. Blätter vom Schmelzp. 123—124°

(Thoms).
Phenylhydrazon CH3 • C{: N • NHCeHj) CgHia. Spez. Gewicht 0,94475 bei 0° ic).

p-Nitrophenylhydrazon C^7H2702N3 . Nadeln (aus Alkohol) vom Schmelzp. 90—91 ° 1*).

Methylheptenon.
Mol. -Gewicht 114,14.

Zusammensetzung: 73,60% C, 12,40% H, U,00%O.
C8H14O.

CH3

CO

CH2

CH2

CR

C

H3C CHo

1) Williams. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 107, 374 [1858]. — Hallwachs, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 113, 109 [1860]. — Harbordt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 293

[1862]. — Carette, Compt. rend. de TAcad. des Sc. 131, 1225 [1900]; 134, 477 [1902]. — Mannich,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2144 [1902]. — Houben, Berichte d. Deutsch, ehem.

Gesellschaft 35. 3587 [1902]. — Thoms, Berichte d. Deutsch, pharmaz. Gesellschaft 11, 3 [1901].

2) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1910, II. 58. — Haller u. Lassie ur, Compt. rend.

de l'Acad. des Sc. 150, 1013 [1910].

3) Watts, Joum. Chem. See. 1, 316 [1886].

*) V. Gorup - Besanez u. Grimm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15T, 275 [1871].

5) Moureu u. Delange, Bulletin de la Soc. chira. [3] 29, 672 [1903].

«) Dakin, Journ. of biol. Chemistry 4, 221 [1908].

) Guthzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 204, 4 [1880].

8) Schultz u. Meyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 1861 [1910].

9) Mirande, Compt. rend de l'Acad. des Sc. 151, 481 [1910].

10) Fileti u. Pouzio, Gazzetta chimica ital. 24, II, 291 [1894].

11) Houben, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 3587 [1902]. — Mannich, Be-

richte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 2144 [1902]. — Giesecke, Zeitschr. f. Chemie 18J0, 428.

12) Schultz u. Meyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 1861 [1910]. — Carette,

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131. 1219 [1900]. — Thoms, Berichte d. Deutsch, pharmaz. Ge-

sellschaft II, 15 [1901].

13) Carette, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 1225 [1900]; 134, 477 [1902].

11) Spiegier, Monatshefte f. Chemie 5. 242 [1884].

16) Grimaldi, Gazzetta chimica ital. 20, 96 [18901.

16) Dakin, Journ. of biol. Chemistrv 4, 235 [1908].
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Vorkommen: Im Linaloöl (Bursera)i); im Lemongrasöl (Andropogon citratus)^); im

Palmarosaöl (Andropogon Schoenanthus)'); im Citronenöl (Rutaceae)*); im öl der Lauracee

Ocotea caudata, Mez-, Sicariaöl; im Citronellöl (Andropogon nardus) und im öl von Barosma

pulchellum.

Bildung: Bei der trocknen Destillation des Cineolsäureanhydrids^); beim Verseifen

des Geraniumsäurenitrils, wie bei der Oxydation von Geraniol CioHigO, Geranial (Citral)

CjoHibO oder Methylheptenol CgHieO mittels Chromsäure imd H2SO4 s); aus ötral durch

Spaltung mittels Alkali'); synthetisch dargestellt aus Amylenbromid und Acetylaceton«);

aus dem Jodid des Acetopropylalkohols, Aceton und Zinkstaub s); aus Dimethyiallylacet-

essigester (CHj), C : CH CH2 • CH(CO • CH3) CO2C2H5 durch Erhitzen mit Baryt").

Darstellung: Aus Citral durch 12 stündiges Kochen mit Pottaschelösung, darauffolgender

Wasserdampfdestillation und Fraktionieren im Vakuum"). Trennung von Citral und Citro-

nellal durch aufeinanderfolgendes Ausschütteln mit konz. Lösungen von Natriumsulfit und
Natriumbicarbonat i^).

Nachweis: Zum Nachweis dient die Trennung von Citral und Citronellal, welche durch

Ausschütteln entfernt werden 12). Durch Behandeln mit Brom bei Gegenwart von NaOH
wird es in die Verbindung C8Hj2Br30 OH vom Schmelzp. 98—99° übergeführt i^). Nachweis

durch Darstellung des Semicarbazons vom Schmelzp. 136—138° (aus Alkohol)!*), ilethyl-

heptenon färbt einen mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspan pui-purrot; bei Gegenwart von

HCl gibt es mit Aldehyden Farbenreaktionen, so mit Furfurol oder Anisaldehyd eine rote,

mit Sahcylaldehyd eine Maurote Färbung 10).

Pliysikalische und chemische Eigenschaften: Zur Konstitution i«). Farbloses, leicht be-

weghches öl von amylacetatartigem Geruch. Siedep. 173—174°; 84° bei 56 mm; 51° bei 4 mm.
Spez. Gewicht 0,8656 bei 15°; 0,8530 bei 20°. n'S = 1,4380; 1,4400. Optisch inaktiv. Durch

Oxydation mittels Permanganat entstehen Aceton und Lävulinsäurei'), mittels Ozon Aceton

und Lävulinaldehydis). Ozonid C8H14O4 i^). Durch Reduktion mittels Natrium in alkoho-

lischer Lösung entsteht Methylheptenol pw^/C = CH CH2CH2 • CH(OH) 20). Durch Brom
3

I

CH3
+ NaOH entsteht CHBrj bzw. CBr^; verbindet sieh direkt mit HBr oder HCl. Einwirkung

von PCI5 21). Bildet mit Bisulfit krystaUinische DoppelVerbindungen.

Acetylmethylheptenon ^3\c:CH-(CH2)2CO-CH2(OCCH3). Siedep. 114—115 bei

15 mm-).
• ^«^

Oxim 5^r^;C : CH • (CH,)2C(: N • OH). Siedep. 108—110° bei 15 mm 1*).

TT rs
*-^^'

Seniicarbazon S'^^C : CH(CH2)2 • C(: N • NH • CONH2). Schmelzp. 136—138° 1*).
H3C/

I

CH3

1) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 168 [1895].

2) Bertram u. Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 834 [1899].

3) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I, 39.

*) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, 11, 35.

5) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 258, 323 [1890].

«) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 2722 [1893]; 38,

2126 [1895].

') Verley, Bulletin de la See. chim. [3] 17, 175 [1897].

8) Barbier u. Bouveault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1422 [1896].

9) Verley, BuUetin de la See. dum. [3] U, 191 [1897].

1») Ipatiew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 594 [1901].

11) Verley, BuUetin de la See. chim. [3] IT, 176 [1897].

12) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 33, 823 [1899].

3) Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 2723 [1893].

1*) Tiemann u. Krüger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 2124 [1895].

16) E. u. H. Erdmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1218, Anm. 2 [1899].

1«) Harries, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 1179 [1902].

1') Tiemann u. Semmler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 2128 [1895].

18) Harries, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 36, 1933 [1903].

19) Harries, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 314, 288 [1910].

20) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 275, 171 [1893].

21) Chem. Fabrik Griesheim-Elektron, D. R. P. 118 351 [1899].

22) Barbier u. Leser, BuUetin de la Soc. chim. [3] 17, 748 [18971.



806 Aldehyde und Ketone der aliphatischen Reihe.

Diacetyl.

Mol. -Gewicht 86,06.

Zusammensetzung: 55,78% C, 7,04% H , 37,18"oO.

C4H5O2

.

CH3

CO

CO

CH3

Vorkommen: In ätherischen Ölen oder deren Kohobationswä-ssern, meist neben Methyl-

alkohol und Furfurol; so im Nelkenöl (Eugenia caryophyllata Thunb.)i); im Kümmelöl (Ca-

rum carvi L.)i); im Sadebaumöl (Juniperus Sabina L.)2); in den Kohobationswässem des

Cypressenöles (Cypressus sempervirens L.)3), des Vetiveröles (Androgon muricatus Rez.)*),

des westindischen Sandelholzöles (Amyris balsamifera L.)5), des Bayöles (Pimenta spec.)«).

Bildung: Aus Isonitrosomethylaceton CH3CO C(: NOH) • CH3 beim Kochen mit ver-

00— CH2—COOH
dünnter HoSO. '); durch Destillation der Ketipinsäure

|
für sich oder mit

CO— CM.,— COOH
verdünnter HoSO^s); aus Brenztraubensäure CH3 • CO • COOH durch Elektrolyse 9); aus

Methyläthylketon CH3CO • CaHj durch HNO3 (1,38) in der Wärme i«); durch Oxydation der

Tetrinsäure

CO C(CH3)

ö 1

CH2—C(OH)

mittels Kahumbichromatii); aus Oxalesterund Methylmagnesiumbromid i-); durch magnesium-
CO N(CeH5)

organische Synthese aus Vinylidenoxanilid
| pC : CH2 ^^); aus Acetaldehyd über

das Osazon 1*).

"

t'O N(C6H6)

Darstellung: Aus Methylacetessigester CH3COCH(CH3)C02C2H5: i5); aus Jlethyläthyl-

keton ülier Isonitroäthylmethylketoni^).

Physiologische Eigenschaften: Das Diacetylperoxyd besitzt starke keimtötende Wir-

kung i').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Diacetyl ist eine chinonartig riechende,

gelbgrüne Flüssigkeit; die Dämpfe besitzen die Farbe des Chlors. Siedep. 87,5—88 '. Spez.

Gewicht 0,9734 bei 22°. Verbrennungswärme 503,7 Cal. Brechungsvermögen i«). Thermo-

chemischesis). In 4 T. HjO von 15° lösUch. Gegen Säuren bestänchg; verdünntes AlkaU

führt in p-Xylochinon C8H8O2 über; Zinkstaub reduziert zu Alkoholen. Durch Schütteln mit

1) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1899, II, 32.

2) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1900, 11, 59; 1903, I, 71.

3) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I, 23.

*) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1900, I, 46.

^) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1903, I, 72.

«) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1901, I, 12.

') V. Pechmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 3213 [1887].

8) Fittig, Daimler u. Keller, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 249, 200 [1888].

9) Hofer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 650 [1900].

1") Fileti u. Ponzio, Gazzetta chimioa ital. 25, I, 238 [1895].

11) Wolff. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 288, 27 [1895].

12) Gattermann u. Maffezzoli, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 4152 [1903].

13) Tschugajew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 186 [1907].

1*) V. Pechmanu, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschatt 31, 2124 [1898].

15) V. Pechmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 3954 [1891].

16) Diels u. Jost, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 3290 [1902]. — Diels u.

Stephan, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 4336 [1907].

1') Freer u. Novy, Amer. Chem. Journ. »T, 161 [1902].

18) Nasini u. Anderlini, Gazzetta chimioa ital. 24, I, 161 [1894]. — Brühl, Journ. f. prakt.

Chemie [2] 50, 140 [1894].

19) Landrieu, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 580 [1906].
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HCl polymerisiert sich Diacetyl zu (CHjCOCOCHaJa (vom Schmelzp. 105°; Siedep. 280°),

das bei langsamem Erhitzen wieder zerfäUt^). Verbindet sich mit NaHSOs , mit 2 Mol. HCN,
mit Ammoniak, mit Anilin. Kondensationen^).

Oxim
CH,

Siedep. 83° bei 8 mm 3).

Dioxim

C=NOH
CO • CH,

CH3

C=NOH
C=NOH
CH3

Schmelzp. 234°*).

Biseinicarbazon
CH3

C =

I

c=

CH,

=NNHC0NH2
=NNHCONH.,

Schmelzp. 278—279° «).

Phenylhydrazon
CH3

C=N-NHC6H6 6)

CO • CH3

Schmelzp. 133—134^; 135°.

H3C— C=NNHC6H5
Osazon

|

'). Schmelzp. 243".

H3C—C=N-NHCeH5
Dlchlordiacetyl C4H40.2C12- Durch Clilorieiung des Diacetyls in Chloroform^). Schup-

pen vom Schmelzp. 124,5°.

PO • PTT Tlr

Dibromdiacetyl • " *) '). Blättchen (aus Ligroin) vom Schmelzp. 116—117'.

CO • CH2Br
PQ PTTCl

s-Tetrachlordiacetyl •
/"* i^). Siedep. 204—206" bei 713 mm.

CO— CHClo
CO—CHBra

s-Tetrabromdiacetyl |
"). Tafeln (aus CS2) vom Schmelzp. 95—96°.

CO-CHBr„

1) Diels u. Jost, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 3290 [1902]; 36, 954 [1903].

2) Diels u. Stern, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1622 [1907]. — Posner u.

Fackelmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 3973 [1901].

3) Locquin. Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 1164 [1904].

*) Biltz, Zeitschr. f. analyt Chemie 48, 164 [1909].

5) Posner u. Fackelmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 3973 [1901].

6) V. Pechmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1413 [1888]. — Petrenko-
Kritsehenk'o, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1699 [1901].

') V. Pechmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2124 [1898]. — Diels u.

Jost, Berichte d. Deutseh. ehem. GeseUschaft 35, 3295 [1902].

8) Keller u. Maaß, Chem. Centralbl. 1898, I, 24.

9) Fittig, Daimler u. Keller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 249, 207 [1888]

10) Levy u. Jedlieka, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 249, 93 [1888]; 354, 87 [1889].

") Keller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 35 [1890].



Aldehyde imd Ketoiie der aromatischen Reihe.

Von

E. Witte-Berlin-Südende.

A. Aldehyde.

Benzaldehvd, Bittermandelöl,

Mol.-Gewicht 106,05.

Zusammensetzung: 79,21% C, 5,70% H, 15,09% O.

C^HgO.

CHO

C

C
H

Vorkommen: Findet sich in vielen ätherischen ölen imd hat sich darin oft erst durch

Zersetzung des AmygdaUns bzw. Laurocerasins gebildet. Benzaldehyd ist enthalten: Im
Bittermandelöl (Amygdalis communis)i), im Ceylon-Zimtöl (Qnnamomum zeylanicum)-). im

Zimtblätteröl^), im Kirschlorbeeröl*), in den Blättern des Kirschlorbeers (Prunus Laurocera-

sus)5), im ätherischen Öl von Prunus javanica Jliqu.^), in der Rinde des Faulbeerbaumes

(Prunus Padus L.)5), im Indigoferaöl (Indigofera galegoides)"), im Cassieblütenöl (Acacia

Famesiana)«), in den Blüten von Rubidia pseudacacias), im Nerohöl»"), im Öl der Blätter

von Homaüum tomentosum Benth. n). im ätherischen öl von BlackweUia tomentosai^), im

Niaouliöl (Melaleuca viridiflora Brogn. et Grisj'^), im Cajeputöl (Melaleuca spec.)'*), im Pat-

schuliöl (Pogostemum Patschuli) i^), im ätherischen öl von Eucalyptus viminahs var.'*), im

') Liebig u. Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 23, 1 [1837].

2) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1903, 65.

3) Weber, Archiv d. Pharmazie 330, 232 [1892].

*) Tilden, Pharmaceut. Joum. London [3] 5, 761 [1875].
S) Jonck, Archiv d. Pharmazie 343, 421 [1905].
S) Romburgh, Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1899, 52.

") Romburgh u. Treub, Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1894, 74.

8) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1903, 15; April 1904, 22. — Walbaum, Joum.

f. prakt. Chemie [2] 68, 235 [1903].

9) Walbaum, Joum. f. prakt. Chemie [2] 68, 424 [1903].

1») Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1903, 54.

11) Romburgh, Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1899, 53. —Treub. Verslag s' Lands

Plantentuin 1897.

12) Romburgh, Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1900, 49.

13) Bertrand. Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 432 [1893]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc.

116, 1070 [1893].

1*) Voiry, Bulletin de la Soc. chim. [2] 50, 108 [1888]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 106,

1538 [1888]; Joum. de Pharm, et de Chim. [5] 18, 149 [1888].

16) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1904, 72.

16) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1904, 30.
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ätherischen öl zweier Memecylonarteni), im ätherischen öl der Blätter von Plectronia di-

coccai), in Schleicheria trijuga^), in den Blättern von Merremia vitifolia^), in den Blättern,

Blüten und Früchten des Holunders (Sambucus nigra L.)*), in Gymnogramma cordata^),

in Anacyolus officinarum Hayne'»), A. pedunculatus Pers. 6), Cormus foüosa Franch^),

Kageneckia angustifolia und oblonga^), Lucuma deliciosa L., L. mammosa und niultiflora^).

im Sumatrabenzoeharz'), im Rasamalaharz*), im Hautdrüsensekret von Fontaria graciUs^)

und F. virginicai"), im Kirschbrarmtweinii)-

Bildung: Benzaldehyd entsteht aus Amygdahn durch Wasseraufnahmei"). Übergießt

man bittere Mandeln mit kaltem Wasser, so bildet er sieh sofort durch Emulsingärung; durch

siedendes Wasser wird hingegen das Ferment vernichtet. Bittermandelöl mit Eisenoxydulsulfat

oder Eisenchlorid und Kalkmilch angerührt, scheidet Benzaldehyd ab'^). Er bildet sich ferner

durch Oxydation von BenzylalkohoU*), von Zimtalkohol i^), von Zimtsäure^s) mit Ozon''),

von Benzylamin mit Bichromat imd Schwefelaäurei^), von Di-i^) und Tribenzylamin^"), von

Benzyl-AniUn oder Toluidin mit Chromsäuregemisch ^i) oder wässeriger Permanganatlösung

und Aceton 22), von Toluol mit 0^02012 und Wasser 23), von Toluol mit Braunstein und Schwefel-

säure2*), von Albuminaten25). Beim Erhitzen von Toluol mit Nickeloxyd 26 ). Bei der elektro-

lytischen Oxydation von Toluol 2'), Benzoin28). Bei der Reduktion von Benzoesäure in schwach

saurer Lösimg mit Natriumamalgam 29), auf elektrolytischem Wege^"). Beim Glühen von Ben-

zoesäure oder Phthalsäure mit Zinkstaub^i); beim Glühen von Caleiumbenzoat mit Cailcum-

formiat 32 ). Beim Durchleiten von Benzylalkohol durch auf SOO—820
' erhitzte Kupferröhren 33 ).

Bildet sich beim Kochen von Benzylchlorid mit wässeriger Bleinitratlösung oder verdünnter

Salpetersäure 3-1). Aus Benzalchlorid mit Wasser36), mit Essigsäure36), Oxalsäure3'), Schwefel-

1) Romburgh, Bericht der Firma Schimmel & Ck)., April 1899, 53.

2) Polack, Pharmaz. Ztg. 6, 314 [1891].

3) Weehnizen, Pharmac. Weekblad 43, 907 [1906].

*) Bourrjuelot u. Danjou. Joum. de Pharm, et de Chim. [6] 22, 154 [1905].

5) Greshoft, Pharmaceut. Weekblad 45, 770 [1908].

6) Greshoff, Pharmac. Weekblad 47, 146, 170, 193 [1910]; vgl. Apoth.-Ztg. 25, 681 [1910];

Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1911, 162.

') Denner, Pharmaz. CentralhaUe 28, 527 [1887].

*) Tschirch, Die Harze und Harzbehälter. Leipzig 1906. S. 319.

9) Gulden-steeden- Egeliug, Archiv f. d. ges. Physiol. 28, 576 [1882].

1") Cope, Amer. Naturalist IT, 337 [1883]. — Haase, Sitzungsber. d. Gesellschaft naturforsch.

Freunde 1889, 97.

11) Windisch, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 11, 285 [1895].

12) Liebig u. Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 22, 1 [1837].

13) Liebig u. Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3, 252 [1832].

1*) C'annizzaro, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 88, 129 [1853].

16) Toel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 5 [1849].

1®) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 50 [1835].

17) Harries, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36. 1936 [1903].

18) DeConinck u. Combe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 127, 1222 [1898].

19) Höchster Farbwerke, D. R. P. 110 173; Chera. Centralbl. 1900, H, 460.

2») Limprecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 308, 316 [1867].

21) Höchster Farbwerke, D. R. P. 91 503; Friedländers FortschrittederTeerfarbenfabrikation4, 129.

22) Höchster Firbwerke, D. R. P. 92 084 : Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4, 131.

23) Etard, Annales de Chim. et de Phvs. [5] 22, 225 [1881].

2*) Gilliard, Monnet u. Cartier, D. R. P. 101221; Chem. Centralbl. 1899, 1, 960; D. R. P.

107 722, Chem. Centralbl. 1900, I, 1113.

26) Guckelberger, Annalen d. Cliemie u. Pharmazie 64, 60, 72, 86 [1847].

26) Badische AniHn- u. Sodafabrik, D. R. P. 127 388, Chem. Centralbl. 1902, I, 150.

2') Perkiu u. Law, Faraday Lecture 25. Okt. 1904; Transact. of the Faraday Soc.

28) Law, Proc. Chem. Soc. 22, 197 [1906]; Joum. Chem. Soc. 89, 1437 [1906].

29) Kolbe. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 122 [1861].

3») Nithack, D. R. P. 123 554, Chera. Centralbl. 1901, 11, 715. — Mettler, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 4148 [1909].

31) Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 296 [1866].

32) Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 100, 105 [1856].

33) Ipatiew, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 1055 [190jiJ.

3*) Lauth u. Grimaux, BuUetin de la Soc. chim. [2] 7, 106 [1867]'

36) Limpricht. Amialen d. Chemie u. Pharmazie 139, 319 [1866].

36) Behal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 179 [1909].

3') Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 226, 18 [1884].
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säurei), Pottaschelösung^), mit allioholischem Kali bei 200' 3), mit Silber- oder Queck-

silberoxyd^); aus Benzalbromid und Wasser^). Aus Dibenzylhydroxylamin mit Essigsäure-

Salzsäure«); aus ThiobenzaniUd, Kahlauge und Zinkpulver"). Entsteht aus Benzol, Alu-

miniumchlorid und Eisen- oder Nickelcarbonyl^). Aus Halogenbenzol, o-Ameisensäure-

äthylester und Magnesium"), bei tiefen Temperaturen i"). Aus Athylformanihd und Phenyl-

magnesiumbromid 11); bildet sich aus ÄthoxymethylaniUn nach der Grignardschen Reaktion!-).

Darstellung: Bittere Mandeln weiden durch Pressen bei mäßiger Wärme von fettem öl

befreit, dann grob gepulvert, in siedendes Wasser eingetragen und 1/4—1/2 Stunde gekocht;

nach dem Erkalten werden kalt angerührte bittere Mandeln zugesetzt und 12 Stunden sich

selbst überlassen, darauf wird der gebildete Benzaldehyd abdestillierti^), Benzylchlorid

(1 T.) und Salpeter, Bleinitrat (1,5 T.) oder Kupfemitrat imd Wasser (IGT.) werden meh-

rere Stunden unter Rückfluß gekocht i't). Benzalchlorid wird mit Wasser auf 150—160° er-

hitzt is) oder in Gegenwart von Eisen oder Eisensalzen auf 90—95' erwärmt 1
6). Durch

Erhitzen eines Gemisches von Benzylchlorid und Benzalchlorid mit Wasser und Braun-

steini'). Wird femer dargestellt aus Benzol, CO und HCl in Gegenwart von AlBrj und

Kupferchlorür 1
8 ).

Reinigung: Da Benzaldehyd, aus Bittermandelöl dargestellt, stets Blausäure enthält,

wird er davon durch Schütteln mit Eisenoxydullösung und Kalk oder Alkali befreifio); ebenso

auch durch fraktionierte Destillation oder Erwännen mit Quecksilberoxyd und Wasser. Von

anderen Vervmreinigungen ^"ird er durch die Bisulfitverbindimg 2» ), eventuell Zerlegung der-

selben erst nach Umkrystallisieren aus Wasser 21), abgeschieden. Über die schwefhgsaure

Lösung -2).

Bestimmung: QuaUtativer Nachweis durch Behandeln mit konz. nitrosefreier Schwefel-

säure und /y-Naphthol ~^), oder durch Überführung in Benzhydroxamsäure mittels nitrohydroxyl-

aminsaurem Natrium^*). — Quantitativ im Bittennandelölwasser durch Fällung mit Phenyl-

hydrazin25). Bestimmung kleiner Mengen in Glykosiden (Herissey)^»). Colorimetrische Be-

stimmung mit fuchsinschwefUger Säure -6). — Forensischer Nachweis 2"). — Da Benzaldehyd oft

i) Oppenheim, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2, 213 [1869].

2) Meunier, BuUetin de la Soc. chira. [2] 38, 160 [1882].

3) Cahours, Armalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 3, 253 [1862/63].

*) Gerhardt, Traite de chimie oraanique 4, 721.

5) Curtius u. Quedenfeldt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58. 390 [1898].

6) Walder, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 19. 1(29 [1886].

") Ciusa. Atti deUa R. Accad. dei Lincei Koma [5] 15, H, 383 [1906].

8) Dewar u. Jones, Proc. Chem. Soc. 30, 6 [19(M]; Proc Roy. Soc. T6, Ser. A, 558 [1903].

9) Bodroux. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 92 [1904]. — Elberfelder Farbenfabriken.

D. R. P. 157 573; Chem. Centralbl. 1905, I, 309.

1") Gattermann u. Maffezzoli, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 4152 [1903].

11) Bouveault. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 987 [1903].

12) Monier- Williams, Proc. Chem. Soc. 33, 22 [1906]; Jomii. Chera. Soc. 89, 273 [1906].

i3) Pettenkofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 77 [1862]. — Peltz, Jahresber.

d. Chemie 1864. 654.

") Lauth u. Grimaus, Bulletin de la Soc. chim. [2] T, 106 [1867].

15) Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 319 [1866].

16) Schultze, D. R. P. 82 927, 85 493; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation

4, 143, 145.

1") Schmidt, D. R. P. 20 909; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 1, 23.

18) Reformatski, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 33, 154 [1901]; D. R. P.

126 421; Chem. Centralbl. 1901, H, 1372.

19) Liebig u. Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3, 252 [1832].

20) Bertagnini, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 85. 183 [1853].

21) Müller u. Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 111. 136 [1859].

22) Chem. Fabrik Griesheim, D. R. P. 154 499; Chem. Centralbl. 1904. II, 965.

23) Barbet u. Jaudrier, Annales de Chim. analyt. appl. 1896. I. 325; Vierleljahrsschrift

üb. d. Fortschritte auf dem Gebiet d. Nähr.- u. Genußm. 11, 558 [1896].

2*) Angelico u. Fanara, Gazzetta chimica ital. 31, II. 28 [1901].

26) Denner, Zeitsehr. f. analyt. Chemie 39, 228 [1890]. — Herissey, Journ. de Pharm, et

de Chim. [6] 33, 60 [1906].

26) Woodman u. Lyford, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1607 [19081. — Denis u. Dunbar,

Journ. Ind. and Eng. Chem. 1909, 256.

2') Melzer, Zeitsehr. f. analyt, Chemie 3T, 345 [1896].
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mit Nitrobenzol verfälscht wird, kann dieses durch Vermischen mit KaUlauge (1 T. auf 2 T.

Aldehyd) erkannt werden (Grünfärbung) i).

Physiologische Eigenschaften: Benzaldehyd besitzt einen eigenartigen, charakteristi-

schen Geruch. Die Dämpfe verursachen Kopfschmerzen; wirkt auf das Zentralnervensystem

und erregt tonische Zuckungen^). Wird im Organismus zu Benzoesäure oxydiert^). Bei

Verabreichung per os wird er durch den Harn als Hippursäure ausgeschieden 3). SoU bei

Hunden, iimerUch verabfolgt, ohne Einwirkung sein-*), im Harn wird er von Hunden neben

Benzoesäure als Benzamid*), von Kaninehen als Hippursäure*) ausgeschieden. Subcutan

nur in kleinen Dosen unschädlich, nach größeren bei Fröschen und Kaninchen Krämpfe^).

In Pflanzen eingeführt, läßt er diese nach kurzer Zeit zugrunde gehen«). Die Dämfe töten

sofort Keimpflanzen'). Durch Lebergewebe von Rind und Schwein wird Benzoesäure ge-

bildet»). Mit Iproz. Blutlüsung geschüttelt, ruft MethämoglobinbUdung hervor^).

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Farblose, mit Wasserdämpfen flüchtige

aromatisch riechende Flüssigkeit vom Sehmelzp. —26,0", Erstarrungsp. —13,5' und Siedep.

179,1° bei 751,3 mm. Siedep. 62' bei 10 mm. Spez. Gewicht bei 0° 1,0636; bei 14,6" 1,0499.

Spez. Gewichte bei 4" bis 100'' ^). Molekulare Verbrennimgswänne 841,746 Cal. Spezifische

Wärmeio); Verdampfungswärme 1
1 ) ; kryoskopisches Verhalten in Anihn und Dimethylanilin-

lösungi2). Absorptionsspektrum 13). Magnetisches Drehimgsvermögen 9); elektrische Ab-

sorption'*); elektrische Doppelbrechung' 5). Dielektrizitätskonstante'*)'«); elektrische Leit-

fähigkeit")'«), in flüssigem NHj's). 1 T. Benzaldehyd löst sich in etwa 300 T. Wasser. — Benz-

aldehyd ozonisiert im Licht Sauerstoff"), aktiviert dabei genau so viel Sauerstoff, als er selbst

aufnimmt^»). Theorie der Oxydation an der Luft 2'). Einwirkung von Licht auf Benzaldehyd 22).

In Gegenwart von Jod belichtet, entsteht Benzylbenzoat CeHs COOCH2 CeHjä^) und Iso-

benzil2*). Mit Essigsäureanhydrid und Sand an der Luft entsteht Benzoylacetylsuperoxyd^B)

und Benzoesäure 26). Beim Behandeln mit Ozon bildet sich Benzoesäure 2'
) ; Bariumsuperoxyd

ist kaum wirksam 28). Reduziert nicht Fehlingsche Lösung29). Natriumamalgam und Wasser

1) Bourgoin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 5, 293 [1872].

2) Jordan, Arbeiten d. pharmakol. Inst, zu Dorpat 11/12, 293.

3) Wöhler u. Frerichs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 337 [1848],

*) Cohn, Zeitschr. f. phy.siol. Chemie 14, 203 [1889]; 17, 274 [1893].

8) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. Stuttgart 1906. 2, 117.

«) Ciamician u. Ravenna, Gazzetta chimica ital. 38, I, 682 [1908].

') Coupin, Corapt. rend. de l'Acad. des Sc. 151. 1066 [1910].

8) Parnass, Biochem. Zeitschr. 38, 280 [1910].

9) Perkiu, Joum. Chem. Soc. 69, 1242 [1896],

'») Longuinine, Annales de Chim et de Phys. [7] 13, 289 [1898).

11) Longuinine, Annales de Chim. et de Phys. [7] 36. 235 [1902].

12) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 27, 1. 40. 53 [1897].

'3) Spring, RecueU des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897]. — Bruylants, Bulletin

de l'Aead. roy. de Belg. Cl. des Sc. 1907, 217.

'*) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897].

15) Leiser, Abhandl. d. Deutsch. Bunsengesellschaft 1910, Nr. 4.

1«) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 103 [1903]. — Mathews, Joum. of jjhysical

Chemistrv 9, 641 [1905].

") Waiden, Zeitsohr. f. physikal. Chemie 54, 129 [1906].

18) Franklin u. Kraus, Joum. Amer. Chem. Soc. 23, 295 [1901].

19) Schönbein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 129 [1857]; Joum. f. prakt. Chemie

75, 73 [1857].

2«) Jorissen, Zeitschr. f. physikal, Chemie 22, 44 [1897],

21) Baeyeru. Villinger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1581 [1900]. — Frecr

u. Novy, Joum. Amer. Chem. Soc. 37, 174 [1905].

22) Ciamician u. Silber, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 12, 1, 235 [1903]; [5]

18, I, 216 [1909]. — Mascarelli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15, 11, 376 [1906].

23) Mascarelli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, L 383 [1910]. - Mascarelli

u. Bosinelli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, 1, 562 [1910].

2*) Mascarelli, Atti deUa R. Accad. dei Lincei Roma [5] 19, U, 300 [1910].

25) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 298, 280 [1897]. — Baeyeru. Villinger, Berichic

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1583 [1900].

26) Jorissen u. Ringer, Chem. Weekblad 3, 19 [1905].

27) Harries, Berichte d. Deutsch, chem. Crf^sellschaft 36, 2996 [1903],

28) Geisow, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 517 [1904].

29) ToUens, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1950 [1881].
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reduzieren zu Benzylalkohol; ebenso elektrolytische Reduktion in Gegenwart von KHSO3 i).

Elektrolyt ische Reduktion zu Benzoin-). AlkohoUsches Kali bildet, ebenso wie Natrium-

methylat, Benzoesäure und Benzylalkohol. Natriumbenzylalkoholat^) und Aluminium-

äthylat*) rafen Benzylbenzoat hervor. Über rotglühenden Bimsstein destilüert, zerfällt Benz-

aldehyd in Benzol und CO ^). Wasserstoff, bei höherer Temperatur und in Gegenwart von
Ni , wirkt hydrierend und spaltend^), bei 400° mit Katalysatoren bildet sich Toluol und
Hexahydrotoluol'). Durch trocknes Chlor entsteht Chlorbenzylbenzoat: Brom wirkt analog.

PCls bildet Benzalchlorid. SOCI2 bildet Benzylchlorid»). KCN führt den Aldehyd in das poly-

mere Benzoin über. Verbindet sich mit ein- und mehrwertigen Alkoholen, mit Haloidsäuren^),

rait den Anhydriden organischer Säuren, mit Aminen; AniUn und salzsaures Anilin geben beim

Erwärmen Diaminotriphenylmethan Cgü^ CH : (C6H4NH2)2. Reagiert in Gegenwart wasser-

abspaltender Mittel mit Ketonen'"). Mit Phosgen unter Zusatz tertiärer Basen bildet sich

Mono- resp. Dibenzaldehydchlorearbonyl'i). Benzaldehyd gibt mit 50proz. H2SO4, Ferri-

sulfat und Eiweißkörpem dunkelblaue Färbung^'-). Mit Sesamöl und konz. HCl safranrote

Färbung 1^). Kann als Reagens auf Isoamylalkohol im rektifizierten Weingeist dienen 1*).

Gibt mit Hämoglobin ein charakteristisches Spektrum^^). Ist Ausgangsmaterial für die Dar-

stellung von Zimtsäure und eine Reihe von Farbstoffen.

Additionsprodukte des Benzaldehyds: BenzaldehydHiiorbor CeHjCHO, BFrj. Aus

Fluorbor und siedendem Benzaldehyd'''). Hexagonale Nadeln.

Benzaldehydphosphonvasserstoff (C'6H5C'HO)4PH3 i'). Feine Nadebi vom Schmelzp.

153'^. Sehr schwer löslich in Ligroin, Äther und CS»: leicht löslich in heißem Alkohol und

CHQs.
IJeiualdehydphosphorsäure CeHjCHO, H3PO4 1*). Farblose Prismen, werden von

Wasser, Alkohol und Äther zersetzt.

Benzaldehyd + Antiuumpentachlorid. CeHjCHO, SbOj i9). Nadehi.

Benzaldehyd -f Chlorzink CeHjCHO, ZnCla 2»). Krystalle.

Benzaldehyd -I- Aikalidisulfite CeHjCHO, (NH4H)S03 + H2O. Aus Hydrobenzamid

in abs. Alkohol durch SO2-'): durch direkte Einwirkung von Ammoniumdisulfit auf Benz-

aldehyd dagegen kerne Krystalle 22). Ki-ystalle, fast unlöslich in Äther, schwer löshch in Alkohol,

leicht in Wasser. — CeHjCHO, LiHSOa + V2 HjO ^3). KrystaUe, sehr leicht lösUch in

Wasser, schwer in Alkohol. — CeHjCHO, NaHSOj 21) "')• Kleine Krystalle, sehr leicht lös-

lich in Wasser. Siedendes Wasser, ebenso Alkahen, wirken spaltend; Säuren dagegen in der

Kälte nicht. — CeHjCHO, KHSO3 22).

Benzaldehydäthylenthionaminsäure C6H5CH(0H)N(S02H)C2H4 • NH2. Aus Benz-

aldehyd und einer mit SO2 gesättigten alkoholischen Athylenchaminlösung'^''). Farblose Blätt-

chen aus Alkohol vom Schmelzp. 169". Leicht löshch in Wasser, dabei Zersetzung.

J) Kauffmann. Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 365 [1897].

2) Law, Proc. Chem. See. 22, 237 [1906]; Journ. Chem. Soc. 89, 1512 [19061.

3) Claisen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 049 [1887].

*) Ti.schtscheuko, Joum. d. ru.ss. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 355 [1906].

') Barreswil u. Roudault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 360 [1844].

6) Sabatier u. Senderens, Amiales de Chim. et de Phys. [8] 4, 319 [1905]; [8] 4, 433 [1905].

') Ipatiew, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 75 [1906].

8) Hoering u. Baum, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 1914 [1908].

') Geuther u. Cartmell, Annaleu d. Chemie u. Pharmazie 112. 20 [1859]. — Vorländer
Sieber, Annalen d". Chemie u. Pharmazie 341, 18 [1905].

1") Lippmann u. Fritsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1626 [1905].

11) Elberfelder Farbenfabriken, D. R. P. 121 223; Chem. Centralbl. 1901, II, 69.

12) Reichl, Monatshefte f. Chemie 10, 317 [1889]; II, 155 [1890].

13) Reich, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Geniißm. 16, 452 [1908].

i*) Komarowsky, Chem.-Ztg. 27, 807 [1903].

") Bruyiants, Bulletin de fAcad. roy. de Belg., Cl. des Sc. 190?, 217.

'^) Landolph, Jabresber. d. Chemie 1818, 621.

1') Messinger u. Engels. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 332 [1888].

1») Rajkow u. Schta'rbanow, Chem.-Ztg. 25, 1135 [1901].

13) Rosenheim u. Stellmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 3380 [1901].

2») Lewy, Joum. f. prakt. Chemie :», 480 [1888].

21) Otto, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 112, 305 [1859].

22) Bertagnini, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 188 [1853].

23) Fagard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 1067 [1895].

2*) .Michaelis u. Crantz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft .30, 1012 [1897].
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Benzaldehydpropylthionaminsäure CsHsCHO, C3H7XH2SO2. Durch Vennischen von
Benzaldehyd mit einer alkoholischen C3H7NH2S0.2-Lösimgi). KrystaUe aus Alkohol. Schmelzp.

96°. UnlösUch in Äther, schwer löslich in Alkohol, leicht in Wasser.

Benzaldehyd + Anilinsulfit CeHjCHO, (CeHgNHzJa, SO2 2). Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp. 24°. Löslich in heißem Wasser.

Benzaldehyd-.'J-naphthylthionaminsäure CsHsCHO, CioH, • NH2 • SOg. Aus Thionyl-

/J-naphthylamin, Naphtylarain und Benzaldehyd ^j. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 112°.

Benzaldehyd + salzsaures Anilin CeHjCHO, CgHsNHo, HCl*). Gelbe Nadeln; wer-

den durch Wasser zerlegt, nur in konz. HCl beständig.

Dibenzalperoxydhydrat CeHjCHlOHjO • • CH(OH)C6H5. Bildet sich aus Benz-

aldehyd und Wasserstoffsuperoxyd 5). KrystaUe aus Benzol. Schmelzp. 60—62". UnlösUch

in Wasser, kalte Sodalösung wirkt langsam spaltend.

Dibenzaldiperoxyd CeHjCH'^Q Q/CH-CgHs. Aus Benzaldehyd, Wasserstoffsuper-

oxyd und Schwefelsäure in Gegenwart von Alkohol 8). KrystaUe, die bei 202° unter Gas-

entwicklung schmelzen. UnlösUch in Wasser, leicht lösUch in heißem CHCI3 und Eisessig, in

Äther.

Verbindungen von Benzaldehyd mit Alkoholen. (Acetale.)

Benzaldehyd wird schon bei gewöhnlicher Temperatur mit 1 proz. alkoholischer Salz-

säure in mäßiger Ausbeute acetalisiert ' ).

Benzylidendimethyläther C6H5CH(OCH3)2 . Aus Benzaldehyd mit methylalkoho-

Uscher Salzsäure durch Erhitzen"); durch BenzyUdenchlorid mit Natriummethylats). Siedep.

208° 8), 194—196= 9).

Benzylidendiäthyläther C6H5CH{OC2H5)2. Aus BenzyUdenchlorid und Natrium-

äthylafä); oder aus Benzaldehyd und alkohoUscher Salzsäure bei gewöhnUcher Temperatur')

und durch Erhitzen auf 100° i"); durch salzsauren Formiminoäther 1
1 ). Flüssigkeit vom

Siedep. 222°.

Benzalglycerin C6H5CH(CH20)2CHOH. Durch Einleiten von HQ-Gas in eine Benz-

aldehyd-Glycerinmischung bei 0° i-). Nadeln aus Wasser vom Schmelzp. 66°. Sehr leicht lös-

Uch in Äther und Alkohol. Im Vakuum unzersetzt destiUierbar.

Benzaltriniethylenglykol C8H5CH(CH20)2CH2. Durch Sättigen einer Mischung von
Benzaldehyd und Trimethylenglykol mit HCl-Gasi^). Spieße aus Ligroin. Schmelzp. 49—51°.

Siedep. 125° bei 14 mm.
Benzalarabit CeHjCH : CsHmOs. Aus Benzaldehyd, Arabit in konz. Salzsäure durch

HCl-Gas unter Kühlung 1*). KrystaUe aus Chloroform. Schmelzp. 152°. Schwer lösUch in

Äther und Wasser, sehr leicht in heißem Alkohol.

Benzalsorbit CsHsCH : CeHsOa • (OH)^. Aus Benzaldehyd, Sorbit und Salzsänreis).

Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 163—175°. UnlösUch in Äther.

Dibenzalerythrit (C6H5CH)2 C4H6O4. Durch Schütteln von Benzaldehyd und Erjrthrit

mit Salzsäure i*). Verschiedene Modifikationen i^).

1) Michaelis u. Storbeck, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 374, 194 [1893].

2) Michaelis u. Herz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 749 [1891]. — Schiff,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 130 [1866].

2) Michaelis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2T4, 255 [1893].

*) Elbers, Annaleu d. Chemie u. Pharmazie 2ST, 358 [1885].

5) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 298, 292 [1897].

8) Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2484 [1900].

') Fischer u. Giebe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 548 [1898].

8) Wicke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 363 [1857].

») Mackenzie, Joiim. Chem. Soc. 79, 1213 [1901].

1") Fischer u. Giebe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 3057 [1897].

11) Claisen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1013 [1898].

12) Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. CJesellschaft 27, 1536 [1894]. — Vgl. Harnitzky
u. Menschutkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 127 [1865].

13) Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 1537 [1894].

1*) Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 27, 1535 [1894].
IS) Meunier, Annales de Chim. et de Phys. [6] 22, 424 [1891].
IS) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travau.x chim. des Pays-Bas 18,

151 [1899]. — Maquenne u. Bertrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1420, 1566

[1901].



814 Aldehyde und Ketone der aromatischen Reihe.

Dihenzaladonit (CeHsCHj-^CsHsOs- Aus Adonit, Benzaldehyd und Schwefelsäure i).

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 164—165°. In heißem Alkohol ziemlich lösUch.

Dibenzaldulcit (C6H6CH)2C6Hiq06. Durch Einleiten von HCl-Gas in ein Gemisch von

Benzaldehyd-) und Dulcit. Schmelzp. 215—220° unter Bräunung. Nadeln aus Alkohol.

Sehr schwer löslich in heißem Wasser.

Benzaldehydäthylinercaptal CsH5CH{SC2H5)2. Durch Einleiten von HCl in Benz-

aldehyd und Jlercaptan^). Flüssig. Nicht unzersetzt flüchtig, unlöslich in Wasser; gegen

Säuren und Alkahen sehr beständig.

Benzaldehydbenzyhnercaptal CeH5CH(SCH2C6H5)2. Beim Behandeln von Benzaldehyd

und Benzylniercaptan mit Salzsäure*!. Nadeln aus Alkohol. Leicht löshch in Alkohol, Äther

und Chloroform.

Beiizaldiniethylsulton C6H5CH(S02CH3)2- Aus Benzaldithiomethyläther oder Benzal-

dithioglykolsäure durch Oxydation mit lOInO.^^). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 162 bis

163°. Unlöslich in Äther, leicht lötlich in heißem Wasser.

Benzaldibenzylsulfon C6H5CH(S02CH2C6H5)2. Durch Oxydation von Benzaldehyd-

benzylmercaptal mit KMnO.!-*). Schmelzp. 213°.

Benzal-jtJ-dinaphthol C6H5CH(OCioH7)2. Aus Benzaldehyd, /J-Naphthol und Eisessig

durch rauchende HCl bei 0'«). Tafeln vom Schmelzp. 204—205°. Sehr schwer löshch in

Lösungsmitteln, unlöshch in Alkalien.

Verbindungen des Benzaldehyds mit Säuren.

Benzaldehydoxyjodid C21H18J4O. Benzaldehyd absorbiert unter Erwärmen Jodwasser-

stoffsäure'). Rhombische Tafeln vom Schmelzp. 28". IVIit Wasserdampf imzersetzt flüchtig.

Unlöshch in Wasser, leicht löslich in Äther und Alkohol. Wässerige Alkalien zerlegen die Ver-

bindung nicht, dagegen alkoholische. Zersetzt sich beim Erhitzen über 100°. Riecht nach

Kresse. Die Dämpfe greifen die Schleimhäute heftig an und reizen zu Tränen.

Benzylidendiacetat C6H5CH(OCOCH3)2. Dargestellt durch Kochen von Benzalchlorid

mit Bleioxyd und Eisessig»). Bildet sich aus Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid bei 230° '),

bei 1.50°!") unter Zusatz von Eisessign). Aus Benzalchlorid und Silberacetat'ä). Krystalle

aus Äther. Schmelzp. 45—46°. Siedep. 154° bei 20 mm; zum größten Teil unzersetzt. Leicht

löshch in Alkohol und Äther. Wird durch konz. Schwefelsäure und Salpetersäure gespalten,

dagegen kaum durch Alkalien.

Beiizaldehydchlorearbonyl CeHj CH(0 C0C1)C1. Bildet sich aus Benzaldehyd und

Phosgen in Gegenwart von C'hinolin'-^). Zersetzt sich beim Destilheren. Riecht stechend.

Benzaleyauessigsäure CgHsCH : C(CN)COOH. Durch Aufkochen von Cyanessigsäure

und Benzaklehydi*). Schmelzp. 180°. Zerfällt beim Erhitzen, addiert kein Brom.
I

BenzyHdenrhodamiiisäure CgHj • CHC • CONHC(S)S. Bildet sich aus Rhodaminsäure,

Alkohol und Vitriolöl, wozu man bei Wasserbadtemperatur Benzaldehyd setzti^). Über die

Konstitution 16). Nadeln vom Schmelzp. 200°. Mit .alkahen wird beim Erwärmen Benzaldehyd

abgespalten.

Benzylidendiisovalerlaiiat C6H5CH(C5H902)2 '")• Öl.

1) Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 26, 638 [1893].

2) Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 1534 [1894].

3) Bau mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 885 [1885].

*) Fromm u. Junius, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 1111 [189ÜJ.

°) Bon[;art2, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21. 486 [1888].

6) Claisen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 237, 269 [1887].

') Geuther u. Cartmell, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 20 [1858].

8) Bodroux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 331 [1899],

9) Geuther, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 251 [1858].

1») Hühner, Zeitschr. f. Chemie 1867, 277.

11) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 298, 277 [1897]. — Freer u. Novy, Amer. Cheni.

.Journ. 27, 164 [1902].

12) Wicke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 368 [1857]. — Neuhof, Annalen d. Cliemic

II. Pharmazie 146, 323 [1868]. — Limprioht, .\nnalen d. Chemie n. Pharmazie 139. 321 [1866]

13) Elberfelder Farbenfabriken, D. R. P. 121223; Chem. Centralbl. 1901. II, 69.

1-1) Fiquet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 7, 11 [1892].

1») Neneki u. Sieber, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 17, 2278 [1884].

16) Miolati, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 262, 84 [1891 1.

1') Wicke. Annalen d, Chemie 11, Pharmazie 102, 369 [18,57].
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Benzylidendibenzoat C6H5CH(OCOC8H5)2. Aus Benzalchlorid und Siroerbenzoati)^).

Krystalle.

Trithiobenzaldehyd (C6H5CHS)3

.

^-Modifikation. In Benzaldehyd, gelöst in Alkohol, \viid HoS eingeleitet^); aus Hydro-
benzamid*). Reinigung^). Weißes Pulver, das bei 83— 85" weich wird. Sehr leicht löslich

in Benzol und Chloroform, schwer lösUch in heißem Alkohol; in Wasser und kaltem Alkohol

unlöslich. Durch Säurechloride, Jod oder Äthyljodid in die p'-JIodifikation überführbar. Um-
wandlung und Eigenschaften«).

^i-3Iodifiliation. Aus «-Trithiobenzaldehyd und Jod'). Nadeln, schmelzen unter Zer-

setzung bei 225—226°. Schwer lösUch in Alkohol, CHQ3 imd Benzol; leicht lösUch in warmem
Eisessig.

j'-Modlükation (Bau mann und Fromm) '). Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 166—167''.

Schwer lösUch in Äther und Alkohol. Geht durch Jod in die /^-Modifikation über.

Selenbenzaldehyd CgHsCHSe. Durch Benzalclilorid und alkohohsche SelenkaUum-
lösung*). Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 70 . Leicht lösUch in .Alkohol und Äther,

unlöslich in Wasser.

Ammoniakderivate des Benzaldehyds: Benzylidenlmid (CeHsCH = NHjo. Durch Über-

leiten von HCl-Ga,s über ein (Tcnüsch von Hydrobenzamid, wa-sserfreies Benzol imd abs.

Alkohol bildet sich das Chlorhydrat *). Nadeln oder Blättchen aus Eisessig. Unter Schäumen
schmilzt es bei 181 ". Zersetzt sich mit Wasser.

Hydrobenzamid (CsHsCHj-Nj. Aus Benzaldehyd i"). BenzyUdenacetati) oder Benzal-

chlorid") durch Ammoniak; eventuell durch Erwärmen'^) oder durch Zusatz von Atheri^).

Krystalle vom Schmelzp. 110°; unlöslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol. Schmeckt
schwach süß. Wirkt in kleineren Dosen bei Hunden und Kaninchen nicht giftig'*). Wird
im tierischen Organismus zu Benzoesäure oxydiert'^); findet sich im Harn als Hippur-

säure'*).

CeHs—CH N
Amarin

I
>C— CoHr. Dargestellt aus Hydrobenzamid durch Erhitzen

CeH,,-CH— NH-^
auf 130° i"), oder durch Kochen mit Kalilauge i'). Aus Benzaldehyd mit Ammoniak und
Alkohol 18); durch Erwärmen einer alkohoüschen Lösung von Benzaldehyd und Benzoin mit
Ammoniakiä). Säulen aus Alkohol. Schmelzp. 100°: die wasserfreie Verbindung schmilzt

bei 130— 131°. Leicht lösUch in Alkohol und Äther, unlöshch in Wasser. Die alkohohsche

Lösung reagiert stark alkahsch. Verbindet sich direkt mit Säurechloriden. Ist anfangs bei-

nahe geschmacklos, dann schwach bitter. Die Salze sind meist schwer löslich und schmecken

1) Wicke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lO'J, 369 [1857].

-) Engelhardt, Jahresber. d. Chemie 18.»}, 471.

^) Laurent. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 320 [1841]. — Rochleder, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 37. 348 [1841]. — Baumann u. Fromm. Berichte d. Deutsch, ehem. Oe
Seilschaft ti, 1439 [1891].

») Cahours, Jahresber. d. Chemie I847/48, 590.

*) Klinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1895 [1876].

^) Suyver, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas ä4, 377 [1905].

") Klinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1877 [1877]. — Baumann u.

Fromm, Berichte d. Deutsch, ehem. Ciesellschaft 22. 2605 [1889].

8) Cole, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 1165 [1875].

9) Busch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 2144 [1896].

1") Laurent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21, 130 [1837]. — Francis. Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 2216 [1909].

'1) Engelhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 78 [1859].

12) Rochleder. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41. 89 [1842].

1^) Ekman, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 112, 175 [1859].

1*) Bülow. Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 8, 116 [1877]. — Friedländer, Inaug.-

Diss. BerUn 1880.

1^) Sehmiedeberg, Archiv f. exfierim. Pathol. u. Pharmakol. 8, 1 [1877].

1*) Bertagnini. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 88, 127 [1853]. — Bahrmann, Joura.

f. prakt. Chemie [2] 21, 296 [1883].

1') Fowes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 364 [1845].

18) Laurent, BerzeHus' Jahresber. 2.5, 538 [1846].

19) Radziszewski, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUsehaft 15, 1495 [1882].
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intensiv bitter. Ist ein Protoplasma- und Krampfgift, besonders bei Hunden, weniger bei

Kaninchen'); «ird im Organismus schwer zerstört^). Über die Konstitution 3).

CsHj—C—NH^
Lophin (Triphenylimidazol)

ii ^CCeHs. Wird durch Erliitzen von
CeHs-C N^

Hydrobenzamid dargestellt*). Durch Erwärmen von Benzaldehydammoniumdisulfit mit

Ca(0H)2^), durch Destillation von Di- und Tribenzylamin^) oder Erhitzen von Isoamarin

unter vermindertem Druck'). Nadeln vom Schmelzp. 275^. Unzersetzt destillierbar. Un-

löslich in Wasser, schwer löslich in Alkohol und Äther. Besitzt schwach basische Eigenschaf-

ten. Mit alkoholischer Kalilauge geschüttelt, leuchtet es im Dunkeln wie Phosphor. Ist physio-

logisch imwirksami).

Beiizylidenmethylamin CsHsCH = NCH3 . Entsteht durch Vermischen von Benz-

aldehyd und konz. wässeriger MethylaminlösungS). Flüssig. Siedep. etwa 180°.

Dibenzylidenäthylendiamin (CßHsCH = N)2 • C2H4. Aus Benzaldehyd und Athylen-

diamin bei 120° 9). Tafeln aus Äther. Schmelzp. 53—54°. Leicht löslich in Alkohol und
Benzol, unlöslich in Wasser; wird von verdünnten Säuren zerlegt.

Benzylideiianiliu CgHjCH = NCg • H5 . Bildet sich beim Erwärmen von Benzaldehyd

und Anilinio). Durch Erhitzen von Hydrobenzamid mit Anilini') oder durch Oxydation von

Dibenzylanilini2). Nadehi oder Warzen. Schmelzp. 48—49-13), 54° i3). Gegen 300° un-

zersetzt destillierbar; mit Wasserdampf flüchtig. Sehr leicht löshch in Äther und Alkohol,

unlöslich in W'asser.

Benzylideunaphthylamin CfiHsCH = N CioH, . «-Verbindung. Beim Erwärmen von

Benzaldehyd-« -naphthylamindisulfiti*) oder von Hydrobenzamid mit a-Naphthylamini^).

Gelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 73°. Löslich in abs. Alkohol und Äther, unlöslich in

Wasser.

/;-Verbindungi5)i6). Gelbliche Nadeln vom Schmelzp. 102—103°. Leicht löshch in

Chloroform, schwer löslich in Alkohol.

Benzylidendiaeetamid C6H5CH(NHCOCH3)2. Entsteht beim Kochen von Benzaldehyd

mit Acetamidi'). Krystalle vom Schmelzp. 240—241°. Leicht löslich in Alkohol, wenig in

Äther, sehr schwer in Wasser.

Benzylideudiureid C6H5CH(NHCONH2)2- Aus einer alkoholischen Hamstofflösung

mit Benzaldehydis). Krystallpulver vom Schmelzp. 195°. Löslich in Alkohol, unlöslich in

Wasser und Äther. Zerfällt beim Erhitzen.

Benzylidenbiuret CeHjCH :'^^^9,5>NH. Bildet sich beim Erhitzenvon Benzalde-

hyd mit Harnstoff auf 220—230° ix) oder mit Biuret auf 170° 2"), auch von Benzalchlorid

mit Harnstoff auf 200° ^i). Nadeln oder Prismen vom Schmelzp. 272—273°. UnlösUch in

1) Bülow, Archiv f. d. gas. Physiol. 57, 93 [1894]. — Modica, Annali di Chim. e di Farmacol.

1894, 257.

2) Modica, Annali di Chim. e di Farmacol. 1896, 246.

3) Japp u. Moir, Joum. Cliera. Soc. 17, 611 [1900].

*) Radziszewski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 70 [1877]. — Pinner, Be-

richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 4140 [1902].

5) Gößmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 329 [1855].

*) Brunner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 135 [1869].

') Snape u. Brocke, Joum. Chem. Soc. 15. 211 [1899].

8) Zaunschirm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 84.5, 281 [1888].

9) Mason, Berichte d. Deutsch, chem. GeseRschaft 20, 270 [1887].

1°) Laurent u. Gerhardt, Jahresber. d. Chemie 1850, 488.

11) Lachowicz, Monatshefte f. Chemie 9. 696 [1888].

12) Höchster Farbwerke, D. R. P. 110 173; Chem. Centralbl. 1900, II, 460.

13) Tiemann u. Picst, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2029 [1882]. — Michaelis,
Berichte d. Deutseh. ehem. GeseUschaft 34. 754 [1891].

i'i) Papasogli, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 171, 138 [1874].

15) Lachowicz, Monatshefte f. Chemie 9, 098 [1888].

1«) Claisen, Annalen d. Cliemie u. Pharmazie »37, 273 [1887].

1') Roth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154. 74 [1870].

18) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 192 [1869].

19) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 391, 369 [1896].

2») Biginelli, Gazzetta chimica ital. 34, L 294 [1894].

21) Abel, Amer. Chem. Journ. 13, 115 [1891].



Aldehyde. 817

CSj , fast unlöslich in CHCI3 und Äther. Wird aus der Lösung in Alkali durch CO2 gefällt. Zer-

fällt beim Kochen mit Barytwasser.

Blausaures Hydrobenzamid C6H5CHN2H2[C6H5CH{CN)]2- Beim Eintragen von

Hydrobenzamid in Blausäure'). Gelbliche Kjystallmasse vom Schmelzp. 55^. Leicht lös-

lich in Alkohol und Äther, unlösUch in Wasser. Zerfällt beim Behandeln mit Salzsäure.

Benzoylazotld (Hydrocyanbenzid) C6H5CHNCH(C6H5)CN. Dargestellt aus Benzalde-

hyd in Alkohol durch Cyanammoaiumdämpfe^). Bildet sich aus Bittermandelöl durch

Stehen mit NH3 ^), oder durch NHa-Gas*); aus Hydrobenzamid, Alkohol, Blausäure und

HCl ^). KrystaUe vom Schmelzp. 198—202°. UnlösUch in Wasser. Wässerige Säuren wirken

nicht ein; nur bei längerem Kochen mit HClSpaltung.

.N
Benzalazin CeHjCH;'

i
/CHCeHs. Bildet sich aus Benzaldehyd und Hydrazin-

N
Sulfat'); aus Benzalhydrazin durch feuchte Luft'); durch Oxydation von Benzylhydrazin

mit FeCljS). Hellgelbe Prismen vom Schmelzp. 93°. Schwer flüchtig mit H20-Dämpfen.

Ziemhch leicht löshch in Benzol, Äther, CHCI3 und heißem Alkohol; unlöslich in kaltem

Wasser.

Benzalphenylhydrazon C6H6CH= N—NH—CsHjS). Farblose Blättchen vom Schmelzp.

154,5—155,5°. Am Licht tritt schnell Rotfärbung ein, die jedoch wieder im Dunkeln und

beim schnellen Erhitzen auf 115—120' verschwindet 1"). Unzersetzt destilUerbar. Leicht lös-

Uch in Aceton, Benzol, Alkohol, schwer in Äther.

Benzaldoxim C6H5CH = NOH.
CgHftCH

(x-anti-Derivat 11 . Entsteht in Gegenwart überschüssiger Natronlauge aus Benz-
HON

aldehyd und salzsaurem Hydroxylamin; Fällung der mit Äther ausgeschüttelten wässerigen

Lösimg mit CO2 1'). Aus Thiobenzaldehyd und Hydroxylamin 12); trocknes Hydrobenzamid

wird mit salzsaurem Hydroxylamin zusammengeriebeniä). Schmelzp. 33°. Siedep. 118—119°

bei 10 mm. Unterschied imd Trennimg vom /J-Derivat durch Fällung mit alkoholischem

Natriumäthylat.

CßHs • CH
S-syn-Derivat (Isobenzaldoxlm) 11

. Bildet sich aus a-Derivat durch
N—OH

krystallinische Pyroschwefelsäurei*). Wird dargestellt durch Eiideiten von HCl-Gas in die

Ätherlösung der «-Verbindung; Zersetzung des entstandenen Hydrochlorids durch Sodass).

Tafeln oder Nadeln aus Äther. Schmelzp. 128—130° bei raschem Erhitzen. Geht bei längerem

Erhitzen in die a -Modifikation über.

Halogensubstitutionsprodukte des Benzaldehyds: Sie entstehen hauptsächlich aus halo-

gensubstituierten Benzalchloriden durch Säuron oder Verkochen, durch Oxydation von kem-

halogensubstituierten Zimtsäuren oder Toluol und durch Halogenersatz der NH2-Gruppe in

Aminobenzaldehyden.

Chlorbenzaldehyd CsH^Cl • CHO

.

1) Plöohl, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 2119 [1880].

2) Snape u. Brocke, Joum. Chem. Soc. 71, 529 [18971

3) Laurent, Berzelius' Jahresber. 18, 353 [1839].

*) Laurent, Jahresber. d. Chemie 1850, 488.

5) Beilstein u. Reinecke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 173 [1874].

") Curtius u. Jay, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 44 [1889].

') Curtius u. Pflug, Joum. f. prakt. Chemie [2] 44, 537 [1891].

8) Wohl u. Oesterlin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2740 [1900].

9) Fischer, Annalen d. Cliemie u. Pharmazie 190, 134 [1878]. — Eibers, Annalen d. Chemie

u. Pharmazie ä3T, 343 [18851. — Thiele u. Pickard, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31,

1250 [1898]. — Henle, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 3042 [1902]. — Padoa, Atti

della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 18, I, 694 [1909].

1") Reutt u. Pawlewski, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 1903, 502.

11) Petraczek, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2785 [1882]; 16, 824 [1883]. —
Beckmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 2766 [1887]; 23, 1684 [1890].

12) Lach, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 16, 1786 [1883].

13) Lachowicz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 2888 [1889].
i*) Beckmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 2766 [1887].

16) Beckmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 432 [1889]; 23, 1685 [1890].
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O-Chlorbenzaldehyd. Dargestellt aus o-Chlorbenzalchlorid durch rauchende Schwefel-

säurei) oder durch Oxydation von o-ChlortoIuol mit Braunstein und Schwefelsäure^) oder

Cr02Cl2 ^)- Bildet sich durch Oxydation von o-Chlorzimtsäure mit K]\In04*); durch Er-

hitzen von o-Chlorbenzalchlorid mit Wasser auf 170° ^). Trennung von p-Chlorbenzaldehyd

durch Destillation 6). Nadeln vom Schmelzp. —3° bis —4,5'. Siedep. 213—214^. Spez. Ge-

wicht 1,29 bei 8^. Besitzt einen stechenden Geruch. Verwendimg für die Farbstoffe der Mala-

chitgrünreihe "
).

m-Chlorbenzaldehyd. Bildet sich beim Erhitzen von m-Chlorbenzalchlorid mit Oxal-

säureS); aus m-Kitrobenzaldehyd^) und durch Behandeln von Benzaldehyd mit SbClj imd
Jodi"). Prismen vom Schmelzp. 17—18". Siedep. 213—214". Spez. Gewicht 1,2565

bei 4°.

p-Chlorbenzaldehyd. Wird dargestellt aus p-Chlorbenzylbromid durch Kochen mit

Bleinitrat und Wasser im C02-Stromii) oder von p-Chlorbenzalchlorid, eventuell mit Wasser

allein im geschlossenen Gefäß'-). Platten vom Schmelzp. 47,5°. Siedep. 213—214". Etwas
löshch in kaltem Wasser, leicht lösUch in Äther und Alkohol.

BrombenzaideliTd CgHtBrCHO.
o-Brombenzaldehyd. Aus o-Brombenzylbromid mit Bleinitrat tind H2O in der Hitzei^);

durch Oxydation von o-Bromtoluol mit CrOaCla '*). Schmelzp. 21—22°. Siedep. 230°. Oxy-
diert sich leicht an der Luft.

m-Bronibenzaldehyd. Dargestellt aus m-Amidobenzaldehyd nach der S a n dm e y e rschen

Reaktion '5). Erstarrt im Kältegemisch. Siedep. 215—216° bei 716 mm.
p-Brombenzaldehyd. Dargestellt aus Äthyl-p-brombenzyläther C6H4Br CH2OC2H5

und Salpetereäure (l,51)i*), oder aus p-Bromtoluol mit Cr02Cl2 i'). Schmelzp. 57°.

Jodbenzaldehyd CsHiJCHO.
o-Jodbenzaldehyd bildet sich durch Oxydation von o-Jodtoluol'*). Schmelzp. 37°.

m-Jodbenzaldehyd. Aus m-Aminobenzaldehyd durch Ersatz der NH2-Gruppe durch

Jod 19). Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 57°.

p-Jodbenzaldeüyd. Aus p-Aminobenzaldehyd durch Ersatz der NH2-Gnippe durch

Jod2»). Schmelzp. 77°.

Nitrosubstitutionsprodukte des Benzaldehyds: Beim Nitrieren von Benzaldehyd

entsteht hauptsächhch die m-Verbindung neben der o-Verbindung. Die Darstellung der

Nitroderivate erfolgt deshalb besonders durch Oxydation der Nitrozimtsäuren oder von

Nitrotoluol; ebenso aus Nitrobenzylchlorid imd Nitrobenzalchlorid durch Bleinitrat und
Wasser resp. durch Säuren, m- und p-Nitrobenzaldehyd erleiden im Organismus eigenartige

Veränderung.

Nitrobenzaldehyd CeH^NOa) • CHO.

1) Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2J3, 152 [1893].

2) Gilliard, Monnet u. Cartier, D. R. P. 101221; Chem. Centralbl. 1899, I, 960.

3) Stuart u. EUiot. Joum. Chem. Soc. 53, 803 [1888]. — Höchster Farbwerke. D. R. P.

174 238; Chem. Centralbl 1906, n. 1297.

*) Stuart, Joima. Chem. Soc. 53, 140 [1888].

*) Henry, Jahresber. d. Chemie 1869, 508.

6) Höchster Farbwerke, D. R. P. 207 157; Chem. Centralbl. 1909, 1. 962.

') Geigy & Co., D. R. P. 94 126; Chem. Centralbl. 1898, 1, 296.

8) Erdmann u. Kirchhoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie »47, 368 [1888].

ä) Erdmann u. Schwechten, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 260, 59 [1890]. — Ein-
horn u. Eichengrün, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 263, 135 [1891].

1") Gnehm u. Ranziger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 875 [1896].

") Jackson u. White, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft II, 1043 [1878].

12) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14}, 352 [1868].

13) Jackson u. White, Amer. Chem. Joum. 3, 32 [1881/82].

1*) Stuart u. Elliot, Joum. Chem. Soc. 53, 804 [1888].

15) Einhorn u. Gernsheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 284, 141 [1895]. — Müller
D. R. P. 25 827; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation I, 42.

16) Errera, Gazzetta chimica ital. U, 206 [1887].

") Wörner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 153 [1896].

18) Stuart, Joum. Chem. Soc. 53, 141 [1888].

") Patterson, Joum. Chem. Soc. 69, 1003 [1896].

20) Hantzsch, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 520 [1894].
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o-Nitrobenzaldehyd. Wird aus o-Nitrozimtsäure durch Oxydation mit KjVIn04 darge-

stellt i). Durch Oxydation von o-Nitrotoluol^) mit Ozon und sauren Oxydationsmitteln 3),

mit Braunstein und Schwefelsäure*) oder mit Nickeloxyd und Hypochlorit^). Durch Ni-

trierung von Benzaldehyd s). Lange hellgelbe Nadeln aus Wasser. Sohmelzp. 43,5—44,5°.

Riecht in der Kälte nach Benzaldehyd, in der Wärme stechend. Wenig löslich in Wasser; leicht

löshch in Alkohol, Äther usw. Wird über die Bisulfitverbindung von den Isomeren getrennt').

Lagert sich unter dem Einfluß des Sonnenhchtes sowohl in wässeriger Lösung als auch in

fester Form in o-Nitrosobenzoesäure um^). Wird im Organismus zu o-Nitrobenzoesäure

oxydiert.

ni-Nitrobenzaldehyd. Wird durch Nitrieren von Benzaldehyd gewoimen*): aus m-
Nitrotoluol durch elektrolytische Oxydation i"). Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 58°. Löshch in

Alkohol und Äther; schwer löslich in kaltem Wasser, leichter in siedendem. Verharzt bei Be-

lichtung in alkoholischer Lösung^'). An Hunde verfüttert, geht die Verbindung als m-Nitro-

lüppursäure in den Harn Überi'-)i3), beim Kaninchen dagegen als m-Acetaminobenzoesäure

ausgesclüedeni''). Im Organismus bildet sich durch Oxydation der Aldehydgruppe und Re-

duktion der Nitrognippen imter gleichzeitiger Acetyüerung m-Acetaminobenzoesäurei''). Wird
von Kaninchen sehr schlecht vertragen i^).

p-Nitrobenzaldehyd. Dargestellt durch Behandeln von p-Nitrozimtsäuremethylester

in Vitriolöl mit pulverisiertem Salpeter bei 60—70° und darauf mit verdünnter Sodalösung 16);

durch Oxydation von p-Nitrotoluol mit Cr02Cl2'^). Bildet sich durch Oxydation von p-Nitro-

phenylnitroacrylsäure mit KoCraO? und Essigsäure in der Hitze'"); durch Verkochen von Nitro-

benzylchlorid mit Bleinitrat und Wasser'*). Prismen aus Wasser. Schmelzp. 106°. W^enig

flüchtig mit H20-Dampf. Schwer löshch in kaltem W^asser, in Äther und Ligroin; leicht lös-

lich in Alkohol, Benzol und Eisessig. Ziemhch widerstandsfähig gegen Oxydationsmittel i^);

in alkoholischer Lösung durch Belichtung kaum verändert n). Sehr leicht angreifbar durch

Reduktionsmittel 1"). Gibt mit Eiweißkörpem eine Farbreaktion -" ). Im tierischen Orga-

nismus (Kaninchen) wird durch Oxydation der Aldehydgruppe und Reduktion der Nitro-

gruppe unter gleichzeitiger Acetyherung p-Acetaminobenzoesäure neben p-Nitrobenzoesäure

gebildet 1*).

Aminobenzaldehyd C6H4(NH2) • CHO.
o-Aminobenzaldehyd. Bildet sich durch Oxydation von o-Aminobenzaldoxim mit FeCls-

Lösimg^i); beim kurzen Erwärmen von o-Nitrobenzaldehyd oder Antranil mit Eisenvitriol und

1) Einhorn, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 11, 121 [I8S4]. — Friedländer u.

Henriqucs, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, '2803 [1881].

2) Höchster Farbwerke, D. E. P. 174 238: Chem. Centralljl. 1906, U. 1297.

3) Lauth, Bulletin de la See. chira. [3] 31, 133 [1904].

*) Gilliard, Monnet u. Cartier, D. R. P. I0I221; Chem. Centralbl. 1899, L 960.

8) Badische AniUn- u. Soda-Fabrik, D. ß. P. 127 388; Chem. Centralbl. 1902, I, 150.

6) Gabriel u. Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 829 [1881].

') Erhart, D. R. P. 116 124; Chem. Centralbl. 1901, I, 70.

*) Lobry de Bruyn u. Jungius, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 23, 298
[1903].

9) Widmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 678 [1880]. — Friedläuder u.

Henriques, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 2802 [1881]. — Ehrlich, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2010 [1882].
1") Pierron, Biületin de la Soc. chim. [3] 25. 853 [1901].
11) Ciamician u. Silber, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10, 1, 233 [1900].
12) Sieber u. Smirnow, Monatshefte f. Chemie 8, 91 [1887],
13) Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 285 [1893]; 18, 132 [1894].
1*) Liebert, Inaug.-Diss. Königsberg 1901.

16) Basler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellsehaft 16, 2714 [1883]. — Elberfelder Farben-
fabriken. D. R. P. 15 743, Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation I, 60.

1«) Richter, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 1061 [1886].

1') Baeyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 2317 [1881]. — Friedländer,
Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 14, 2577 [1881].

18) Fischer u. Greift, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 670 [1880].
19) Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 2525 [1881].
20) Rohde, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 44, 164 [1905]. — Steensma, Zeitschr. f. physiol.

Chemie 47, 25 [1906].

21) Gabriel, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 15, 2004 [1882],

52*
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NH3 1). Aus o-Nitrobenzylalkohol durch Schwefelnatrium 2). Silberglänzende Blättchen

vom Schmelzp. 39—40°. Leicht flüchtig mit Wasserdampf ; nicht unzersetzt destillierbar. Sehr

leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI3 und Benzol; schwer löslich in Wasser imd Ligroin.

m-Aminobenzaldehyd. Entsteht durch Reduktion von m-Nitrobenzaldehyd mit Zinn

und Eisessig^). Gelbes, amoi-phes Pulver. Leicht lösUch in Äther und Säuren.

p-Aminobenzaldchyd. Bildet sich aus p-Nitrobenzylalkohol, dessen Äthem oder Estern

durch Schwefelnatriumä); aus p-Aminobenzaldoxim*). Zackige Blättchen, die bei 69,5—71,5°

schmelzen. Verwandelt sich bald in eine in Wasser unlösUche isomere Modifikation um.
p-Dimethylaminobenzaldehyd (C'HjloN C6H4 • CHO. Bildet sich aus Dimethylamino-

phenyltrichloräthj'lalkohol durch Erhitzen mit alkohoUschem Kah^), oder durch längeres

Erhitzen von Tetrameth3daminobenzhydrül mit Eisessig auf 100^ ^). Läßt sich darstellen aus

Dimethylanilin mit Tolylhydroxylaminsulfosäure und Formaldehyd') oder mit m-nitro-

benzolsulfosaurem Natrium, konz. Schwefelsäure und Formaldehyd durch Reduktion s). auf

elektrolytischem Wege^), und Spaltimg der gebildeten Verbindimg. Weitere Darstellungs-

methoden i"). — Farblose Blättchen vom Schmelzp. 73°. Absorptionsspektrum!'). Reaktionen

und Derivate des Aldehyds i-). In sehr verdünnter Lösung entsteht mit Benzidin ein charakte-

ristischer ziegelroter Niederschlagt). Durch Einwirkung auf menschhchen Harn wird eine

Verbindung (CH3)2N C6H4 CH{C7Hi306N) hervorgerufen i^). Gibt Farbreaktionen mit Eiweiß-

körpemi*) ^^), mit Skatofi^), Indoli^). Nachweis des Jndols für bakteriologische Zwecke '6).

Kaninchen vertragen Dimethylaminobenzaldehyd gut; an diese verfüttert wird die Verbindung

im tierischen Organismus in p-Dimethylaminobenzoylglucuronsäure, p-Dimethylaminobenzoe-

säure, p-MonomethylaminobenzoeEäure und in eine noch unbekannte gepaarte Glucuronsäure

übergeführt i').

Benzaldehydsullonsäure C6H4(S03H)CHO.
Benzaldehyd-o-sulfonsäure. Durch Erhitzen von o-C!hlorbenzaldehyd mit Natrium-

sulfitlösung auf 190—200° '8)_ oder durch Oxydation von Stilben - o - disulfonsäure mit

Kj\In04 13). — Natriumsalz: Prismen oder Blättchen, schwer lösUch in kaltem Alkohol.

Bariumsalz: Nadeln oder Prismen; achwer löslich in Alkohol und kaltem Wasser, leicht lös-

Uch in heißem Wasser.

1) Friedländer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2572 [1882]. — Friedländer
u. Göhring. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft H, 456 [1884]. — Friedländer u. Elias-
berg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft ?5, 1752 [1892]. — Bamberger u. Demuth, Be-

richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1329 [1901].

2) Höchster Farbwerke, D. R. P. 106 509; Chem. Centralbl. 1900, I. 1084.

ä) Tiemann 11. Ludwig, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2044 [1882]. — Vgl.

Höchster Farbwerke, D. R. P. 62 950, 66 241 ; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrika-

tion 3, 61. 63.

*) Gabriel u. Herzberg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2002 [1883].
S) Bößneck, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1520 [1885]; 19, 366 [1886].

«) Weil, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 3317 [1894].

') Geigy & Co., D. R. P. Nr. 103 578; Chem. Centralbl. 1899, I, 927.

8) Geigy & Co., D. R. P. Nr. 105 105; Chem. Centralbl. 1900, I, 239.

9) Geigy & Co., D. R. P. Nr. 105 103; Chem. Centralbl. 1900, I, 238.

10) Walter, D. R. P. Nr. 118 567; Chem. Centralbl. 1901, 1, 652. — Badisohe AniUn- u. Soda-
fabrik, D. R. P. Nr. 108 026; Chem. Centralbl. 1900, l, 1114. — Zierold, D. R. P. Nr. 61551;
Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 109. — Ulimann u. Frey, Berichte d.

Deutsch, chem. Ge.sellschaft 37, 855 [1904].

11) Baly u. Marsden, Proe. Chem. Soc. 34, 235 [1908]; .Journ. Chem. Soc. 93, 2108

[1908].

12) Sachs u. Lewin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 3569 [1902]. — Sachs u.

Steinert, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 1733 [1904]. — F. Sachs u. L. Sachs,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 511, 517 [1905].

13) Pröscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 520 [1900/01]. — Ehrlich, Med. Woche 1901,

15. April.

1*) Rhode, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 161 [1905].

15) Steensma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 47, 25 [1906]. — Raciborski, Anzeiger d. Akad.
d. Wissensch. Krakau 1906, 553.

16) Böhme, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde., I. Abt., 40, 129 [1905].

17) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 374 [1905].

18) Geigy & Co., D. R. P. 88 952; Friedländers Fortschritte der Teerfarbeufabrikation 4, 133.

19) Levinstein, Limited, D. R. P. 119 163; Chem. Centralbl. 1901, I, 806.
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Benzaldehyd-m-sulfonsäure. Bildet sich aus Benzaldehyd und Schwefelsäureanhy-

dridi), oder mit rauchender Schwefelsäure bei höchstens 50° 2). Sehr zerfließhche Krystalle,

die sich nicht an der Luft oxydieren, dagegen durch Salpetersäure zu m-Sulfobenzoesäure.

Durch schmelzendes Kali entsteht m-Oxybenzoesäure.

Methylbenzaldehyd CH3 • C6H4 • CHO.
o-Toluylsäurealdehyd. Bildet sich bei der Oxydation von o-Toluylalkohol mit Chrom-

säuregemisch^), von o-Xylol mit Cr02Cl2 *) oder mit Braunstein und Schwefelsäure^);

durch Kochen von li-Chlor-o-xylol mit BleLnitratlösung^). öl vom Siedep. 200".

m-Toluylsäurealdehyd. Entsteht durch Oxydation von m-Xylol mit C1O2CI2 '). nü*

Kaliumpersulfat 8), auf elektroljrtischem Wege^), oder von m-Xylylalkohol mit C!hromsäure-

gemischi"); dann durch Kochen von li-Chlor-m-xylol mit Bleinitratlösung n). öl vom Siedep.

199°. Besitzt benzaldehydartigen Geruch.

p-ToIuylsäurealdehyd. Dargestellt aus Toluol durch Einleiten von CO imd HCl in

Gegenwart von AICI3 und Kupferchlorüri''^), oder durch Einleiten von HCN und HCl in Gegen-

wart von AICI3 1^). Bildet sich durch Glühen von p-toluylsaurem und ameisensaurem Calcium '*),

durch Oxydation von p-Toluol mit Cr02Cl2 *) und durch elektrolytische Oxydation von

p-Xylol»), Pfefferartig riechends Öl vom Siedep. 204°.

p-Cuminaldehyd, Cumiiiol, 4-Meüioäthylpheninetliylal.

Mol.-Gewicht 148,10.

Zusammensetzung: 81,02% C, 8,18% H, 10,80% O.

C10H12O.

CHO
I

C
HC/^-.CH

HcL JcH
C

C^H

/\
CH3 CH3

Vorkommen : Im Römischkümmelöl (de.stiUiert aus den Samen von Cuminum Cyminum) 's),

im ätherischen Ol der Samen des Wasserschierlings (Cicuta virosa)is), im Ceylonzimtöl (Cinna-

momum ceylanicum) i'), im Boldoblätteröl (Peumus Boldus) i«), im Cassiaöl (Acacia Fame-

1) Engelhardt, Jahresber. d. Chemie 1864, 350.

2) Wallach u. Wüsten, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 16. 150 [1883]. — Akt.-

Ges. f. Anilinfabrikation, D. R. P. 25 373; Fricdländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 1, 119.

3) Fournier, Compt. rend. de l'Acad, des Sc. 137, 716 [1903].

*) Borne mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 1467 [1884].

«) Fournier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 635 [1901].

6) Raymann, Bulletin de la Soc. chim. S7, 498 [1877].

') Etard, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 14, 848 [1881]. — Bornemann, Berichte

d. Detitsch. ehem. GeseUschaft U, 1464 [1884].

8) Moritz u. Woltfenstein, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 32, 2533 [1899].

9) Law u. Perkin, Faraday Lecture 25. Okt. 1904, Transactions of the Faraday Soc.
lO) Sommer, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 33, 1078 [1900].

") Gundelach, Bulletin de la Soc. chim. 26, 44 [1876]. — Lauth u. Grimaux, Bulletin

de la Soc. chim. T, 233 [1867].

12) Gatter mann u. Koch, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 30, 1623 [1897]; D. R. P.

98 706, Chem. Centralbl. 1898, D, 951.
lä) Elberfelder Farbenfabriken, D. R. P. 99 568; Chem. Centralbl. 1899, I, 462.

1*) Cannizzaro, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 254 [1862].

15) Gerhardt u. Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [3] 1, 60 [1841]; Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 38, 70 [1841].

1') Trapp, Joum. f. prakt. Chemie 14, 428 [1858]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108,

386 [1858]; Archiv d. Pharmazie 231, 212 [1893].

1') Walbaum u. Hüthig, Joum. f. prakt. C*hemie [2] 66, 55 [1902].

18) Tardy, Joum. de Pharm, et de Chim. [6] 19, 132 [1904].
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siana Willd.)i), im ätherischen öl verschiedener Eucalyptusarten (Literaturübersicht) 2);

im ätherischen öl von Eucaljrptus crebra^), Eucalyptus haemastoma *), Eucalj^tus hemi-

phloiaS), Eucalyptus odorata^), Eucalyptus piperita'*), Eucalyptus populifolia Hook^);

im Myrrhenöl (Myrrha electa) ").

Bildung: Entsteht durch Kochen von p-Cumylchlorid mit wässeriger Bleinitratlösung s),

durch Oxydation von p-Cymol mit Braunstein-Schwefelsäure 9), durch Schütteln von ß-Ter-

pinen mit Sauerstoff in Gegenwart von Wasser am Licht 1°).

Darstellung: Römischkümmelöl wird bis 190° d&stüliert, der Rückstand mit konz. Na-
triumbisulfitlauge geschüttelt; die gebildete Doppelverbindung vird nach 24 Stimden mit

Soda oder verdünnter Schwefelsäure zerlegt n). IsoUerung aus dem Cuminöli^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nach Kümmelöl riechendes öl vom Siedep.

235.5'; Siedep. 109,5" bei 13,5 mm. Spez. Gewicht 0,9832 bei 0°, 0,9727 bei 13,4" i3), 0,9818

bei 15". Magnetisches Drehungsvermögen 1*). Cuminol wird von verdünnter Salpetersäure

zu Cuminsäure, von Chromsäure zu Terephthalsäure oxydiert. KCN verwandelt es in poly-

meres Cuminoin. Durch Chlor A^ird wahrscheinlich Chlorcuminol gebildet; P2O5 reagiert

imter Verharzimg. Kondensation mit Aceton i^). Durch mehrfache Destülation über ZnCl2

bildet sich Cvmol'O). In Alkohollösimg entsteht durch Zink und Salzsäure Hydrocuminoin
und durch Zinn und Salzsäure Desoxycuminoin. Cuminol läßt sich elektrol3rtisch redu-

zieren"). Gibt mit Hämoglobin ein charakteristisches Spektrum'*). Gibt mit Eiweißkörpem

in Gegenwart, von Ferrisulfat imd Schwefelsäure (50 proz.) Parbenreaktioneni').

Salze: Cunünolnatrium CioHioONa. Aus Cuminol und Natrium in ToluoUösungäO).

Spaltet sich durch Wasser in Cuminol, Cuminalkohol undNaOH. — CuminolkaUum CiqHuOK.
Aus Cuminol imd Kalium "'). Durch Wasser tritt sofort Zerfall in Cuminol und KOH ein. —
Cuminolnatriumdisulfit C'ioHijO, NaHSOs + HoO 22). — Cuminolglykose CioHioO, CeHisOe 23).

Cuminylidendimethylacetal C3H7 C6H4 CH(OCH3)2. Aus Cuminol imd salzsaurem

Formiminomethyläther in kaltem Methylalkohol 24).

Cumylendiacetat C3H7 • CsH^ • CH(0C0CH3)2. Durch Umsetzung von Cumylenchlorid

mit Silberacetat26). Krystalle.

Cumylendibenzoat C3H7 • CsHi • CHCÜCOCsHs), 28). Nadeln vom Schmelzp. 88°, die

nicht unzersetzt flüchtig sind.

Hydrocuminamid (C3H7 • C6H4 • C)3N2. Dargestellt aus Cuminol und NH3 unter

Druck 27). Nadeln vom Schmelzp. 65°. Löslich in Äther, sehr leicht löslich in Alkohol.

1) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1903, 16; April 1904, 23.

2) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1903, 28.

ä) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1909, 45, 46.

*) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1888, 20.

5) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1893, 28.

6) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1888, 19.

') Lewinsohn, Imuis.-Di.ss. Berlin 1906; Archiv d. Pharmazie 344, 412 [1906]. — v. Frie-

drichs, Archiv d. Pharmazie 343, 437 [1907].

8) Errera, Gazzetta chimica ital. 14, 278 [1884].

«) Fournier, Compt. rend. de l'Acad. de.s Sc. 133, 635 [1902].

1°) Wallach, Nachrichten d. Königl. Ge.seUschaft d. Wissensch. Göttingen 1908, 264; Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 363, 285 [1908].

1^) Kraut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 67 [1854].

12) V. Heyden, D. R. P. 124 229; Oiem. Centralbl. 1901, II, 903.

13) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 94, 319 [1855].

1*) Perkin, Joum. Chem. Soc. 69, 1242 [1890].

15) Lippmann u. Fritsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1626 [1905].

16) Luginin, Zeitschi-, f. Chemie 1861, 351.

1') Law, Joum. Chem. Soc. 89, 1512 [1906].

18) Bruylants, Bulletin de l'Acad. roy. de Bei;;., Cl. des So. 1907, 217.

1») Reichl, Monatshefte f. Chemie II, 155 [1890].

2») Church, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 300 [1863].

21) Gerhardt u. Cahours, Annalen d. Chenüe u. Pharmazie 38, 70 [1841].

22) Bertagnini, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 275 [1851].

23) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 344, 22 [1888].

2*) Claisen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1015 [1898].

26) Sieveking, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 106, 258 [1858].

26) Tüttschew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109, 368 [1859].

27) Uebel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 345, 304 [1888]. — Borodin, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 6, 1253 [1873].
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Cuminalmethylamin C3H7 • CsHi •CH : N • CH3 . Aus Guminol und Methylamin 1). Eigen-

tümlich riechendes öl vom Siedep. 122° bei 14 mm. Leicht löslich in Alkohol und Äther.

Cuminalanilin C3H7 • CbH^CH : N • C'eHsS). Gelbes öl vom Siedep. 206—207° bei

15 mm.
Cumindiureid C3H7 -06114 -CHINH- CG- ]SrEl2)2. Durch längeres Stehen einer alkoho-

lischen Lösimg von Cuminol imd Harnstoff^). Krystalle vom Schmelzp. 175^176".

Cumylendlacetaniid C3H7 • CsHi • CH{NHC0CH3)2. Aus Cuminol und Aoetamid bei

170—180°*). Nadeln, bei 212° schmelzend. Leicht löslich in Alkohol und siedendem Wasser,

schwer in kaltem.

Cumylendibenzamid C3H7 • C6H4 CHtNHCGCeHj),. Durch Erhitzen von Cuminol

und Benzamid*). Nadeln aus Alkohol. Sehmelzj). 224°. Schwer löslich in kaltem Alkohol,

unlöslich in Wasser.

Cuminsemicarbazon C3H7 • C8H4 • CH : N • NHCONH2 . Blättchen aus Alkohol.

Schmelzp. 201—202°6), 210—211°«).
Cuminphenylhydrazon C3H7 C6H4 • CH : N NH • C9H5 '). Aus dem Azin durch

Phenylhydrazins). Schmelzp. 126—127°.

Cuniinazin. Aus Cuminol mit Hydrazinsulfat und Soda«). Glänzende gelbe Blättchen

vom Schmelzp. 109—110°.

Cuminaldoxim C3H, • C6H4 • CH : NOH . ,1 -anti-Verbmdung: Aus Cuminol und

Hydroxylamin»). Krystalle aus AlkohoU") vom Schmelzp. 58°. Nicht unzersetzt destiUier-

bar. In heißem Wasser schwer lösUch; wird durch HCl-Ga^. in die ^'-Modifikation übergeführt. —
^-syn-Verbindung: Aus a -Cuminaldoxim in Äther entsteht durch HCl-Gaa das Hydrochlorid").

Prismen aus Äther. Schmelzp. 112°. Leicht löslich in Äther.

Nitrocuminol C3H, • C6H3{N02) CHO.
o-Nitrocuminaldehyd. Aus o-Nitrocumenylacrylsäure durch Chamäleonlösung 12). Gibt

mit Natronlauge einen blauen Farbstoff.

m-Nitrocumlualdehyd. Aus Cuminol durch Salpeter-Schwefelsäure i^). Gelbe Krystalle

vom Schmelzp. 54".

Tetrahydrocuminaldehyd, Phellandral.

Mol.-Gewicht 152,13.

Zusammensetzung: 79,40% C, 10,59% H, 10,01% O.

CioHieO.

CHO
I

C
HC/^,CH2

H2CI JCH2

CH
I

CH

CHo CH.

10

11

12

13

mann,

Schwabbauer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 413 [1902].

Knoevenagel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2615, Anm. [1898].

Biginelli, Gazzetta clümica ital. 23, I, 372 [1893].

Raab, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8. 1150 [1875].

Walbaum u. Hüthig, Joum. f. prakt. Chemie [2] 6G, 55 [1902].

Gilde meister. Die ätherischen öle. Leipzig 1910. I, 440.

Rudolph, Anualen d. Chemie u. Pharmazie ä48, 101 [1888].

Knöpfer, Monatshefte f. Chemie 30, 29 [1909].

Westenberger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2994 [1883].

Lewinsohn, Archiv d. Pharmazie 244, 415 [1906].

Goldschmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 2175 [1890].

Einhorn u. Heß, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft IT, 2019 [1884].

Lippmann u. Strecker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 76 [1879]. — Wid-
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 167 [1882].
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Vorkommen: Findet sich in geringer Menge im Cuminöl (Cuminum Cyminum L.)i).

Bildung: Bei der Oxydation von p'-Phellandren mit Iproz. Permanganatlösung unter EUs-

küHung entsteht ein Glykol, das beim Behandeln mit verdünnter Schwefelsäure in Phellandral

übergeht 2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ol, das ähnlich, aber angenehmer als Cu-

minaldehyd riecht, vom Siedep. 220—230 -. Siedep. 89° bei 5 mm. Spez. Gewicht 0,9445

bei 15°. [x]i, = —36°30'; nDo^o« = 1,49113). Der Aldehyd oxydiert sich leicht an der Luft

oder durch Silberoxyd, wobei er in die entsprechende Säure vom Schmelzp. 144—145° über-

geht; mit KllnO^ entsteht hauptsächlich eine zweibasische Säure CgHjeOi vom Schmelzp.

70—72° 2).

Phellandraloxim QioHxe = NOH bildet sich in alkoholischer Lösung mit Hydroxyl-

amin. Sechsseitige Tafeln aus Äther und Ligroin, die bei 87—88° schmelzen^).

Phellandralsemlcarbazon CioHij = N — XHCONH2. Aus Semicarbazidchlorhydrat

imd dem Aldehyd^js). Kadeln aus Methylalkohol vom Schmelzp. 202—204°.

Phellandralphenylhydrazon CioHu : N — NH — CgHs ^). Krystalle vom Schmelzp.

167—168°.

Perillaaldehj d, l-Metliyl-4-isopropenjlhexen-l-al-l^

.

Mol-Gewicht 150,11.

Zusammensetzung: 79,94% C, 9,40% H, 10,66% O.

CioHj40.

CHO

GH
I

C
^\
H2C CH3

Vorkommen: PeriUaaldehyd findet sich im ätherischen öl von PeriUa nankinense Decne

(Perilla arguta Benth.; Ocimum orispum Thumb.)*).

Darstellung: Das ätherische öl wird mit NatriumbLsulfit geschüttelt; nach mehrfachem

Ausäthem wird deraus Aldehyd der wässerigen Natriumsulfitlösung mit Wasserdampf aus-

geblasen und mit Äther ausgeschüttelt 0).

Physikalische und chemische Eigenschaften: öl vom Siedep. 91° bei 4,5 mm; 104—105°

bei 10 mm; 235—237' bei 750 mm. Spez. Gewicht 0,9685 bei 15° *); 0,9617 bei 18° s); 0,9645

bei 20°'*). [a]D = — 146'. nc,,^,, = 1,50693. Molekularrefraktion 46,40. Wird mit auf-

geschlämmtem Silberoxyd oder Chromsäurelösung zur entsprechenden Säure oxydiert; diese

ist unlösUch in Wasser, leicht lösUch in fast allen organischen Lösungsmitteln. Aus Alkohol

krystaUisiert die Säure in farblosen Schüppchen vom Schmelzp. 130°. Durch Reduktion mit

Zinkstaub und Esessig bei Wasserbadtemperatur bildet sich der zugehörige Alkohol vom
Siedep. 119—121° bei 11 mm.

Perillaaldoxlm C3H5 • CsHg • CH = NOH*)«). KrystaUe vom Schmelzp. 102°. Siedep.

147—148° bei 12 mm. Dreht das polarisierte Licht nach links.

PerillaaldehydphenyUiydrazon C3H3 • CgHg • CH = X — NH — CeHä *). Schmelzp.

107,5°.

Perillaaldehydsemlcarbazon C3H5 • CeHg • CH = N — NH — CO — NHj s). KrystaUe

aus Alkohol. Schmelzp. 199—200°.

1) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1909, 37.

2) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 340, 13 [1905].

3) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1904, 91.

*) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1910, 136.

S) Semmler u. Zaar, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 44, 53 [1911].

°) Semmler u. Zaar, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 44, 55 [1911].



Aldehyde. 825

Salicylaldehyd, o-Oxybenzaldehyd, 2-Phenolniethylal,

Mol.-Gewicht 122,05.

Zusammensetzung: 68,82% C, 4,96% H, 26,22% O.

C7H8O2

CHO
I

C
HCAch—OH

=LHC!^j.iCH

C
H

Vorkommen: Im ätherischen öl von Spiraea iilmaria (Spiraeaöl, Umarsäure) 1); im
Kraut und dem Wurzelstocke mehrerer Spiraeaarten (Spiraea digitata, Sp. lobata, Sp. füi-

pendula)2); in den Stengeln und der Wurzel von Crepis foetida^); in Cordia asperrima D. C.*);

im Warzensekret von Chrysomela populi; in den Blättern von Homahum tomentosum^).

In den Larven von Chrysomela popuh^).

Bildung: Entsteht aus Sahcin und Saligenin durch Oxydation'), bei trockner Destil-

lation von Chinasäure^); aus Phenol, Natronlauge und Chloroform'); durch Pilzspaltung aus

Salicin und Hehcini"). Durch Reduktion von salicylsaurem Natrium in Gegenwart von Bor-

säure mittels Natriumamalgam 11) auf elektrolytischem Wege 12).

Darstellung: Wird durch Oxydation von Sahcin mit K2Cr207 und Schwefelsäure dar-

gestellt, mit darauffolgender Destillation, wobei die Konzentration immer gleichbleibend er-

halten wirdi3). 100 T. Phenol werden mit 900 T. 33proz. Natronlauge und 600 T. H2O auf

50—60° erwärmt imd dann langsam mit 200 T. Chloroform versetzt. Nach 6stündigem Kochen
wird unverändertes Chloroform abdestiUiert, angesäuert und mit Dampf ausgeblasen; die

Reinigung erfolgt über die Bisulfitverbindungi*).

Physiologische Eigenschaften: Sahcylaldehyd wirkt stark reizend auf die Schleim-

häuteis)!^); verursaelit starke Unruhe und ruft bei Hunden imd Fröschen hauptsächlich Para-

lyse hervor^'). Nach Gabe per os wird er zum größten Teil unverändert durch den Harn aus-

geschieden (Mensch) 18). Nach Verfütterung sowohl des freien Aldehyds i') als auch in Form
seines Na-Salzes tritt bei Kaninchen SaUcylsäure im Harn auf is)20)^ im Harn sind keine Spuren

1) Dumas, .4nnalen d. Chemie u. Pharmazie 29, 306 [1839]. — Pagenstecher, ßerzeliu.s'

Jahresber. 18, 336 [1839]; Reiiertorium d. Pharmazie 29, 337; 51, 364. — Ettling, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 35, 247 [1840]. — Löwig, Berzehus' Jahresber. 20. 355 [1841]. — Duyl,
Joum. de Pharm, et de Chim. [6] 4, 206 [18961

2) Wicke, Annalen d. Chemie u. Pharma'zie 83, 175 [1852].

3) Wicke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 374 [1854],

*) V. Romburgh, Buitenzorg 1898, 29.

^) Gildemeister, Die ätherischen öle. Leipzig 1910. 1, 442.

8) Pelouze, Compt. rend. de ]a Soo. de Bio]. 43, 123.

') Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 153 [1839].

*) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 146 [1844].

') Tiemann u. Reimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 824 [1876].

1°) Gerard, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 1893, 651. — Puriewitsch, Compt. rend. de

la Soc. de Biol. 1891, 686; Berichte d. Deutsch, hotan. Gesellschaft 16, 368 [1898]. — Laborde,
Ännales de l'lnst. Pasteur 11, 1 [1897]. — Brunstein, Beihefte z. botan. Centralbl. 10, 1 [1901].

— Schäffer, Inaug.-Diss. Erlangen 1901. S. 15.

11) Weil, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 4147 [1908].

12) Mettler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 4148 [1908]. — Weil, D. R. P.

196 239; Chem. Centralbl. 1908, 1, 1504.

13) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 193 [1869]; 210, 115 [1881J.
1*) Tiemaun u. Reimer. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 824 [1876].

16) Hannen, Bulletin Therap. 1851, 481. — Falok u. Cannst, Jahresber. üb. d. Fortschritte

d. Chemie 5, 128 [1852].

16) Wöhler u. Frerichs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 336 [1848].

1') Salkowski, Virchows Archiv 157, 416 [18991. — Modica, Annali di Chim. e di Farmacol.

26, 289 [1896].

18) Baumgarten, Zeitschr. f. exjierim. Pathol. u. Ther. 2, 68 [1906].

10) Marme, Nachr. d. Königl. Akad. d. Wissensch. Göttingen 1878, 373.

2") Dakin, Joiirn. of biol. Chemistry 8, 11 [1910].
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von Hippursäure zu finden (Hund)i). Per os verabreicht kann er beim Hund Erbrechen be-

wirken"). Nach Injektionen tritt starke Pulsbeschleuiugung, verlangsamte Atmung, Zittern

imd Krämpfe, schheßlich Exitus ein, bei Injektionen des Na-Salzes schwere Vergiftungs-

erscheinungen (Hund) beobachtet^). Bei Diabetes mehtus wird der Salicylaldehyd im Orga-

nismus verbrannt^). Beeinflussung des Oxydationsvorganges im Organismus*). Salicyl-

aldehyd wirkt noch in einer Konzentration von 0,l°o sicher entwicklungs- und fäulnishemmend

(Salkowski): über die antiseptische Wirkung (Modica)*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Angenehm riechendes Öl, das bei —20° zu

großen Krystallen erstarrt. Siedep. 197 . Spez. Gewicht D13.50 = 1,1731; D15 = 1,1698;

D^ = 1,1626; D\l = 1,1530; D';? = 1,1461. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem

Druck 796,6 Cal. 6) Dielektrizitätskonstante'), elektrische Leitfähigkeit*), elektrische Ab-

sorption^). elektrische Doppelbrechung 1°); magnetisches Drehungsvermögen n); Lösimgs- und
Neutralisationswärme 8,0 CaL, kryoskopisches 12) und spektroskopisches i') Verhalten. Verhält

sich bei der Titration gegen Phenolphthalein imd Poirrierblau als einbasische Säure, gegen

Hehanthin neutrall*). Salicylaldehyd ist ziemlich lösUch in Wasser, mit Wasserdampf flüchtig;

mit Alkohol und Äther in jedem Verhältnis mischbar. Reduziert nicht Fehlingsche Lö-

sung i^), wird durch FeCls in wässeriger Lösung intensiv rotviolett gefärbt. Wird von

Vanillin-Salzsäure rot gefärbt 1^). In kalter konz. Schwefelsäure mit orangeroter, grünstichiger

Farbe löslich: beim Erwärmen wird unter dunkelroter Färbung CO abgespalten i'). Ruft mit

höheren Alkoholen in Gegenwart von Schwefelsäure Farbreaktionen hervoris). Kann als

Reagens auf Fuselöl im Weingeist dienen 'ä). Gibt mit Eiweißkörpem in Gegenwart von

Ferrisulfat und Schwefelsäure (öOproz.) Farbreaktionen 20 ). Gibt mit Hämoglobin ein charak-

teristisches Spektrum 21). Durch Oxydation entsteht SaUcylsäure und durch Reduktion mit

Natriumamalgam SaUgenin^z). Wird in NitrobenzoUösung durch das Licht zu SaUcylsäure

oxydiertes). Oxydation mit Auszügen von Pferde- und Kalbsleber^*), mit Lebergeweben

vom Schwein und Rind („Aldehydmutase")-^); Oxydation durch tierische Organe karm colori-

metrisch durch FeOa bestimmt werden ^6). Ox3'dation zu SaUcylsäure durch Pflanzenenzyme^'),

1) Wöhler u. Frerichs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 336 [1848].

2) Marme, Nachr. d. Könial. Akad. d. Wissensch. Göttingen 18J8, 373.

3) BaumL'arten, Zeitschr. 1. experim. Pathol. u. Ther. 3, 68 [1906].

*) Baer u. Meyerstein, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63, 441 [1910].

^) Salkowski, Virchows Archiv 157, 416 [1899]. — Modica, AnnaU di Chim. e di Farmacol.

26. 289 [1896].

6) Delcpine u. Rivals, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 520 [1899]. — Berthelot u.

Rivals, Annales de Chim. et de Phvs. [7] 7, 33 [1896].

') Waiden, Zeitschr. f. phvsilial. Chemie 46, 103 [1903].

8) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 54, 129 [1906].

9) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897].

1°) Leiser, Abhandl. d. Deutsch. Bunsensesellschaft 1910, Nr. 4.

") Perkin, Joum. Chem. Soc. 69, 1243 [1896].

12) Auwers. Zeitschr. f. physikal. Chemie 30. -300 [1899].

13) Bruylants, Bulletin de l'Acad. rov. de Belg., Cl. des Sc. 1907, 217.

1*) Astruc H. Murco, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 943 [1900].

16) Teilens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschoft 14. 1950 [1881].

16) Hartwich u. Winchel, Archiv d. Pharmazie 243, 462 [1904].

") Bistrzycki u. Fellmann. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 772 [1910].

18) Felle nberg, Mitteil. a. d. Gebiet d. Lebensmitteltmtersuchung u. Hygiene, veröffentl.

vom Schweizer. Gesimdheitsamt 1, 311 [191C].

19) Komarowsky, Chem.-Ztg. 27, 807 [1903].

20) Reichl, Monatshefte f. Chemie 11, 155 [1890].

21) Bruylants, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg., Cl. des Sc. 1907. 217.

22) Beilstein u. Reinecke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 128, 179 [1863].

23) Ciamician u. Silber, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, II, 375 [1905].

2*) Abelous u. Aloy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1573 [1903]. — Medwedew,
Archiv f. d. ges. Phvsiol. 74, 193 [1899]. — Vgl Abelous u. Biarnes, Archiv d. Physiol. 27, 239

[1896]; Compt. rend." de la Soc. de BioL 48, 94, 262 [1896]. — Pfaundler, Jahresber. f. Kinder-

heilk. 54, 246 [1901].

26) Parnass, Biochem. Zeitschr. 28, 280 [1910].

26) Salkowski, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 32, 913 [1895]; Virchows Archiv 147, 1

[1897].

27) Schmiedeberg, Archiv f. esperira. Pathol. u. Pharmakol. 24, 288, 379 [1888].
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durch Kartoffelsaft 1). Trennung von Salicylaldehyd und SalicylsäureS). Läßt sich elektro-

lytisch reduzierenS). Verbindungen mit Alkalibisulfiten*). XH., und Alkoholbasen reagieren

unter HoO- Abspaltimg. Mit Halogen werden Substitutionsprodukte erhalten; Stäureradikale

sind nur durch Säureanhydride einführbar. Phosgen in eine Lösung von Saücylaldehyd in

Pyridin geleitet, bildet Disalicylaldehyd'). Kondensiert sich mit Aceton«).

Salze des Salicylaldehyds:') C7H5O2 • Na + C7H6O2 + V2 HoO und CHjOa-NaS);
hellgelbes Pulver, das sich sehr leicht an der Luft schwärzt. — C7H5O2 K + C7H6O2 und

C7H5O2 • K + H2O ä), gelbe Blättchen, die an der Luft leicht schwarz werden. — Ba(C7H502)2

+ 2H2O; in kaltem Wasser wenig lö-shche gelbe Nadehi'). — CeHi • CH0(ÜA1C12), aus dem
Aldehyd, AlOa und CSg 1»); Wasser zerlegt die Verbindung wieder. — C7Hä02{PbOH) aus

Salicylaldehyd, Bleiacetat und KH3 (Ettling)'). — (C7H602)2Cu, aus Kupferacetat und

alkoholischer Aldehydlösung (Ettling)'); bräunlichgrüne, in Wa;Sser und Alkohol schwer

löshche Krystalle. — (€711502)3^?, dunkelbraune Prismenii).

Essigsaurer Salicylaldehyd HO • C6H4 CH(OCOCH3)2. Aus Salicylaldehyd und

Essigsäureanhydrid bei 150' 12). Tafeln aus Alkohol vom Schmelzp. 103—104°. Ziemlich

löshch in heißem Alkohol, schwer in kaltem, imlöslich in Wasser. Kalte wässerige Kalilauge

wirkt nicht ein.

DitlHOSalieylaldehyd'3). Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 103,5".

Tritliiosalieylaldehyd (HOCsH^ • CHS)3 . Durch Einleiten von H2S in ein Gemisch von

Salicylaldehyd, alkohoUscher Salzsäure und Alkohol bei —10° bis —12° '*). Blättchen aus

Alkohol. Schmelzp. 210°. Fast unlösHch in Benzol.

o-Oxybenzylidentliioglykolsäure H0C6H4CH(SCH2C00H)2. Durch Einwirkung von

Chlorzink auf SaUcylaldehydimdThioglykolsäure 16). Krystalle aus Wasser. Schmelzp. 147—148°.

UnlösUch in Benzol, CHCI3 und Ligroin; leicht lösUoh in heißem Wasser, Alkohol und Äther.

HydrosaUeylamid (SalicyUmid) HO • CsHi CH : [NH = CH • C6H4 • 0]2. Bildet

sich aus Salicylaldehyd und wässerigem Ammoniak in Gegenwart von Alkohol i'). Gelbe

Krystalle. Schmelzp. 156° i'); 167° i«). Unlöslich in Wasser, schwer lösUch in Alkohol. Zer-

fällt beim Erwärmen mit starken Säuren oder konz. KaUlauge in die Komponenten; wird durch

kalte verdünnte Säuren und Alkalien zersetzt is).

Methylimid des Salicylaldeliyds HO • CsHi • CH = N— CH3. Entsteht aus Methylamin

und Sahcylaldehydis). Gelbes Öl vom Siedep. 229°, das mit kalten Säuren und Alkalien zerfällt.

0-Oxybenzalanilin HO • C6H4CH = N—CeHj. Aus Anilin und Saücylaldehyd durch

Erwärmen 20). Hellgelbe Krystalle vom Schmelzp. 51°. Leicht lösUch in Alkohol, unlöslich

in Wasser.

1) Abelous, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 56, 997 [1904].

2) Dony u. Duuren, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg., Cl. des Sc. 190T, 537.

3) Law, Proc. Chem. Soc. 22, 237 [1906]; Joum. Cliem. Soc. 89, 1512 [1906].

*) Bertagnini, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85. 193 [1853].

5) Einhorn u. Haas, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 3630 [1905].

8) Lippmann u. Fritsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1629 [1905]. —
Störmer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1711 [1897]. — Fabinyi, D. R. P. 110 520,

110 521; Clem. Centralbl. 1900, H, 301, 302.

') Ettling, Annalen d. Chenue u. Pharmazie 35, 247 [1840]. — Piria, Annalen d. Chemie

u. Pharmazie 30, 153 [1839].

8) Cajar, Berichte d. Deutsch, chem. Ge.sellschaft 31, 2804 [1898]. — Michael, Amer. Chem.

Joum. 1, 309 [1879/80]. — Hei big, Joum. f. prakt. Chemie [2] IT, 366 [1908].

») Rivals, Annales de Chim. et de Phys. [7] 12, 556 [1897].

1») Perrier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1.5, 1184 [1897].

11) Hopfgartner, Monatshefte f. Chemie 29, 699 [1908].

12) Perkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14C, 371 [1868].

13) Manchot u. Jahn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34.>, 322 [1906].

1*) Kopp, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 277, 343 [1893].

16) Bongartz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 480 [1888].

1«) Ettling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 261 [1840].

1') Paal u. Senninger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21. 1801 [1894]. — Herz-

feld, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 1271 [1877].

18) Delepine u. Rivals, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 941 [1899].

19) Dennstedt u. Zimmermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 1553 [1888].

2") SchischKow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 373 [185T|. — Schiff. Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 150, 194 [18691.
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o-Oxybenzalnaphthylamin (ß) HO • CeHj • CH = N—CioH,. Bildet sich aus Salicyl-

aldehyd und /J-Naphthylamin i
). Rotgelbe Prismen und Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 121°.

Löslich in Alkohol, Ligroin, CHCI3 und Benzol, schwerer in Äther.

SaUcyldiureid HO CgHi • CH(NH • C0NH2)2 + HgO. Aus Harnstoff und SaUcyl-

aldehyd^). Kleine Krystalle. Verliert im Vakuum das KrystaUwasser und wird durch Kochen
mit Wasser oder Alkohol in die Bestandteile zerlegt. Schwer lösUch in Wasser und Alkohol,

imlöslich in Äther.

o-Oxybenzalazin HO • CsHi • CH = N—N = CH • C6H4OH. Durch Vermischen von
Salicylaldehyd mit wässerigem Hydrazinsulfat ^ ) ; aus Sahcylaldehydsemicarbazon*), o-Oxy-
benzalaminoguanidin ^ ) oder SaUcylhydrazon^). Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 213°.

Leicht lösUch in kochendem Chloroform. Sublimierbar.

o-Oxybenzalhydrazin HO • CgHiCH = N—NHg. Wird dargestellt aus SaUcj-laldehyd,

50 proz. wässeriger Hydrazinhydratlösung und abs. Alkohol 6). Blätter aus Alkohol. Schmelzp.
96°. In kalter verdünnter Kalilauge mit gelber Farbe löslich; leicht löslich in heißem Alkohol,

in Äther und Benzol, fast unlöslich in Ligroin.

Salicyialdehydphenylhydrazon HO • CßHi • CH = N—NH— CeHj. Bildet sich aus

SaUcylaldehyd imd Phenylhydrazin in alkohoUscher Lösung'); aus HeUcinphenyUiydrazon
durch EmulsinS). Nadeln vom Schmelzp. 143—144°. Siedep. 234° bei 28 mm. Leicht lös-

lich in Alkohol, Äther, Benzol und CHCI3. Rötet sich schwach am Licht.

Salicylaldehydmethylphenylhydrazon HO • CeSi CH = N—NCCHs)—CsHj s). Nadeha
vom Schmelzp. 71 °. LösUch in Alkohol, Äther, Benzol usw., unlösUch in Wasser. Löst sich

mit gelber Farbe in alkoholischem KaU. Findet unter dem Namen „Agathin" therapeutische

Verwendung.

Salicylaldoxim HO • CgHi • CH = NOH . Dargestellt aus Hydroxylaminsalz, Soda
und Salicylaldehyd 1"). Krystalle vom Schmelzp. 55° 11), 57°. Nicht destUMerbar; zerfällt

beim Erwärmen mit Salzsäure in die Komponenten. ünlösUch in Ligroin, schwer löslich in

Wasser, leicht in Äther, Alkohol und Benzol. Bewirkt bei Hunden und Fröschen Erregungs-

erscheinungen, bei starker Vergiftung Paralyse i^),

Salicylaldehydmethyläther CH3O • C6H4 • CHO . Aus Salicylaldehydnatrium , Jod-
methyl und Methylalkohol durch Erhitzeni'); aus SaUcylaldehyd, Jodmethyl und Silberoxyd 1*),

mit Dimethylsulfat und Natronlaugei*) oder KaUlauge -'"). Prismen vom Schmelzp. 35° imd
Siedep. 238' i«); 243—244 \ UnlösUch in Wasser, leicht lösUch in Äther imd Chloroform.

SaUcylaldeüydäthyläther C2H5O CsHi • CHO . Aus SaUcylaldehyd, Jodäthyl und
Kali"); aus äthyläthersaUcylsaurem Calcium durch Glühen i«). Schmelzp. 6—7° '9), 20—22° 2");

Siedep. 247—249°. Mit Alkohol und Äther in jedem Verhältnis mischbar.

1) Emmerich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 241, 351 [1887J.
-) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 199 [1869].

3) Curtius u. Jay, Joum. f. prakt. Chemie [21 39, 48 [1889].

*) Borsche, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 34, 4299 [1901].

°) Thiele u. Bihan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie SOS. 303 [1898].

«) Cajar, Berichte d. Deutseh. ehem. GeseUschaft 31. 2807 [1898].

') Rössing, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.'iellschaft IT, 3004 [1884]. — Fischer, Bericht«;

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft U, 575 [1884]; 30, 1243 [1897]. — Biltz, Berichte d. Deutsch, ehem.
Gesellschaft 2T, 2289 [1894].

*) Tiemann u. Kees, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft !8, 1660 [1885].

9) Labhardtu. Zembrzuski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3061 [1899J.
—

Roos. D. R. P. 68 176, 74 691, 76 248; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 843,

844, 4, 1157.

1») Lach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16. 1782 [1883].

11) Conduolie, Annales de Chim. et de Phys. [8j 13. 5 [1908].

12) Modica, ArniaH di Chim. e di Farmacol. 26, 289 [1896].

13) Perkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145, 302 [1868].

1*) Irvine, Joum. Chem. Soc. T», 669 [1901].

1^) Kostaneoki u. Katschalowsky, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 2346

[1904].

1«) Hell u. Hoff mann. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1676 [1905]
1') Perkin. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145, 306 [1868].

18) Göttig, Bericlite d. Deutsch, ehem. Get-ellschaft 10, b [1877].

19) Perkin, Joura. Chem. Soc. 55. 551 [1889].
^0) Lö\C. Monatshefte f. Chemie 12. .396 [1891].
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Salicylaldehydbenzyläther CeHjCHaO • C8H4 • CHO i
). Prismen aus Alkohol vom

Schmelzp. 46". Siedep. 196° bei 13 mm^). Leicht löslich in heißem Alkohol, in Äther und
Benzol.

o-A!dehydophenylkohIensäureäthylester C2H5CO2O • C'6H4 • CHO. Bildet sich aus

Chlorkohlcnsäureäthylester und Salicylaldehydnatrium^). Dickflüssiges öl vom Siedep. 197°

bei 90 mm. Reduziert ammoniakalische Silberlösung; löst sich nicht in Wasser. Reizt die

Schleimhäute äußerst heftig.

o-AIdehydophenoxyessigsäure HOOC • CH2O • Caü^ CHO . Dargestellt aus Salicyl-

aldehyd und Monochloressigsäure in Gegenwart von NaOH*). Gelbe Blätter aus Wasser.

Schmelzp. 132°. vSublimierbar. Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser; schwerer

in Benzol und Chloroform. Reduziert Fehlingsche Lösung.

Acetylsallcylaldehyd CH3COO • CßH^ • CHO. Aus Sahcylaldehydnatrium und Essig-

säureanhydrid in Gegenwart von Ätheri); aus Salicylaldehyd und Acetylohlorid 5 ). Krystalle

vom Schmelzp. 37°. Siedep. 253° umter geringer Zersetzung. Leicht löslich in Alkohol und
Äther. Durch alkohoUsches KaU tritt Spaltung ein.

Benzoylsalicylaldehyd CbHbCOO • C^YL^ CHO. Aus Benzoylchlorid und Sahcylalde-

hydnatrium s). In Alkohol imd Äther leicht löshches dickes Ol, das oberhalb 360° siedet.

5-Chlorsalicylaldehyd HO CeHjCl CHO. Bildet sich durch Chlorierung von SaUcyl-

aldehyd'), durch Oxydation von ChlorsahgeninS), aus SaUcylaldehyd und SO2CI2 *). Tafeln

vom Schmelzp. 98°. Unlöshch in Wasser, löshch in Alkohol, Äther und AlkaUen. Konstitu-

tion s).

6-BronisalicyIaldehyd HO • CsHsBr • CHO . Entsteht aus Sahcylaldehyd durch Ein-

wirkung von Brom'"), von Phosphorpentabromidu); aus Disalicylaldehyd durch Brom^^);

durch Oxydation von BromsaUgenini^). Blättchen aus Äther vom Schmelzp. 104—105°.

Leicht löshch in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser.

5-Jodsalicylaldehyd HO • CeHjJ CHO . Durch Oxydation von JodsaUcin oder 5-Jod-

saligenini*). Schmelzp. 102°. Beim Jodieren von Salicylaldehyd entsteht eine Verbindung

vom Schmelzp. 52—55° i^).

Nitrosalicylaldehyd HO C6H3(N02) • CHO. Beim Nitrieren von SaUcylaldehyd, in

der Kälte in Gegenwart von Eisessig i«), oder in der Siedehitze i') entstehen nebeneinander

3-Nitro- und 5-Nitrosahcylaldehyd. Die Trennung erfolgt über die NaHSOs-Verbindungenis).

Chromsäure oxydiert zu den entsprechenden NitrosaUcylsäuren.

3-Nitrosalicylaldeliyd. Nadeln vom Schmelzp. 109—110°.

6-NitrosalicyIaldehyd. Nadeln vom Schmelzp. 126°.

Sallcylaldehydsultosäure-(5) HO • C6H3(S03H) CHO. Aus o - Oxybenzanilinsulfon-

säure durch Atzbaryt oder Sodai^). Sirup, der durch Silberoxyd zu Sulfosahcylsäure oxydier-

bar ist.

1) Perkin, AnnaJen d. Chemie u. Pharmazie 148, 203 [1.SC8].

^) Auwers u Walker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 3041 [1898].

3) Cajar, Berichte d Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2804 [1898].

4) Rössing, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 2990 [1884]. — Cajar, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31. 2809 [1898].

6) Rivals, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1S4, 369 [1897].

«) Perkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145, 297 [1868].

') Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 30, 169 [1839]. — Löwig, Berzehus' Jahresber.

30, 311 [1841].

8) Visser, Aichiv d. Pharmazie 235, 547 [1897].

5) Peratoner, Gazzetta chimica ilal. 28. I, 235 [1898].

'") Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie SO, 171 [1839]. — Löwig, Annalen d. Physik u.

Chemie 46, 57 [1839]. — Heerlein, Berzeüus' Jahresber. 25, 484 [1846].

11) Henry, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2, 275 [1869].

12) Bradley, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 1135 [1889].
13) Visser, Archiv d. Pharmazie 235, 554 [1897].
1*) Visser, Archiv d. Pharmazie 233, 544 [1897].

") Seidel, Joum. f. prakt. Chemie [2] 59, 116 [1899].

16) Miller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1928 [1887].
1') Mazzara, Jahresber. d Chemie 1876, 488. — Löwig, Berzehus' Jahresber. 20, 314 [1841],

— Brigel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 169 [1865].
18) Tage, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 2109 [1887]. — Bertagnini, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 83, 96 [1853].
19) Blau, Monatshefte f. Chemie 18, 132 [1897].
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m-Oxybenzaldehyd

HOCsH^-CHO.

m-Oxybenzaldehyd wird dargestellt durch Reduktion von m-Nitrobenzaldehyd mit
Zinnchlorür, dann wird diazotiert und mit Wasser verkocht i). Bildet sich durch Reduktion
von m-Nitrobenzoesäure mit Natriumamalgam-) oder durch Hydrolyse von Salinigrin^).

Nadeln aus Wasser vom Schmelzp. 108°. Siedep. 240°. Leicht löslich in Alkohol, Benzol und
heißem Wasser: unlösüch in Ligroin. FeCls erzeugt eine schwache Färbung der wässerigen

Lösung; Bleizucker gibt einen Niederschlag. Beeinfliissvmg der Oxydationsvorgänge im Orga-

nismus durch den Aldehyd*).

Trithiomefaoxybenzaldehyd (HO CeH^ CHS)3 ^). Nadeln aus Alkohol vom
Schmelzp. 212".

m-Oxybenzaldoxini HO • CßHi • CH = NOH «). Nadeln aus Benzol, schmelzen bei

87,5°. Unlöshch in Ligroin, sehr leicht löshch in Wasser, Alkohol imd Äther.

m-Oxybenzaldehydmethyläther CH,0 CeH^ • CHO "). Flüssigkeit vom Siedep. 230 \

Bildet eine schwer lösliche NaHSOs-Verbindimg.
m-Oxybenzaldehydäthyläther C2H5O • CeHi • CHO. Aus m-Oxybenzaldehyd, KOH

und Jodäthyl bei 100' *). Gelbes Öl vom Siedep. 245,5 \

Nitro-m-osybpnzaldebyd HO • C6H3(N02) • CHO s). Beim Nitrieren von m-Oxy-
benzaldehyd entstehen zwei Isomere, die durch Extraktion mit Chloroform getrennt werden

können.

2-Nitro-m-oxybenzaldehyd. Gelbe Blätteben vom Schmelzp. 128 '. Leicht löshch in

Äther, Alkohol und Benzol, schwer in Ligroin imd kaltem Wasser.

6-Nitro-in-oxybenzaldehyd. Nadeln vom Schmelzp. 166°. Sehr schwer löslich in Benzol,

Chloroform, leichter in Ligroin.

m-Oxybenzaldehyd-4-sulfonsäure HO • C6H3(S03H)CHO '").

m-OxybenzaldeliTd-6-sulfonsäure HO C6H3(S03H)CHO. Durch Sulfurieren von

m-Oxybenzalanilin und nachheriges Spalten^).

p-Oxybenzaldehjd, 4-Phenolmethylal.

Mol. -Gewicht 122,05.

Zusammensetzung: 68,82% C, 4,96% H, 26,22% O.

C7H8O2.

CHO
I

C
HCj^^CH

Hcl^JcH
C

I

OH

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2045 [1882].

2) Sandmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14. 969 FlSSll.

3) Jowett, Joum. Chem. Soc. 77, 707 [1900].
'

*) Baer u. Meyerstein, Archiv f. cxperim. Pathol. u. Pharmakol. 63, 441 [1910].

6> Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3J7, 346 [1893].

6) Clemm, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft Zi, 827 [1891]. - Dollfuß, Berichte

d. Deutseh. chem. Gesellschaft S5, 1924 [1892],

') Tiemann u. Ludwig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2048 [1882],

8) Werner, Berichte d. ^^Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2001 [1895].

3) Pschorr u. Seidel, Berichte d. Deutsch, chem. G&sellschaft 34, 4000 [1901]. — Tiemann
u. Ludwig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 1.5, 2052, 30-52 [1882].

10) E." u. H. Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 381 [1897]; D. R. P. 64 736;

Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 157.

11) Elberfelder Farbenfabriken, D. R. P. 105 000; Friedländers Fortschritte der Teerfarben-

fabrikation 5, 137.
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Vorkommen: Findet sich im Harz von Xanthorrea hastilis und australisi), im gelben und
roten Xanthorreaharz^).

Bildung: Entsteht neben Salicylaldehyd aus Phenol, Chloroform und Natronlauge

durch Erwärmen^); aus Phenol, Formaldehyd und p-Toluylhydroxylamin-m-sulfonsäure und
Spaltung des Kondensationsproduktes*); aus p-Oxyphenylglyoxylsäure durch Erhitzen mit
Dimethylanilin^). Aus dem Dhurrin von Sorghum vulgare durch Enzyme 8).

Darstellung: In wässerige Phenolnatriumlösung, auf 50—60° erwärmt, wird Chloroform
eingetragen, dann ^/o Stunde gekocht. Nach Ansäuern mit Schwefelsäure wird Phenol und
SaUcylaldehyd abdestilliert; dem Rückstand wird p-Oxybenzaldehyd durch Äther entzogen').

Durch Einleiten von gasförmiger Salzsäure in ein Gemisch von Phenol, wasserfreier Blausäure,

Benzol und AICI3 bei etwa 40° *). Durch Diazotienmg von p-Aminobenzaldehyd in salz-

saurer Lösung^) imd durch Kochen von p-Oxybenzaldehydtriacetat mit Säuren'").

Physiologische Eigenschaften: Nach Verfütterung von p-Oxybenzaldehyd an Katzen
erscheint im Hani p-Oxyliippureäure und p-Oxybenzoesäure''); beeinflußt die Oxydations-
vorgänge im Organismus '2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aromatisch riechende Nadeln aus Wasser.

Schmelzp. llö— 110 . Leiclit lösUch in Alkohol und Äther, schwer in kaltem Wa.sser. Subli-

miert ohne Zersetzung. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem Druck 793,3 Cal. i^).

Lösungs- imd Neutrahsationswärme (durch NaOH) 9,3Cal.i*). Kryoskopisches Verhalteni^),

Durch FeCla wird die wässerige Lösung schwach violett gefärbt. Vanillin-vSalzsäure gibt eine

Rotfärbung 1^). Mit Hämoglobin tritt kein sonst für Aldehyde charakteristisches Spektrum
auf"). Beim Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 160—170° wird CO abgespalten und die

anfangs farblose Lösung -wird braunrot is). Mt Bleizucker entsteht keine Fällung. Verhält

sich beim Titrieren wie Salicylaldehyd 1 9). Addiert Bromwasserstoff'^"). Verbindungen mit
p-Naphthol und Vanillin^i). Bildet leicht p-Oxybenzoesäure beim Schmelzen mit KaU, flüssige

Oxydationsmittel wirken dagegen nur träge ein. Durch Essigsäure und Zinkstaub in der Siede-

hitze bildet sich p-Kresol^s); durch Eisessig und Zinkstaub entsteht Isodioxyhydrobenzoin-

diacetat. Durch ZnClo resultiert ein Kondensationsprodukt Ci4Hi(,03. Farbstoffe aus p-Oxy-
benzaldehyd, Phenol und Schwefelsäure ^3). Kann als Reagens auf Fuselöl im Weingeist

dienen -*).

Trithio-p-oxybenzaI(lehyd (HO • C^H^ CHS)3 26). Nadehi aus Alkohol, die bei 215°

unter Bräunung schmelzen. In kaltem Benzol fast unlöslich.

1) Bamberger, Monatshefte f. Chemie 1-1, 339 [1893].

2) Tschirch u. Hildebrand, Archiv d. Pharmazie ä34, 703 [1896].

5) Tiemann u. Reimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 824 [1876'].

*) Geigy & Co., D. R. P. 105 798; Chem. Centralbl. 1900, I, 523.

6) Bouveault, BuUetin de la Soo. chim. [3] 17. 948 [1897].

6) Dunstan u. Henry, Chem. News 85, 301 [1902].

') Tiemann u. Herzteld, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 63 [1877].

*) Gattermann u. Bersehelmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1766

[1898]; D. R. P. 101 333; Chem. Centralbl. 1899, 1, 960.

") Walther u. Bretschneirler, Joum. f. prakt. Chemie [2] 37, 538 [189S].

1») Thiele u. Winter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 357 [1900].
it) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 8, 11 [1910].
1°) Baer u. Meyerstein, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63, 441 [1910].
13) Delepine u. Rivals, Corapt. rend. de TAcad. des Sc. 129, 521 [1899].

1*) Werner, Joum. d. niss. physikal.-chem. GeseUschaft 17, 410 [1885]. — Berthelot
Annales de Chim. et de Phys. [6] 7, 173 [1880].

15) Aiiwers, Zcilschr. f. physikal. Chemie 30, 300 [1899]; 33, 48 [1900].
1«) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie *13, 462 [1904].
1') Bruylauts. Bulletin de l'Acad. roy. de Belsr., Cl. des Sc. 1907, 217.
18) Bistrzycki u. Fellmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 772 [1910].
18) Astruc u. Murco, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 943 [1900].
2") Zincke u. Mühlhausen, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 38, 758 [1905].
läi) Rogow, Joum. f. prakt. Chemie [2] 72. 315 [1905].

22) Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 3170 [1891].
23) Liebermanu, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 11, 1437 [1878]. — Zulkowsky,

Monatshefte f. Chemie 5, 115 [1884].

2*) Komarowsky, Chem.-Ztg. 37, 807 [1903].

25) Kopp, Aimalend. Chemie u. Pharmazie 377, 349 [1899]. — Wörner, Berichte d. Deutsch,
ehem. Gesellschaft 29, 140 [1896].
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NH3-Verbindung HO CeK^ CHO , NH3 . Entsteht durch Absorption von 1 Mol.

Ammoniak, das beim Verdampfen ^vieder verloren wirdi).

p-Oxybenzaldehydanilid HO • CsHi CH = N • CsHj M =). Hellgelbe Krystalle vom
Schmelzp. 190—191°. Leicht löslich in Alkohol und Äther, fast unlöslich in Wasser.

p-Oxybenzyliden-,:J-naphthylamin HO CßHi • CH = N • CioH,3). Gelbe Nadebi

aus Alkohol vom Schmelzp. 220°.

p-Oxybenzaldoxim HO • C6H4 • GH = NOH + x H2O. Aus p-Oxybenzaldehyd durch

Hydroxylamin*). Das wasserfreie Oxim^) schmilzt bei 112°; das wasserhaltige, aus Benzol

+ Ligroin bei 72—73°.

p-Oxybenzaldazin HO • CgHi CH = N—N = GH • CgHi OH. Bildet sich mit

Hydrazinsulfat und Soda^). Schmelzp. 267' imter Zersetzung.

p-Oxybenzaldehydphenylhydrazon HO GsH^ • GH = N—NH— CeHj'). Entsteht

aus dem Azin durch Behandeln mit Phenylhydrazins). Krystalle aus Benzol vom Schmelzp.

179°. Löshch in Äther, Alkohol, CHQa und Ligroin.

p-Oxybenzaldehydsemlcarbazon HO • CsHi • GH = N—NH—CO—NHgS). GelbUche

KrystaUe aus Alkohol! Schmelzp. 223—235°.

p-Methoxybenzaldehyd siehe Anisaldehyd.

p-Äthoxybenzaldeliyd G.2H5O C6H4 • GHO . Dargestellt aus Phenetol, wasserfreier

Blausäure in Gegenwart von AICI3 durch Einleiten von Salzsäure und nachfolgendes Zersetzen

mit verdünnter Salzsäure in der Siedehitze^). Schmelzp. 13—14°. Siedep. 255—256°!").

Benzyläther-p-oxybenzaldehyd C6H5CH2O • C6H4 GHO. Aus Benzoylchlorid, p-Oxy-

benzaldehyd und lOproz. Natronlauge n). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 72°. Ziemhch

löshch in Alkohol, Äther, Benzol und CHGI3.

p-Aldehydophenoxyessigsäure COOH • CH2O • GeH* • CHO . Bildet sich durch Ver-

schmelzen von p-Oxybenzaldehyd, Monochloressigsäure und Natrordauge'2). Blättchen aus

Wasser. Schmelzp. 198°. Leicht löshch in Alkohol, Äther, fast unlöshch in kaltem Wasser.

p-Acetoxybenzaldehyd GH3GOO • CeH^ • CHO. Aus dem K-Salz des Aldehyds mit

Essigsäureanhydrid in der Kälte ^3); aus dem p-Oxybenzaldehyd und Essigsäureanhydrid beim

Kocheni*), bei 180°i5). Siedep. 264—265°.
p-Oxybenzaldehydbenzoat CgHsCOO • C6H4 • GHO i«). Nadehi aus Alkohol. Schmelzp.

72°. In kaltem Alkohol und Äther schwer löslich.

3-Chlor-4-oxybenzaldehyd HO • CeHsCl • GHO. Bildet sich durch Chlorierung von

p-Oxybenzaldehyd 17) oder aus o-Chlorphenolis) ; aus p-Oxybenzaldehyd durch SO2GI2 i').

Nadeln vom Schmelzp. 148—149°. Leicht löshch in Alkohol, Äther, Chloroform und Benzol;

schwer löslich in kaltem Wasser. Die wässerige Lösimg wird durch FeCls violett gefärbt.

3-Broni-4-oxybenzaldehyd HO • CoHaBr • CHO. Durch Bromieren einer Lösung von

p-Oxybenzaldehyd in Chloroform^"); aus o-Bromphenyli«). Blätter aus Wasser. Schmelzp.

124°. Sehr leicht löshch in Äther, Alkohol und Essigäther.

1) Herzfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1270 [1877].

2) Dimroth u. Zoeppritz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 991 [1902].

3) Emmerich, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 341, 356 [1887].

*) Lach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1785 [1883].

6) Dollfuß, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 25, 1925 [1892].

6) Knöppfer, Monatshefte f. Chemie 30, 29 [1909].

') Ansei miao, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 582 [1903]. — Rudolph, An-

nalen d. Chemie u. Pharmazie 348, 103 [1888]. — Biltz u. Amme, Amialen d. Chemie u. Pharmazie

321, 5 [1902]. — Fulda, Monatshefte f. Chemie 23, 912 [1902].

8) Borsche u. Bosler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2098 [1901].

9) Gattermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1151 [1898]. — Vgl. Hildes-

heimer, Monatshefte f. Chemie 22, 499, Anm. [1901].

10) Kostanecki u. Schneider, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 1892 [1896].

") Wörner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 142 [189G].

12) Elkan, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 3041 [1886].

13) Tiemann u. Herzfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 10, 64 [1877].

14) Richter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 4293 [1901].

") Barbier, Bulletin de la Sor. chim. 3.3, 54 [1880].

18) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2?T, 350 [1899].

17) Herzfeld, Berichte d. Deut,sch. ehem. CeseU-schaft 10, 2196 [1877].

18) Geigy & Co., D. R. P. 105 798; Chem. Centralbl. 1900, I, 523.

19) Peratoner, Gazzetta chimica ital. 38, I, 235 [1898].

20) Paal, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 2409 [1895].
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3-Jod-4-oxybenzaIdehyd HO • CgHsJ CHO. Entsteht beim Jodieren von p-Oxy-
benzaldehyd'). Blätter aus Wasser, die bei 108° schmelzen, leicht lösüch in Alkohol.

3-Nitro-4-oxybeiizaldehyd HO • CsHalNOo) CHO. Wird dargestellt durch Nitrierang

von p-Oxybenzaldehyd'-), in Eisessig i). Bildet sich aus p-Oxybenzaldehyd durch salpetrige

Säure^); aus 4-Brom-3-nitrobenzaldehyd*) oder 4-Chlor-3-nitrobenzaldehyd^) mit Soda;

aus p-Aminobenzaldehyd«). Gelbhche Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 142'. Die wässerige

Lösung wird durch PeClj rötlich gefärbt.

Anisaldehyd, p-Methoxybenzaldehyd.

Mol. -Gewicht 136,06.

Zusammensetzung: 70,56% C, 5,92% H, 23,52% O.

CgH802 .

CHO

^

Hcl^JcH
C

OCH3

Vorkommen: Findet sich im russischen Anisöl'), im Stemanisöl (Hhcium reUgiosum)^),

im Cassieblütenöl aus Acacia Cavenia Hook et Am.^) und aus Acacia Famesianai"), im
ätherischen öl von Protium Carana (Humb.) L. Marchii), von Pelea Madagascarica (Baillon)'^),

im Crataegus Oxyacantha L., in den Blüten von Vibumum Tinus sowie in Erica arboreai^);

in Vanilla planifolia Andr. 1*) und in den Früchten der TahitivaniUe'^).

Bildung: Anisaldehyd entsteht bei der Oxydation von AnethoH''), von Anisalkohol i'),

durch Methylienmg von p-Oxybenzaldehyd is), durch Glühen von anissaurem Calcium mit

ameisensaurem Calcium i^). Bildet sich aus Anisol, wasserfreier Blausäure in Gegenwart von
AICI3 durch Einleiten von Salzsäure'-"), durch die Grignardsche Reaktion bei sehr tiefen

Temperaturen 21); femer durch Oxydation von Esdragol oder Anethol mit Ozon--), durch

1) Paal, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 2413 [1895].

2) Mazzara, Jahresber. d. Chemie 1817, 617.

^) Pinnow u. Koch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2857, .\nm. [1897].

4) Schöpf f. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft Zt. 3776 [1891].

ä) Erdmann, D. R. P. 60 077; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikat inn 3, 64.

6) Walther u. Kausch, Journ. f. orakt. Chemie [2] 56, 119 [1897]. — Walther u. Bret-
schneider. .Toum. f. prakt. Chemie [2] 57, 539 [1898].

') Bouohardat u. Tardy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 122, 198, 624 [1896].

8) Tardy, These de Paris 1902.

ä) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1903, 14. — Walbaum, .lourn. f. prakt. Chemie

[2] 68, 235 [1903].

1") Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1904, 22.

11) Tschirch u. Saal, Archiv d. Pharmazie 241, 149 [1903].

'2) Heckel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 152, 566 [1911].

13) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Okt. 1903, 16, Anm.
1*) Busse, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 15, 107 [1898—18991. —- Bericht der Firma

Schimmel & Co., Okt. 1909. 141.

15) Walbaum, Wa]lach-Fest.<!chrift. Göttingen 1909. S. 649. — Bericht der Firma Schimmel
& Co., Okt. 1909, 140.

1'*) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie .56, 307 [184,5].

1') Cannizzaro u. Bertagnini, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98. 189 [1856].

1*) Tiemann u. Herzfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 63 [1877].

19) Piria, Annalen d. Chemie u. Pliarmazie 100, 105 [1856].

2») Gattermann. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1151 [1898]; D. R. P. 99 568:

Chcm. Centralbl. 1899. I. 461.

21) Gattermann u. Maffezzoli, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 4152 [1903].
22) Otto u. Verley, D. R. P. 97 620; Chem. Centralbl. 1898. II. 693.

Biochemisches Handlexilion. I. 53



834 Aldehyde und Ketone der aromatischen Reihe.

Einwirkung von Sonnenlicht auf Anethol') oder fein verteiltes und ultraviolettes Licht auf

Anisöl oder Anethol"). Aus Anisaldoxim mit N2O4 in ätherischer Lösung 3).

Darstellung: Wird dargestellt durch Oxydation von Anisöl mit kaltem Bichromat-

Schwefelsäuregemisch. Nach Verdünnen mit Wasser wird bei gleichbleibender Plüssigkeits-

menge destilliert, das Destillat rektifiziert und der Rohaldehyd über die Natriumbisulfitver-

bindung gereinigt*). Durch Oxydation von Anethol in Eisessig mittels Salpetersäure von 14° Be.

Ausbeute 69—70%=).
Physiologische Eigenschaften: Anisaldehyd ^virkt antiseptisch 6).

Physil<alische und chemische Eigenschaften: Farbloses cumarinähnhch riechendes öl,

das im Kältegemisch erstarrt und bei 0° schmilzt. Siedep. 248°; bei 4 mm 91°. Spez. Gewicht

1,126—1,129 bei 15° nD„oo = 1,572—1,574. Molekulare Verbrennungswärme bei konstantem

Druck 966,3 Cal.'). Magnetisches DrelnmgsvermögenS). Elektrisches Leitvermögen und Dielek-

trizitätskonstante 9), Spektroskopisches Verhalten i"). Gibt mit Hämoglobin« ein charakte-

ristisches Spektrumi"). In jedem Verhältnis mit Alkohol und Äther mischbar. Geht schon beim

Stehen an der Luft unter Sauerstoffabsorption in Anissäure über, läßt sich überhaupt leicht

dazu oxydieren. In NitrobenzoUösung der Einmrkung des Lichts ausgesetzt, bildet siob Anis-

säure neben anderen Produkten n), in Alkohollösung dagegen in Hydroanisoin^^). Beim Er-

wärmen mit KCN und Alkohol bildet sich Anisoin und Amssäurei''). Verbindet sich mit HCl
und HBr 1*). Durch NaNHo entsteht Anissäureamid, Anissäure und Anisalkohol 1 ^ ). Über-

führung in Anethol IS). Verhalten bei der elektrolytischen Reduktion i'). Kondensation mit

Aceton^s). Gibt mit Eiweißkörpem in Gegenwart von Ferrisulfat und SOproz. Schwefelsäure

Farbreaktion lä), mit Vanillin-Salzsäure entsteht Rotfärbung 2"). Beim Behandeln mit SOCl

entsteht Anisalehlorid-i). Gereinigt wird der Aldehyd über die Lösung m wässeriger schwef-

liger Säure 22).

Anisaldehyd-Natriumbisulfit CH3O CgH^ • CHO, NaHSOsS^). Blättchen, löslich in

Wasser, fast unlösUch in kalter konz. Natriumbisulfitlauge.

Anisaldebydphosphorsäure CH3O • CgHi • CHO, H3PO4. Aus Anisaldehyd und Ortho-

l^hosphorsäure^i). In Äther löshche farblose Nadeln.

Anisaldehyddimethylacetal CH3O CgHi • CH(0CH3)2. Aus Anisaldehyd mit salz-

saurem Formimmomethyläther und Methylalkohol -S), oder aus Anisaldehyd imd methylalko-

hoüscher Salzsäure^s). Farbloses, angenehm riechendes öl vom Siedep. 253'. Spez. Gewicht

1,078 bei 14°.

Anisaldehyddiäthylacetal CH3O CeHi CHCOaHs)^. Aus Anisaldehyd mit salz-

saurem Formiminoäthyläther und Äthylalkohol 25 ). Öl vom Siedep. 261—263°. Spez. Gewicht

0,9908.

Hoering u. Graelert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4Z, 1206 [1909].

Genthe & Co., D. R. P. 225 265; Chcni. Centralhl. 1910. H. 1008.

Ponzio, AUi della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 13, U, 118 [1906].

Rössel, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 151, 28 [1869].

Labbe, BuUetin de la Soc. chim. [3] 21, 1076 [1890].

Kobert, Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 190«, 16-2.

Delcpine. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 343 [1898].

Perkin, Joum. Chem. Soc. 69, 1242 [1896].

Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 105 [1903]; 54, 129 [1906].

Bruylauts, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg., Ol. des Sc. 1901, 217.

Ciamicianu. Silber, Atti deUa R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14. 11, 375 [1905].

Ciamician u. Silber, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10, I, 100 [1901].

Eckecrantz u. Ahlqvist, Arkiv för Kemie, Min. och Geol. 3, Nr. 13 [1908].

Vorländer u. Siebert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 341. 19 [1905].

Haller n. Bauer, Annales de Chim. et de Phys. [8] 16, 145 [1909].

Wallach u. Evans, Annalen d. Cliemie u. Pharmazie 357. 76 [1908].

Law, Proc. Chem. Soc. 22, 237 [1906]; Joum. Chem. Soc. 89, 152 [1900].

Lippmann u. Fritsch, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschatt 38, 1629 [1905].

Reichl, Monatshefte f. Chemie II, 155 [1890].

Hart wich u. Win ekel, Archiv d. Pharmazie 242. 462 [1904].

Hoering u. Braun, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 1914 [1908].

Chem. Fabrik Griesheim-Elektron, D. R. P. 154 499: Chem. Centralbl. 1904, II,

Bertagnini, Annalen d. Cliemie u. Pharmazie 85, 286 [1853].

Raikow u. Schtarbanow, Chem.-Ztc 2.), 11.35 [1901].

Claisen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 101 [1898].

Fischer u. Giebe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 30.58 [1897].
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Anisaldehyd - Wasserstoffsupcrsiilfit (CH3O • CßHi • CHO)2H2S3 i). Zersetzt sich

bei 18°.

Trithioanisaldehyd (CH3O CgHi • CHS),. Beim Behandehi von Anisaldehyd mit H2S
in der Kälte entstehen zwei Isomere, deren Trennung durch Benzol erfolgt 2). Das a -Derivat

vom Schmelzp. 127° ist in Benzol leicht löslich: das /»-Derivat vom Schmelzp. 183° ist fast

unlöshch in kaltem Benzol.

p - Methoxybenzylidenäthylendisulfid CH3O • CgHi CH<^|/C2H4. Bildet sich aus

Anisaldehyd und Dithioglykol^). Nadeln vom Schmelzp. 64—65°.

Anishydramid (CH3O • C6H4 • CHJsNo. Entsteht aus Anisaldehyd und konz. wässe-

rigem Ammoniak beim längeren Stehen*). Krystalle vom Schmelzp. 120°. Löshch in Äther

und Alkohol, urdöshch in Wasser.

p-Methoxybenzylidenanilin CH3O • C6H4 • CH = N • CeHj. Bildet sich aus Anis-

aldehyd und Anilin^). Farblose Prismen aus Ligroin. Schmelzp. 60—62°. Leicht löslich in

Alkohol und heißem Ligroin, unlöslich in Wasser.

Anisal-p-anisidin CH3O • C6H4 • CH = N— CsHi • OCH3 6). Farblose Blättchen vom
Schmelzp. 142 .

Anisal-.^-naphthylainin CH30-C6H4-CH = N— CioH,'). Blättchen aus Alkohol,

die bei 98° schmelzen.

Anisalacetamid CH3O CgHi • CH(NHCOCH3)2. Aus Anisaldehyd und Acetamid beim

Erwärmen auf 120— 180° «). Nadeln vom Schmelzp. 180°. Schwer lösUch in Wasser, un-

löslich in Äther und Alkohol; durch Salzsäure findet Zerlegung statt.

Anisalurethan CH3O C6H4 • CH(NHCOOC2H5)o. Durch Vermengen von Anisaldehyd,

Urethan und Salzsäure^). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 171—172°.

Anisodiureid CH3O • C6H4 • CH(NHCONH2)2. Aus Anisaldehyd und wässeriger Ham-
stofflösung unter Zusatz von Essigsäure beim längeren Stehen^"). Gelbhche Kjystalle.

Anisaldehydphenylhydrazon CH3O CeHi • CH = N—NH— CeHj "). Krystalle aus

Alkohol vom Schmelzp. 120°.

Anisaldoxim CH3O • CßHi • CH = NOH. a-Antiderivat. Bildet sich aus Anisaldehyd

und Hydroxylamin's). Glänzende Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 63° i^). Leicht löslich

in Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Wasser. Schmeckt intensiv süß. — /J-Synderivat.

Entsteht aus dem n-Derivat durch HCl-Gas (Beckmann)!^); aus Anisaldehyd, Hydroxyl-

aminchlorhydrat in abs. Alkohol durch längeres Erhitzen, ohne indessen zu kochen 1*).

Schmelzp. 132°. Nadeln aus Benzol. Leicht überführbar in das «-Derivat. Ist geschmacklos.

Anisaldazin CH3O • C6H4 • CH = N—N = CH CgHi • OCH3. Aus Anisaldehyd, Hy-
drazinsulfat und Sodai*). Krystalle vom Schmelzp. 168°.

1) Brunner u. Vuillenmier, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 46, 436 [1908].

2) Baumann u. Fromm, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUsehaft 34, 1442 [1891]. — Man-
chot u. Zahn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 345. 323 [1906].

3) Faßbender, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1476 [1888]. — Francis, Be-

richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 2216 [1909].

*) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 56, 309 [1845]. — Bertagnini, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 88, 128 [1853].

5) Schiff, Annalen d. Oiemie u. Pharmazie 150, 195 [18691. — Ott, Monatshefte f. Chemie
36, 335 [1905].

«) Hantzsch u. Schwab, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 832 [1901].

') Steinhart, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 341, 341 [1887].

8) Schuster, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 154, 80 [1870].

9) Bischoff. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7. 1080 [1874].

1") Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 151, 198 [1869].

11) Rudolph, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 348, 103 [1888]. — Ott, Monatshefte f.

Chemie 36, 335 [1905]. — Padoa, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 18, I, 694 [1909].

12) Westenberger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2993 [1883]. — Beckmann,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1687 [1890]. — Baniberger u. Scheutz, Berichte d.

Deutsch, ehem. Cri?sellschaft -34, 2024, Aniu. [1901].

13) Goldschmidt u. Polonowska, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 2407 [1887].

— Miller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2790 [1889]. — Carveth, Joum. of phy-

sical Chemistry 3, 437 [1899].

1*) Beckmann u. Netscher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 365, 201 [1909].

16) Kn/ipfer, Monatshefte f. Chemie 30, 29 [1909].
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2-Chlor-4-methoxybcnzaldehyd CH3O • CeHja CHO. Aus 2-Chlor-4-nitrobenzalde-

hyd durch Xatriummethylat beim längeren Kochen'). Nadeln vom Schraelzp. 62—63°.

Leicht flüchtig mit Wasserdampf.

3-Chlor-4-methoxybenzaldehyd CH3O • CeHsCl • CHO. Aus o-Chloranisol durch

wasserfreie Blausäure, Salzsäure und AICI3 -). Schmelzp. 53°.

3-Broiii-4-methoxybenzaIdehyd CH3O • CßHaBr • CHO. Durch Bromieren von Anis-

aldehyd^). Xadeln aus Äther. Schmelzp. 52 .

3-Jod-l-methoxybenzaldehyd CH3O CgHjJ • CHO. Durch Einwirkung von Jod auf

Anisaldehyd in Gegenwart von Jodsäure bei 100° *). Säulen oder Tafeln aus Äther. Schmelzp.

106,5— 107". Schwer lösUch in Wasser, leicht löslich in Äther und Benzol, sehr leicht in Al-

kohol.

3-Xitro-4-metho.\ybenzaldehyd CH3O C6H3{N02) CHO. Durch Nitrierung von
Anisaldehyds); aus -l-Chlor-S-nitrobenzaldehyd durch Natriummethylat und Methylalkohol*).

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 85". Leicht löslich in Lösimgsmitteln.

p -3Ietlioxysalieylaldeli} (1.

Mol. -Gewicht 152,06.

Zusammensetzung: 63,13% C, 5,30% H, 31,57% O.

CjHgOß

CHO
I

C
HCAC—OH
HC^^CH

C

'CH,i^

Vorkommen: Findet sich in der Wurzel von Chlorocodon whiteü').

Bildung: Entsteht durch Einmrkung von Chloroform und Natronlauge auf Monomethyl-
resorcinS): bildet sich durch Methyherung von Resorcylaldehyd oder durch Spaltung von

4-Metho.xybenzol-2-indolindigo9).

Darstellung: Resorcylaldehyd imd Dimethylsulfat werden in Methylalkohol gelöst und
durch konz. Sodalösung in der Wärme alkalisch gemacht; der fast momentan gebildete Aldehyd
wird durch Wa.sserdampf gereinigt.'").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blättchen vom Schmelzp. 41° 9); 62—63°»).

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Ligroin; in AlkaUen mit gelber Farbe löslich. FeCls

färbt die alkohoUsehe Lösung intensiv rotviolett. Sehr leicht flüchtige Verbindung von an-

genehmem aromatischen Geruch. Das Silbersalz schwärzt sich beim Emärmen. Gibt mit

ammoniakahschen Lösungen von Blei-, Kupfer- und Silbei-salzen Niederschläge").

Resoreylaldehyddimethyläther (CH30)2 • C6H3 • CHO. Aus Resorcylaldehyd oder

dem Monomethyläther mit Jodäthyl und KOH 12). Durch Behandeln von Resorcindimethyl-

äther mit wasserfreier Blausäure und Salzsäuregas in Gegenwart von AICI3 "). Nadeln vom

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft S4, 709 [1891].

2) Gattermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1151 [1898].

^) Cahours, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 56, 308 [1845]. — Walther u. Wetzlieh,
Joura. f. prakt. Oiemie [2] 61. 198 [1900].

*) Seidel, Jouni. f. prakt. Chemie [2] 59, 141 [1899].

5) Einhorn u. Grabfield, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 343. 370 [1888].

^) Erdmann, D. R. P. 60077; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 64.

') Güulding u. Pelly, Proc. Chem. Suc. Zi, 62 [19081. — Friedländer. Monal.shefte f.

Cliemie 30. 879 [1909].
S) Tiemann u. Parisius, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 1.% 2366 [1880].

9) Friedländer u. Schuloff, Monatshefte f. Chemie 29, 390 [1908].

'») Bericht der Firma Scliimmel & Co., April 1910, 175.

11) Friedländer, Monatshefte f. Chemie 30. 879 [1909].

12) Tiemann u. Parisius, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 2370 [1880]. —
Friedländer, Monatshefte f. Chemie .30. 881 [1909].

'3) Gattermann, Berichte d. Deut.sch. chem. Gesellschaft 31, 1152 [1898].
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Schmelzp. 71". Siedep. 165^ bei 10 mm. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich

in Wasser. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Aoetyl-p-methoxysalicylaldehyd (CH3COO) • CßHaCOCHaJCHO. Bildet sich aus dem
Kalisalz des 4-Methoxysalicylaldehyds und Essigsäureanhydrid in ätherischer Lösung i).

Nadeln vom Schmelzp. 86'. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin; unlöshch

in Wasser.

p-Methoxysalieylaldoxiiii CH3O • CeHaCOHjCH = NOH 2). Glänzende Blättchen vom
Schmelzp. 137—138°. Schwer lösUoh in kaltem, ziemhch leicht in heißem Wasser. Die wässerige

Lösung wird durch Eisenclilorid blaustichig violett gefärbt.

p-Methoxysalifylaldehydphenylhydrazon CH3O • CeHslOHjCH = N—NH—CsHs- Aus

p-Methoxysalicylaldehyd durch Phenylhydrazin in wässeriger essigsaurer Lösung-). Schwach

gelb gefärbte Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 138°.

p - Methoxysalicylaldazin CH3O • C6H3(OH)CH = N—N = CH(0H)C6H3 • OCH32).

Grünlichgelbe Krystalle aus Eisessig. Schmelzp. 220°. Sehr schwer lösüch in Eisessig.

Protocatechualdehyd, 3, i-Dioxybenzaldehyd.

(HO)'iC6H3(OH)3-(GHO)i.

Kommt in der Natur nicht frei vor, sondern nur in Gestalt seiner Äther. Protocatechu-

aldehyd wird erhalten aus Dichlorpiperonal durch Erhitzen mit Wasser'), femer beim Erhitzen

von Piperonal*), Opiansäure^) und Vanilhn^) mit verdünnter Salzsäure. Beim Behandeln

von m- oder p-Oxybenzaldehyd mit Eisenwalzen und Wasserstoffsuperoxyd'). Krystalle

aus Wasser. Schmelzp. 150 °, 153—154 '. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther. Die wässerige

Lösung färbt sich mit FeClj grün; Zusatz von Soda bedingt Farbenumschlag zuerst violett,

dann rot. Bei subcutaner Einführung tritt vorübergehende Störung in Form von motorischer

Reizbarkeit und Paralyse auf.

Vanillin, Protocatechualdehyd-S-methylätlier.

Mol.-Gewicht 152,06.

Zusammensetzung: 63,13% C, 5,30% H, 31,57% 0.

CsHgOs

.

CHO

d
HCACH
HO^Jc— OCH3

C

u
Vorkommen: Der krystalhnische Überzug der Früchte von Vanilla planifoha besteht aus

Vanilhn»). Bildung des Vanillins in der Vanillefrucht»). Findet sich in den Blüten von Nigri-

teUa suaveolans (Lauterbrunner Tal)i"), in den Dexblättem 1
' )- in den Früchten und in der

1) Tiemann u. Parisius, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, iSTO [1880]. —
Friedländer, Monatshefte f. Chemie 30, 881 [1909].

2) Friedländer, Monatshefte f. Chemie 30, 880 [1909].

3) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 14, 382 [1893]. — Fittig u. Remsen, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 1.59, 148 [1871].

*) Fittig u. Remsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 168, 97 [1873].

5) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 3. 792 [1882].

6) Tiemann u. Haarraann. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7. 620 [1874].

') Sommer, D. R. P. 155 731; Chem. Centralbl. 1904, 11, 1631.

8) Gobley, Jahresber. d. Chemie 1858, 534. — Stokkebye, Jahresber. d. Chemie 1864,

612. — Bley, Archiv d. Pharmazie 38, 132 [1831].

') Busse, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 15, 1 [1899].

1») Lippmanu. Bericlite d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 3409 [1894].

^1) Polenske u. Busse, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 15, 171 [1899].
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Wurzel von Avena sativai), in den Xelken und im Nelkenöl^), wahrscheinlich im Hyacinthen-

öl^), im ätherischen Öl von Spiraea Ulmaria*), in den DahlienknoUen^), im Wasserextrakt

des Samens von Lupinus albus s), in Asa foetida'), in den Spargelsprossen »), in der frischen

Lindenrinde ä), in einzelnen Rübenrohrzuckemi"), in Kartoffelschalen i > ), im ÜberwaUungs-

harz der Lärche'-); in verschiedenen Harzeni^), im XanthorrhoeaharzöU*), im Siambenzoe-

harz'^), im amerikanischen Styrax, Liquidambar styraciflux L. i^), im Quino-Quinobalsam

(Myroxylon Balsamum var. g. pimctatum Baill.i"), im Perubalsam i*), im CXirabeiba-

balsamiä), im UmbelUferen-Opoponax^"). Vanillin kommt femer vor: im Kork-i), in der

Holzsubstanz der meisten Pflanzen -2); in den vertorften Stämmen von Pinus uligLnosa

(„FichteUt") 23). Findet sich in den Sulfitlaugen der Cellulosefabrikation (ToUens und
Lindsey) 22)24).

Bildung: Entsteht bei der Oxydation von Coniferin oder C!oniferylalkohol mit Chrom-

säuregemisch 25), bei der Oxydation von Isoeugenol26); von Eugenol27) vmd Ohvil C14H18O528)

mit alkaUscher Chamäleonlösung, durch Oxydation von p-Nitromethoxyzimtsäuremethyl-

ester29). Bildet sich beim Glühen von vanillinsaurem und ameisensaurem Calcium^o); durch

Erhitzen von Holzmehl mit Wasser auf 180' 24:)j femer beim Abbau von Epinephrinhydrat^i).

Entsteht aus Guajacol mit Chlorzink und Mesoxalester32); beim Behandeln von VaniUin-

1) De Rawton, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 797 [1897].

") Jorissou u. Hiars, Revue intern, scient. et popul. des falsific. des denrees aliment. 4,

32 [1890].

3) Enklaar, Chem. Weekblad 7. 1 [1910].

*) Schneegans u. Gerock, .Toum. d. Pharmazie v. Elsaß-Lothringen 19, 3, 55 [1892];

Jahresber. d. Chemie 1892, 164.

5) Lippmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 4147 [1906]. — Payen, Annales

de Chim. et de Pliys. [2] 24, 209 [1823].

6) Campani u. Grimaldi, Boll. della Sezione tra i cultori delle scienze mediche R. Accad.

dei Fisiscritici in Siena 5 [1S87]; Chem. Centralbl. 1888, I, 377.

') Schmidt, Ai-chiv d. Pharmazie 224, 434 [1886]. — Tschirch \i. PoUcek, Archiv d.

Pharmazie 235, 126 [1897].

*) Li pp mann, Berichte d. Deutsch, chem. Geselkchaft 18, 3335 [1885].

9) Bräutigam, Archiv d. Pharmazie 238, 556 [1900].

1") Scheibler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 335 [1880]. — Lippmaun.
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 602 [1880].

11) Bräutigam, Pharmaz. Ztg. 45, 165 [1900].

12) Bamberger u. Landsiedl, Monatshefte f. Chemie 18, 502 [1897].

13) Dieterich, Pharmaz. Centralhalle 3T, 424 [1896].

1*) Hildebrandt, Archiv d. Pharmazie 234, 703 [1896]. — Bamberger, Monatshefte

f. Chemie 14, 333 [1893].

1^) Jannasch u. Rump, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 11, 1635 [1878].

16) Van Itallie, Nederl. Tijdschr. Pharm. 13, 257 [1901].

1') Hartwich u. .Janca, Schweiz. Woclionschr. f. Chemie u. PharnKizie 47, 625, 641 [1909].

18) Thoms, Archiv d. Pharmazie 23J, 271 [1899].

19) Tschirch u. Werdmüller, Archiv d. Pharmazie 248, 431 [1910].

2») Knitl, Archiv d. Pharmazie 237, 258 [1887].

21) Bräutigam, Pharmaz. Centralhalle 31, 424 [1896].

22) Singer, Monatshefte f. Chemie 3, 409 [1882]: Sitzunssber. d. Wiener Alcad. 85, I, 349

[1882]. — Hoff meister, Landwirtschaft!. Jahrbücher IJ, 260 [1888]. — Nickel, Botan. Centralbl.

38, 754 [1889]. — Allen u. ToUens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 267, 304 [1891]. —
Lindsey u. ToUens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2fiJ, 341 [1891]. — Gräfe, Monatshefte

f. Chemie 25, 987 [1904]. — Lippmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 4521

[1904].

23) Hell, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 22, 498 [1889].

ä*) Gräfe, Sitzimgsber. d. Wiener Akad. 113, I, 267 [1904].

28) Tiemann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 7, 273 [1876].

26) Spurge, D. R. P. 192 565; Chem. Centralbl. 1908, L 911.

") Erlenmeyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 273 [1876].

28) Schneider, Jahresber. d. Chemie 1885, 2093.

29) Ulrich, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 18, 2571 [1885].

3") Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 8. 1124 [1875].

31) Stolz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 368 [1904]. — Abel u. Taveau. Journ.

of biol. Chemistry 1, 1 [1905].

32) Gujot u. Gry, Compt. rend. de l'.Acad. des Sc. 149, 928 [1909].
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säurei) oder Guajacol-) mit Chloroform und Alkahlauge; aus Guajacol mit Cyanwasser-

stoff, Salzsäure und Chlorzink^). Sehr umfangreiche Patenthteratur^').

Darstellung: Vanillin wird aus den Naturprodukten gewonnen, indem man diese mit

Alkohol und Äther auszieht und das Rohprodukt aus Ligroin umkrystalUsiert. Auf synthe-

tischem Wege vrivd es dargestellt durch Oxydation von Coniferin mit Chromsäuregemisch.

Über die Vanillebereitung vgl. die ausgezeiclinete Monographie über Geschichte, Systematik,

Kultur, Ernte usw usw. ^).

Bestlmmungsniethoden: Zur quantitativen Bestimmung des Vanillins in der Vanille

wird che Frucht mehrere Male mit Äther ausgezogen. Die Ätherlösimg wird dann eingeengt

und das VaniUin mit konz. NaHSOß-Lösung in die Disulfitverbindung übergefülirt. Die wässe-

rige Lösung dieser Verbindung wird dann mit Schwefelsäure zerlegt, darauf mit Äther aus-

geschüttelt und nach Verdampfen des Äthei-s der Rückstand zur Wägimg gebracht^). Be-

stimmung im Vanillextrakt'); als p - Bromphenylhydrazon § ), als Pikrinsäuremethylester s),

mit m-Nitrobenzhydrazidi"). Bestimmimg durch Titration 1
1 ).

Physiologische Eigenschaften: Vanillin soll giftig wirken (VaniUismus) 12); cüeses wird

bestritten 13). Die sogenannte „Vanillekrätze" ist keine VaniHingiftwirkungi''). Nach Ver-

abreichung von Vanillin per os wird es im Organismus (Kaninchen) zu VaniUinsäure oxydiert

und größtenteils als Äthersäure durch den Harn ausgeschieden 1^). Der Harn von Kaninchen

wird nach Verfüttern von Vanilhn Itnksdrehend; mit Bleiacetat läßt sich eine Verbindimg aus-

fällen, die in Glykuronsäure und VanilUnsäure spaltbar ist^B). Nach größeren Gaben tritt

Exitus ein, nach geringeren lähmungsartige Schwäche (Kaninchen)!^). Bei stomachaler Ein-

verleibung (Himd) tritt eine Steigerung der Zahl der weißen Blutkörperchen auf i'). Bei intra-

venöser Gabe keine Wirkungi^). Bei Diabetes mehtus wird Vanillin im Organismus verbranntes).

Vanillin, ebenso Vanilhnnatrium wirken lokalanästhesierend 2»). Die desinfizierenden Eigen-

schaften-') werden wahrscheinlich dadurch hervorgerufen, daß Sauerstoff durch Vanillin

aktiviert -svird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Monokline Nadeln von charakteristischem

Vanillegeruch imd Geschmack. Schmelzp. SO—81'. Im Kohlensäurestrom bei 285" unzer-

setzt destilherbar. Siedep. 170° bei 15 mm. Kryoskopisches Verhalten^^). Lösungswärme in

1) Tiemann u. Mendelssohn, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1280 [1876].

2) Reimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 424 [1876]. — Tiemann u. Koppe,
Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft M, 2023 [1881].

3) Roesler, D. R. P. 189 037; Chem. Centralbl. 1908, I, 73.

*) Friedländer, Fortschritte der Teerfarbenlabrikation 1, 583—590; 3, 894—900; 4, 1273

bis 1293; 5, 101, 110; 7, 755; 8, 1280—1281; 9, 162, 1130, 1166. — Vgl. Tiemann, Berichte d.

Deutsch, chem. GeseEschaft U, 699 [1891].

^) Busse, Arbeiten a. d. Kaiscrl. Gesundheitsamt 15, 1 [1899].

"j Tiemann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 8, 1118 [1875].

") Winton u. Bailey, Joum. Amor. Chem. Soc. 27, 719 [1905]. — Denner, Phaj-m.

CeutralhaUe 28, 527 [1887].

8) Mo Uli n, BuUetin de la Soc. chjm. [3] 39, 278 [1903].

9) Hanus, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 3, 531 [1900].

1") Hanus, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 10, 585 [1905].

11) Welmans, Pharmaz. Ztg. 43, 634 [1898]. — Meyer, Monatshefte f. Chemie 21, 832 [1903].

1-) Schroff, Zeitschr. d. Allg. nsteiT. Apoth. -Vereins 1 [1863]. — Husemann, To.vic. Suppl.

Berhn 1867, 35. — Moore, New- York medic. Rec. 30, 108 [1886]. — Clemm, Jled. Woche 1902,

Nr. 42. — Claviere, These de Paris 1907.

13) Vaughan, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 146 [1886]; Arohiv f. Hyg. 1887, Heft 4; Prao-

titioner37, 232 [1886]. — Schultz, Über die Wirkung des VaniUuLS, Inaug.-Diss. Würzburg 1892. —
Firth, The Lancet 1887, 213.

1*) White, Boston med. and surg. Joum., Nov. 1893; Pharmaceut. Journ. and TraiLSact.

1894, 565. — Layet, La France medic. 1883, Nr. 44; Journ. de Pharm, et de Chim. 10, 35 [1884].

La parfumerie moderne 3, 50 [1909].

1°) Preuße, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 213 [1877].

1^) Kotake, Zeitschr. f. physiol. Chemie 45, 320 [1905]. — Hildebrandt, Beiträge z. chem.

Physiol. u. Pathol. 7, 439 [1906]"

1') Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 60 [1889].

18) Lepine, Annah di Chim. e di Farmacol. 1896, 481.

19) Baumgarten, Zeitschr. f. exiierim. Pathol. u. Ther. 2, 70 [1906].

-") Welmans, vgl. Fränkel, Arzneimittelsj-nthese. Berlin 1906. S. 379.

21) Marx, Apothr.Ztg. 18, 7 [1903]; Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 1903, I, 33, 74.

22) Auwers, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 32, 49 [1900].
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Wasser = — 5,2 Cal. Molekulare Verbrennungswärme 914,7 Cal.i). NeutraHsationswärme

durch NaOH 9,26 Cal.-). LösUchkeit in Wasser^). Leicht löslich in Äther, Alkohol, CS, und
Chloroform. SubUmiert unzersetzt; Verhalten dabei*). Gibt mit Hämoglobin ein charakte-

ristisches Spektrum °). Beim DestilUeren von Vanillin unter gewöhnlichem Druck vWrd

größtenteils Brenzcatechin gebildet. Die wässerige Lösung zeigt schwach saure Reaktion;

sie wird mit FeCls blau gefärbt, Bleiessig gibt einen gelblichweißen Niederschlag. Phloroglucin

imd Salzsäure be\rirken hellrote Fällung, Pyi'ogallol und Salzsäure ruft blauviolette Färbung

von Pyrogallolvanillin hervor. Vanillin dient zum Nachweis von Ketonen^); im denaturier-

ten Spiritus durch Zusatz von Salzsäure') oder Schwefelsäure*). Vanillin gibt Farbreaktio-

nen mit Indol^), Skatol'), mit Eiweißkörpem 8)io) imter Zusatz von Ferrisulfatu), mit

Sesamöl imd konz. Salzsäurei^); Farbreaktionen i'). Vanillin verbindet sich mit Salzsäure^*)

und Basen und zerlegt Carbonate. Oxj'diert sich an der Luft langsam zu Vanillinsäure. Durch

konz. Salpetersäure wird Oxalsäure gebildet, durch verdünnte dagegen Nitrovanillin, Dehydro-

divanillin imd DinitroguajacoU^). In NitrobenzoUösung wird VaniUin durch das Licht teil-

weise zur Vanillinsäure oxydiert i^). Durch Pilzoxydasen (Russula delica Fr. und R. foetens

Pers.)i"), oxydasehaltige Auszüge von arabischem Gummi i») und Kleie i^) ^vird Vanillin in

DehydrodivaniUin verwandelt. Natriumamalgam reduziert zu VaniUylalkohol; Verhalten bei

der elektrolj-tischen Reduktion-"). Mit verdünnter Salzsäure bei 200' entsteht Protocatechu-

aldehyd und Methylchlorid; mit SÜ0CI2 bildet sich ein Jlonochlorderivatäi), ebenso durch Ein-

leiten von Chlor in die Chloroformlösimg 2-). Durch KaUschmelze resultiert Protocatechu-

säure. Mit Alkahdisulfiten entstehen leicht lösliche Doppelsalze. Vanillin verbindet sich mit

Aceton in Gegenwart von Natronlauge -3), mit Acetessigester und Analogen-*), mit p-Oxy-

benzaldehyd und /J-Naphthylamin-^). Durch Vanillinsalzsäure lassen sich Fermente nach-

weisende). Der geruchlose Saft frischer Vanilleblätter-"), ebenso die Früchte von Vanilla

Pompona^s) mit Schwefelsäure gekocht, nehmen deutUch Vanillegeruch an.

Salze: -^) CgH^OsNa. Nadeln aus Alkohol; schwer löslich in konz. Natronlauge. —
(C8H703)2Mg. In Alkohol unlö.shche, in kaltem Alkohol schwer lösliche Krystalle, — (C8H703)2

Ba. Pulver. — (C8H703)oZn . KrystalUnisch. — (C8H703)2Pb. Krystalle aus Wasser.

1) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10. 415 [1892].

••!) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [ö] ;, 186 [1886].

3) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 10. '211 [1877].

*) Kempf, Jom-n. t. prakt. Chemie [2] 78, 252 [1908].

5) Bruylants, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg., Cl. des Sc. lÜOI, 217.

^) Ssoionina, Joum. d. russ. phj'sikal.-chem. Gesellschaft 36, 1242 [1904].

") Rosenthaler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 44, 292 [1905].

') Kutscherow, Zeitschr. f. analyt. Chemie 44, 622 [1905].

9) Steensma, Zeitschi-, f. phvsiol. Chemie 41. 26 [1900].
I") Rohde. Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 44, 161 [1905].

11) Reichl, Monatshefte f." Chemie 11, 155 [1890].

12) Reich, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 1«, 452 [1908].

13) La Wall, Araer. Joura. of Pharmacy 7J, 392 [1905].
'

1*) Vorländer u. Sieber, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 341, 21 [1905].

lä) Bentley, Amer. Chem. Journ. 24, 171 [1900].

1^) Ciamician u. Silber, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, XI, 375 [1905].

1') Lerat, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 53, 1325 [1902]; Journ. de Pharm, et de Chim.

[6] 19, 10 [1904].

18) I,erat, Journ. de Pharm, et de Chim. [6] 9, 49 [1899].

1') Bourquelot u. Marchandier. Joum. de Pharm, et de Clüm. [6] äO, 1 [1904].

2") Law, Proc. Chem. Soc. 32, 237 [1906]; Journ. Chem. Soc. 89, 1512 [1906].

21) Peratoner, Gazzetta chimica ital. 28, I, 235 [1898].

22) Menke u. Bentley, Joum. Amer. Chem. Soc. 20, 316 [1898].

23) Francesconi u. Cusmano, Gazzetta chimica ilal. 38, II, 70 [1908]. — Tiemann,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 3492 [1885J.

2*) Knoevenagel u. Albert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3J, 4476 [1904].

25) Rogow, Joum. f. prakt. Chemie [2] Vi, 315 [1005].

26) Winckel, Apoth.-Zta. 20. 209 [1905].

2') Behrens, Tropenpflanzcr 3, 299 [1899].

28) Busse, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 3. 21 [1900]; Mitteil. a. d. Kaiserl. Ge-

sundheitsamt 1900.

29) C'arles, Bulletin de la Soc. chim. 17. 2 [1872]. — Tiemann u. Haarmann. Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 7, 614 [1874].
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Dithiovanillin [HO C6H3(OCH3) • CH2SL i). KrystaUe vom Schmelzp. 129—130°.

Leicht löslich in Aceton, Alkohol und CS2.

Trithiovanillin [(HO • CeHgOCHgjCHSJa. Aus VanilUn und Schwefelwasserstoff mit

alkoholischer Salzsäure-). Nadeln vom Schmelzp. 235—237°. Schwer löslich in Äther, Alko-

hol, Eisessig und Benzol.

Vanillinaldoxim HO • CßH^tOCHaJCH = NOH 3). Schmelzp. 117"; 121—122°*).

Leicht lösUeh in Alkohol, Äther und kochendem Wasser, unlösUch in Ligroin.

Vaiiillinazin HO • C6H3(OCH3) • CH = N—N = CH • (CH30)C6H3 • OH. Aus VanilUn

mit Hydrazin-sulfat und Soda^). KrystaUe vom Schmelzp. 174—176°.

Vaiiillinphenylhydrazon HO • C„H3(OCH3) • CH = N—NH—C^Hä "). Aus dem Azin

mit Phenylhydrazins). Blättchen vom Schmelzp. 105°. Sehr schwer löslich in Wasser, leicht

in Alkohol, Äther und Benzol.

Vanilliii-p-phenetidin HO C6H3(0CH3) CH = N—CsHi • OC^Hj. Bildet sich aus

VanilUn und p-Phenetidin bei 140° '). KrystaUe aus Wasser. Schmelzp. 97°. Findet als

Antineuralgicum und Hypnoticum Verwendung (Eupyrin).

Veratrunialdehyd, Vanillininethyläther (CH30)2 • C6H3 • CHO «). Bildet sich durch

MethyUerung von Vanillin^); durch Oxydation von N-BenzyUsopapaverini"); durch Glühen
von opiansaurem Natrium mit Natronkalk 1'). Nadeln vom Schmelzp. 42—43°; 47°'-). Siedep.

280—285°. Deutlicher Geruch nach Vanille. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer

löslich in Wasser. Bei subcutaner Einverleibung tritt vorübergehende Störung durch moto-
rische Reizbarkeit und Paralyse auf. Besitzt gewisse hjrpnotische Wirkimg. Wird im Orga-

nismus nur zum Teil zur entsprechenden Carbonsäure oxydiert imd findet sich daher als solcher

unverändert im Harn wdeder.

Vanilliiiäthyläther CH3O CeHafOCoHB) • CHO. Aus VanillinkaUum mit Jodäthyl und
abs. AlkohoU^). Prismen vom Schmelzp. 64—65°. Leicht lösUch in Alkohol und Äther, schwer

in Wasser. SubUmiert ohne Zersetzung.

Acetvaiiilliu CH3O • C6H3(OCOCH3) • CHO. Aus VaniUinnatrium") oder -kaUum")
mit Essigsäureanhydrid in ätherischer Lösung. Nadeln vom Schmelzp. 77°. Leicht lösUeh in

Alkohol und Äther, schwer in Wasser.

Vanillinoxyessigsäure CH3O • C6H3(OCH2COOH)CHO. Entsteht aus VanilUn, Chlor-

essigsäure und KaUlaugeis); durch Oxydation von Isoeugenolessigsäurei'). Nadeln aus Wasser.

Schmelzp. 188°. Leicht lösUch in heißem Wasser, in Alkohol, Äther, Benzol, Cliloroform und
Ligroin.

Vanillinbenzoat CH3O • C6H3{OCOC6H5)CHO 2). Nadehi vom Schmelzp. 75°. Lös-

Uch in Alkohol, Äther und Chloroform.

Bromrauiilin CHgO- C6H2Br • (OH)CHO. Bildet sich durch Bromieren von Vanillin i»).

Geruchlose gelbe Blättchen, che bei 160—161° schmelzen. Schwer lösUch in kaltem Wasser.

1) Manchot u. Zahn, Annaleu d. Chemie u. Pharmazie 345, 320 [1906].

~) Wörner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 89, 143 [1896].

3) Lach, Berichte d. Deutsch, ehem. GescUschaft 16, 1787 [1883]. — Marcus, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 3G54 [1891].

*) Tiemann u. Kees, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1664 [1885]. — Decker
u. Klauser, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 520 [1904].

5) Knöpfer, Monatshefte f. Chemie 30, 29 [1909].

6) Tiemann u. Kees, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18. 1062 [1885].

') Goldschmidt, D. R. P. 91 171; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4.

1183. — Zimmer & Co., D. B. P. 96 342: Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation

4, 1185.

8) Gattermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1152 [1898]. — Bouveault,
Bulletin de la See. chim. [3] U, 946 [1897].

9) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 8, 1135 [1875].
1") Decker u. Klauser, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 520 [1904].

11) Beckett u. Wright, Jahre.sber. d. Chemie 1876, 808.
!•«) Juliusberg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschalt 40, 119 [1907].
13) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 8, 1120 [1875].
1-*) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutseh. ehem. GeseUschaft 11. 647 [1878].
15) Pschorr u. Sumuleanu, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 33. 3408 [1899].
16) Elkan, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 3055 [1886].
1^) Gaßmann u. Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38. 1S71 [1895].
18) Carles, BuUetin d? la Soc. chim. 17, 2 [1872]. — Tiemann u. Haarniann, Berichte d.

Deutsch, ehem. GeseUschaft 7, 615 [1874].
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Jodvanillin CH3O CgHoJ • (OH)CHO. Aus Vanillin durch alkohohsche Jodlösung i).

Nadeln vom Schmelzp. 174°. Schwer löslich in kaltem Äther und Alkohol.

2-NitrovanilIin CH3Ü CsHalNOaJCOHjCHO. Aus Nitroacetvanillin mit Natronlauge 2 ).

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 137". Färbt sich am Licht schnell braun.

ö-Nitrovanillin CH3O • C6H2(NO,)(OH)CHO. Entsteht durch Nitrieren von VanilUnM-
Hellgelbe Tafeln aus Eisessig. Schmelzp. 176°. Leicht lösUch in heißem Eisessig, schwer lös-

lich in heißem Alkohol. Die Verbindung treibt Kolilensäure aus ihren Salzen aus.

Piperonal, Heliotropin, Protocateehualdehydmethylenäther.

Mol. -Gewicht 1.50,05. .

Zusammensetzung: 63,98% C , 4,03% H , 31,99% 0.

CgHgOs

.

CHO
I

C

c o

—CH2

Vorkommen: Piperonal findet sich in den Früchten von Vanilla pompona^), in einzelnen

Formen der Vanilla planifolia auf Tahiti^); im ätherischen Öl von Spiraea ulmaria*); im
ätherischen Öl von Robinia pseudcacacia^); in den Blüten von Plectronia heüotropiodora K.

Seh. n. sp., Vemonia spec, Clausea anisata, Ekretia spec.^), wahrecheinlich in den Blüten von
Hehotropium peiiivianum*).

Bildung: Entsteht durch Oxydation von Piperinsäure mit Chamäleonlösung'), aus Proto-

catechualdehyd und CH2J2 mit KOH*). Durch Oxydation von Satrol oder Isosafrol mit Ozon^).

Darstellung: Piperinsaures Kalium in Wasser gelöst wird langsam mit KJVln04 in Wasser

unter I'mrüluen versetzt. Der gebildete Niederschlag wird abfiltriert, gut gewaschen imd das

Filtrat destilliert; durch Krystallisation resp. Ausschüttehi des Filtrats mit Äther wird Pipero-

nal erhalten. Femer wird es durch Oxydation von Safrol dargestellt.

Physiologische Eigenschaften: Piperonal wird nach Verabreichung per os vom Menschen

als Pipeionylsäure und Piperonylursäure durch den Harn ausgeschieden!"). Verhalten im
Organismus (Mensch, Hund, Kaninchen und Frosch) n); bei Warmblütern (z. B. Himd) '2)

soll es phy.sjologisch un\\-irksam seini"). In größeren Dosen injiziert, geht es im Kaninchen-

organismus in Piperonyls iure über und wi d als solche im Harn wiedergefunden!"); ebenso

beim Frosch 13)^ Piperonylursäure wird dagegen hier nicht gebildet. Größere Dosen verursachen

beim Hunde ledighch Magenbeschwerden und Erbrechen '3). Beim Frosch wird, besonders

nach subcutaner Injektioni^), das Zentrahiervensystem rasch gelähmt^i) 1^); als Gegengift

wird Stryclmin angewendet"). Wirkt lokalanästhesierend, jedoch nicht stark i'*), hat anti-

pyretische, antiseptisohe und antifermentative Eigenschaften 11)1').

1) Bentley, Amer. Cham. Journ. 84, 172 [1900]. — Vog 1, Monatshefte f. Chemie 20, 384 [1899].

^) Pschorr u. Sumuleanu, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3408 [1899].

') Tieraann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1287 [1876]. —
Busse, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 15, 1 [1898]. — Schmidt, Zeitschr. f. Naturwissen-

schaften 5.», 117 [1882].

*) Schneegaus u. Gerock, Journ. d. Pharmazie f. Elsaß-Lothringen 19, 3, 55 [1892].

8) Elze, Chem.-Ztg. 34, 814 [1910]. — Bericht der Firma Sclümmel & Co., Okt. 1910. 89.

^) Busse, Berichte d. Deutsch, pharmaz. Gesellschaft 14, 205 [1904].

') Fittig u. Mielck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I.Vi, 35 [1869].

») Weascheider, .Monatshefte f. Chemie 14, 388 [1893].

9) Otto u. Verlev, D. R. P. 97 620; Chem. Centralbl. 189S, U. 693.

1») Hcffter, ArchiV f. experim. Pathol. u. Pharmakol. S.», 349 [1S95].

11) Kleist, Inaug.-Di.ss. Rostock 1903.

12) Franke], ArzneimitteI-S>Tithe.se. BerUn 1906. S. 56, Aum. I.

13) Kleist, Bericht der Firma Schimmel & Co.. April 1903. 140.

i*) Welman.s. Fränkels Arzneimittelsynthese. Berlin 1906. S. 379, Anm. 3.

iii) Wimmui-, Inaug.-Diss. BerUn 1887.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, glänzende Krystalle aus Wasser.

Sclimelzp. 37 . Siedep. 26.3 ; bei 50 mm 171 . Molekulare Verbrennungswärme i ). In 500

bis 600 T. kaltem H2O löslich; in Äther und heißem Alkohol in jedem Verhältnis löslich. Pipe-

ronal wird durch kochende Natronlauge nicht verändert, alkohohsches KaU oxydiert dagegen

zu Piperonylsäure. Salzsäure wirkt schon bei ziemlich niederer Temperatur verfärbend, bei

180° verharzend^); verdünnte Salzsäure bildet bei 200^ Protocatechualdehyd unter Abschei-

dung von Kohle. Über die Einwirkung von Salzsäure auf Piperonal^), von PQ5 oder Thionyl-

chlorid*). Natriumamalgam reduziert zu Piperonylalkohol und Hydropiperoin; läßt sich

elektrolytisch reduzieren^). Einwirkimg von Licht in Gegenwart von Nitrobenzol«). Ver-

bindet sich mit Schwefelsäure"), mit Salzsäure imd Bromwasserstoffsäure*), mit Basen s)

und Aminen; verhält sich im allgemeinen wie Benzaldehyd. Kondensiert sich leichtio) mit

Phenylbrenztraubensäure 11). Überführung in Protocatechualdehyd i''^), in IsosafroU^). Ein-

wirkung von Magnesiumätbyljodidi'*) und Magnesiumpropyljodidi^) auf Piperonal. Es soll

sich wie eine einbasische Säure verhalten i^), dieses wird bestritten i'). Wird durch Vanillin-

Salzsäure rot gefärbt 18). Gibt mit Eiweißkörpem in Gegenwart von Ferrisulfat Blaufärbimg '^).

Wird vielfach für Parfümeriezwecke verwendet.

Piperonaldimethylacetal CH2 : Oo : CgHs • CHfOCjH),. Aus Piperonal und methyl-

alkohohscher Salzsäure bei 100° 20
)^ oder Formiminomethyläther in Methylalkohol 21). Flüssig-

keit vom Siedep. 271— 272°. Spez. Gewicht 1,206.

Piperonaldiätliylacetal CH2 : O» = CgHs • CH(0C2H5)2. Aus Piperonal und Formi-

minoäthyläther in Athylalkohol^i). Flüssig. Siedep. 279—28P. Spez. Gewicht 1,129.

Dithioplperonal (CH2 = 0^ = CgHa CHaS),-). Farblose Krystalle aus .\lkohol und

Aceton vom Schmelzp. 69,5°.

Trithiopiperonal (CH2 =02 = C'gHa • CHSjj. Es entstehen mit H2S in Gegenwart von

alkoholischer Salzsäure aus Piperonal ein a -Derivat, das bei 183° schmilzt, und ein /)'-Derivat

vom Schmelzp. 236° -3).

Piperonalphenylmereaptal CH2 =02 = CgHa • CH(SC6H5)2. Aus Piperonal und Thio-

phenol durch trocknes Salzsäuregas ^*). Krystalle aus Aceton. Schmelzp. 48°.

Piperonalmethyliniid CH2 : O2 : CeHs • CH = N • CH3 . Bildet sich aus Piperonal und

Methylamin 25). Wachsartige Masse von eigentümlichem Geruch. Schmelzp. 46°. Unlöslich

in Wasser.

Piperonaläthyliiilid CH2= 03= CgHa • CH= NCsHs^s). Weiße Masse vom Schmelzp. 51 °.

1) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 415 [1892].

•') Sehut, Chem. VVeekblad T,'371 [1910].

3) Moore, Joimi. Amer. Chem. Soc. 28, 1188 [1906].

*) Hoering u. Baum, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 1914 [1908].

6) Law, Proc. Chem. Soc. 33. 237 [1906]; Joum. Chem. Soc. S9, 1512 [1906].

*) Ciamiciaa u. Silber, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, IL 375 [1905].

') HooEjewerft u. van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-B.is 31, 356 [190l!J.

') Vorländer u. Siebert, .«Vnnalen d. Chemie u. Pharm.Tzie 341, 20 [1905].

9) Lorenz, Berichte d. Deutsch, chom. Gesellschaft 14, 791 [1881].

1") Schultz u. Huber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3T, 390 [1904]. — Schultz
11. Kipke, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1699 [1904].

11) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 254 [1904].

12) F. Fritzsche & Co., D. R. P. 162 882, Chem. Centralbl. 1903, H, 1060; D. R. P. 166 358,

Chem. Centralbl. 1906, I, 616.

13) Wallach u. Evans, Ainalen d. Chemie u. Ph.armazie 357, 76 [1908].

1*) Mameli, Atti deUa R. Accad. dei Lincei Roma [5] 13, II, 315 [1904]; Gazzetta chimica

ital. .34, L 358; U, 409 [1904].

15) Mameli u. Alagua, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, II, 170 [1905].

1«) Astruc u. Murco, Compt. read, de l'Acad. des Sc. 131, 944 [1900].

1') Meyer, Monatshefte f. Chemie 34, 832 [1903].

18) Hartwich u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 342, 462 [1904].

19) Reichl, Monatshefte f. Chemie 11, 155 [1890].

20) Fischer u. Giebe, Berichte d. Deutsch, chera. Gesellschaft 30, 3058 [1897].

21) Claisen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1016 [1898].

22) Manchot u. Zahn, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 345, 315 [1906].

23) Wörner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 146 [1896].

2*) Bau mann, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 18, 886 [1885].

25) Andree, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 420 [1902].
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Piperonalanilid CHj =02 = CgHa—CH = N—CsHj . Aus Piperonal und Anilin durch

Erwärmen. Nadeln aus Ligroin. Schmelzp. 05".

Piperonal + Aminocetopheiion CH„ = O2 = CgHj—CH= N—CeHi—COCH3 i
) und

CHo =02 = CeHs—CH = N—CsH^—CO—CH = CH—CßHa = 0» = CH2 ») erzeugen Läh-

mungszustand der hinteren Extremitäten.

Das Isomere CH2 =02 = CeHj—CH = CH—CO—CßHi NH2 1) hat hypnotische

Wirkung.

Piperonalazin GH., = O, = CeHs-CH = N—N = CH—CßHa = O2 = CHj. Aus Pi-

peronal mit Hydrazinsulfat und Soda (Knöpfer)^). Gelbes Kry.stallpulver vom Schmelzp.

202,5°. Sehr schwer löshch in Alkohol.

Piperonalsemicarbazon CHj =02 = CßHa—CH = N—NH—CONH,')- Weiße Blätt-

chen vom Schmelzp. 230—233°.

Piperonalphenylllydrazon CH2 = O2= CßHa—CH= N—NH—CeHj 2). Krystalle vom
Schmelzp, 102— 103°. Leicht lösUch in Chloroform und Äther, löslich in Alkohol und Ligroin.

Piperonaloxim CH2 =02 = CgHs—CH = NOH ^). Die Antiverbindung schmilzt bei

104°*); 110—112° 5), Die Synverbindung hat den Schmelzp. 146°.

Hydropiperoin CH2 = O2 = CsHa-CH(OH)CH(OH)—CeHj = 00 = CH». Entsteht

aus Piperonal durch Natriumamalgam und siedendes Wasser*). Prismen aus Alkohol. Schmelzp.

202°. Schwer löslich in siedendem Alkohol, fast unlöslich in kaltem und in siedendem Wasser.

Piperonalchlorid CH2 =00 = C^Hs— CHCI2. Durch Behandeln von Piperonal mit

PClß '). Flüssigkeit, nicht unzersetzt bei 230—240" destilUerbar, Zerfällt mit Wasser.

Bronipiperoual CH2 =02= C6H2Br CHO . Durch Bromieren von Piperonal in CS2-

LösungS), oder durch Bromieren von Piperinsäure und nachfolgende Sodadestillation^).

Nadeln aus Alkohol oder Tafeln aus Benzol. Schmelzp. 131° 1°). LTnlösUch in kaltem Wasser,

leicht löshch in heißem Benzol oder Alkohol. Sehr flüchtig mit Watsserdampf. Natriumamalgam
reduziert die Verbindimg zu Piperonal.

6-Nitropiperonal CH2 =02= C6H2(N02)CHO . Bildet sich durch Nitrieren von

Piperonal 11). Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 95,5°. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Geht

beim Behchten in Nitropiperonylsäure überi^), ebenso beim Behandeln mit KMnO^-Lösungi^).

Asarylaldehyd, 2, 4, ö-Trimethoxybenzaldehyd.

MoL-Gewicht 196,10.

Zusammensetzung: 61,19% C, 6,17% H, 32,64% O.

C10H12O4.

CHO
I

C
HCAjC— OCH3

CHsO—cl JcH
C

A,CH,

1) Schultz 11.- Huber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, 393 [1904].

2) Rudolph, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 248, 104 [1888]. — Minunni u. Angelico,
Gazzetta chimica ital. 89, II, 425 [1899]. — Knöpfer, Monatshefte f. Chemie 30, 29 [1909].

3) Ott, Monatshefte f. Chemie ä«, 344 [190.5].

1) Hantzsch, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 526 [1894]. — Marcus, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft %t. 3656 [1891]."

^) Angeli u. Rimini, Gazzetta chimica ital. 2ft, I. 11 [1S96].

6) Fittig u. Re rasen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 130 [1871].

') Fittig u. Remsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159. 144 [1871].

8) Oelker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 2593 [1891].

») Fittig u. Mielck, .-Vnnalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 49 [1869].

1°) Piccinini, Atti dclla R. Accad. delle Sc. di Torino 40, März [1905].

11) Fittig u. Remsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 134 [1871]. — Mameli, Atti

dclla R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, II, 424 [1905]. — Herz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell-

schaft .38, 2860 [1905].

12) Ciamician u. Silber. Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 11, l, 280 [1902].

13) Mameli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, U, 510 [1905].
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Vorkommen: Asarylaldehyd findet sich im ätherischen öle von Acorus calamus L. (Cala-

musöl)!).

Bildung: Der Aldehyd entsteht durch Oxydation von Asaron mit Chromsäure oder KJMnO^^);

aus Oxyhydrochinontrimethyläther durch Blausäure und Salzsäure in Gegenwart von AICI3 ^).

Darstellung: Fein zerriebenes Asaron wird mit gepulvertem KJVInO^ gemischt in sieden-

des Wasser eingetragen. Der Aldehyd krystalhsiert beim Erkalten aus, der Rest wird durch

Ausschütteln mit Äther gewonnen 3) 4). Das von freien Säuren und Phenolen befreite Kalmusöl

wird in ätherischer Lösung mit Natriumbisulfit behandelt und daim mit Soda zersetzt i).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seidenglänzende Nadeln vom Schmelzp. 114°.

Beginnt schon bei 100^ zu sublimieren. Leicht löslich in Äther, Benzol, Ligroin und heißem

Wasser, schwer löslich in kaltem Wasser. Beim Erhitzen mit Propionsäureanhydrid und Na-

triumpropionat auf 150' bildet sich .A.saron und Trimethoxy-/;-methylzimtsäure. Mit HCl bei

Wasserbadtemperatur entsteht ein Triphenylmethanderivat^).

Asarylaldoxiin (CHsOls • C6H2 CH = NOH. Aus Asarylaldehyd und Hydroxylamin

oder aus Asaron mit Isoamylnitrit und Salzsäure«). Blättchen aus Wasser. Schmelzp. 138,3-.

Asarylaldazin (CHjÖjs CßHa—CH = N—N = CH • CgHa • (OCHjJs '). Gelbe Nadeln

mit blauem Oberflächensclümmer aus Nitrobenzol. Schmelzp. 263°. In den üblichen Lösungs-

mitteln schwer löslich.

Asarylaldehydphenylhydrazon (CHaOlaCeHa—CH= N—NH—CeHgä). Gelbe Prismen.

Asarylaldehyd-,'J-naphthylaiiiiii (CHaOJa • CßHa—CH = N

—

CiqH,. Bildet sich aus den

Komponenten in alkoholischer Lösung^). Gelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 134°.

Leicht lösUch in Äther und Benzol.

DIasarylaldehydbenzidin (CHsOls CeHs—CH = N—C6H4—C6H4—N = CH— CßHa
(OCHj), 8).

Asarylaldehydsemioarbazon (CHaOJs • CeH,—CH = N—NH—CO—NHo*). Farblose

Nadehi aus Alkohol. Schmelzp. 20.5—206°.

Asarylaldehyddiäthylacetal (CHaO)^ • CßHa • CHlOCoHj),. Bildet sich durch Sättigen

der abs. alkoholischen Lösung von Asarylaldehyd mit HCl-Gas bei ^). Derbe Krystalle

vom Schmelzp. 101,5°. Leicht löslich in starkem, schwer löslich in verdünntem Alkohol.

Triniethoxybenzalaoeton (CHjOla CgHo CH = CH—CO— CH3. Aus Asarylaldehyd,

Aceton in Alkohol mit Natronlauge'"). Gelbe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 96,5°. LösUch

in Alkohol, Äther, Benzol und Eisessig.

Triniethoxybisacetophenon (CHjO)., CeH, • CH(CH2 • CO CeHj^).,. Durch Erwärmen
von Asarylaldehyd und Acetophenon mit Natronlauge auf 50—60° "). Farblose Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp. 119—120°.

Hydroziiütaldeliyd.

Mol.-Gewicht 134,08.

Zusammensetzung: 80,55% C, 7,52% H, 11,93% 0.

C9H10O

.

CH,—CH2—CHO
I

C

Hcl^JcH
C
H

1) Thoms u. Beckstroem. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1023 [1901]: 35,

:US9 [1902].

2) Butlerow i\. Rizza, Journ. d. niss. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 3 [1887].

3) Gattermann u. Eggers, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft Sä. 289 [1899].

*) Fabinyi u. Sz(:"ki, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 39. 1212 [1906].

5) Fabinyi u. Szeki, Pharmaz. Post 1910, 837.
S) Fabinyi, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 578 [1893].

') Gattermann u. Eggers, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 33, 290 [1899].

8) Fabinyi u. Szeki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39. 1213 [1906].

9) Beckstroem, Archiv d. Pharmazie 343, 103 [1904].
1") Beckstroem, Archiv d. Pharmazie 243, 102 [1904].

11) Fabinyi u. Szeki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1216 [1900].
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Vorkommen: Hydrozimtaldehyd kommt im Ceylonzimtöl vor (Cinnamomum ceyla-

rum)i).

Bildung und Darstellung: Entsteht durch Destillation eines Gemisches von hydrozimt-

saurem und ameisensaurem Calcium 2); aus Allylbenzoloxyd durch Destillation oder durch
Einwirkung von Natriumdisulfit 3). Durch Reduktion des Zimtaldehydmethylacetals mit

Natriuraalkoholat und Verseifung des Acetales mit 3proz. Schwefelsäure*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Öl vom Siedep. 104—105° bei 13mm,
221—224

" bei 744 mm. Die Natriumdisulfitverbindung bildet ein Krystallpulver.

Hydrozimtaldehyddimethylacetal CeH^—CHo—CH2—CHfOCHj),*). öl vom Siedep.

240—24F; 1U° bei 15 mm. Fruchtätherartiger Geruch.

Hydrozimtaldoxiin CßHs—CHo^CH,—CH = NGH^). Lange Prismen vom Schmelzp.
93—94,5°. Löslich in Alkohol und Äther.

Hydroziiiitaldehydsemioarbazon CgHs—CH2—CH,—CH = N—NH—CO—NH, e).

Farblose KrystaUe vom Schmelzp. 127°. Leicht löshch üi Alkohol, schwer löslich in

Wasser.

ni-Chlorhydrozinitaldehyd CgHiCl CH, • CH2 • CHO. Durch Destillation von m-chlor-

hydrozimtsaurem und ameisensaurem Calcium'), öl vom Siedep. ca. 240°.

Phenyl-a, j-i-dichlorpropionaldehyd CeHj—CHQ—CHCl—CHO. Durch Chlorierung von
Zimtaldehyd in CHCls-LösungS). KrystaUe. leicht löslich in Äther und Alkohol. Die Verbin-

dung zersetzt sich leicht in Chlorzimtaldehyd und Salzsäure.

Phenyl-A, ^:J-dibronipropionaldehyd CgHs—CHBr—CHBr—CHO. Durch Einwirkung

von Brom auf Zimtaldehyd in CHCls-Lösung^). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. etwa 100°

unter Zersetzung. Zerfällt leicht in Phenylbromacrolein und Bromwasserstoff.

.A-Methylhydroziintaldehyd CsHs—CH,—CH(CH3)—CHO. Bildet sich beim Destil-

lieren von a-methylhydrozimtsaurem und ameisensaurem Calciumi"); beim Erhitzen von

2-Methyl-3-phenvlp"ropandiol mit Schwefelsäure auf 120—130° "). öl vom Siedep. 226—227°.

p-Methylhydrozinitaldehyd CH3 • C'eHi-CH,—CH,—CHtO. Durch Destillation von

p-methylhydrozimtsaurem imd ameisensaurem Calcium im C02-Stromi-). Farbloses öl vom
Siedep. 220—230°. das sich leicht oxydiert.

p-Methoxyhydroziintaldehyd
" CH3O • CsHi-CH2—CH2—CHO "). KrystaUe vom

Schmelzp. 263—265°.

Ziintaldehyd, Pheiipropenylal.

Mol. -Gewicht 132,06.

Zusammensetzung: 81,78% C, 6,10% H, 12,12% 0.

CgHsO.

CH=CH—CHO
I

C
HC/^CH
Hci^JcH

C
H

1) Walbaum u. Hüthig, .Toiun. f. prakt, Chemie [2] 66, 52 [19021.

2) Gerdeisen, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 23, 1080 [1890].

3) Fourneau u. Tiffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 662 [1905].

*) Fischer u. Hoffa, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1991 [1898].

5) DolUus, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 1971 [1893],

") Bouveault, BuUetin de la Soc. chim. [3] 31, 1326 [1905]. — Michael u. Garner, Amer.

Chem. Joum. 35. 265 [1906].
~) Miller u. Rhode, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 1082 [1890].

8) Naar, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 247 [1891].

9) Zincke u. Hagen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 1814 [1884].

1») Miller u. Rhode, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 1080 [1890]. — Errera,

Gazzetta chimica ital. 21, 78 [1891].

") Hackhofer, Monatshefte f. Chemie 22, 105 [1901].

12) Auwers, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft .-JS. 3757 [1906].

13) Fourneau u. Tiffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 063 [1905].
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Vorkommen: Zimtaldehyd findet sich im Zimtrindenöli) und im Zimtwurzelöl^)

(Cinnamomum ceylanicum Breyne), im C'assiaöl (Cinnamomiim Cassia Bl.)3), im japanischen

Zimtöl (Cinnamomum Loureirei Nees)*); wahrscheinhcb auch im ätherischen öl von Cinna-

momum spec. , C. Oliveri Bail.^). Kommt vor im Patschuliöl (Pogostemon Patschouh) 6) und
im ätherischen öl von Myrrha eleota'), im ätherischen Öl von Melalenca braoteata*), im
Rasamalaharzä).

Bildung: Bildet sich durch Oxydation von Styron mit PlatLnmohri"), oder durch Glühen

von zimtsaurem und ameisensaurem Calcium i^). Durch Behandeln von Bittermandelöl und
Acetaldehyd mit Salzsäuregas 12); ferner bei der Verdauung von Fibrin durch Pankreas i^).

Darstellung: Das Zimtöl wird durch Destillation des Bastes von Cimiamomum ceylani-

cum Breyiie mit Salzwasser gewonnen, dieses dann mit Natriumbisulfitlösimg geschüttelt und
der krystalUnische Niederschlag mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt; darauf wird der Al-

dehyd mit Dampf abdestilliert und mit Ätlier ausgeschüttelt 1*). Ein Gemisch von 10 T.

Benzaldehyd, 15 T. Acetaldehyd, 900 T. Wasser und 10 T. einer lOproz. Natronlauge wird

8^10 Tage bei ca. 30° sich selbst überlassen. Der gebildete Aldehyd wird dann mit Äther aus-

geschüttelt imd im Vakuum destilliert •»).

Reinigung und Bestimmung: Der Aldehyd wird nüt konz. Natriumbisulfitlösung ge-

schüttelt und die mit Alkohol gewaschene Doppelverbindimg durch verdünnte Schwefelsäure

zerlegt^'»)'*). Die Reinigung kann auch über das Salpetersäure-Additionsprodukt") oder

durch Destillation erfolgeni*).

Quantitative Bestimmung als Bisulfitverbindungis); hierbei ist ein Überschuß an Na-

triumbisulfit zu veiineiden, da sich sonst leicht die wasserlösUche Verbindung 0511502113(803 )Na
• CH(OHjSOjNa bildet. Bestimmung als Semioxamazonis); mit Hilfe des Brechungsindex 20 ).

Im Oassiaöl^i).

Physiologische Eigenschaften: Antiseptische Eigenschaften^^) in 0,04 proz. Lösung

wirkt Zimtaldehyd entwicklungshemmend auf einige Bakterien ^3).

Physilolische und chemische Eigenschaften: Farbloses bis gelbes, mit Wasserdämpfen
flüchtiges Öl von charakteristischem Geruch. Erstarrungsp. —7,5°. Siedet bei gewöhnhchem
Druck bei ca. 252' unter teilweiser Zersetzung; bei 20 mm Siedep 128—130^ ohne Zersetzung

und bei 10 mm Siedep. 118—120°. Spez. Gewicht bei 15° 1,054—1,058; bei 24° dagegen

1,0497. Brechungsindex: nu,,,,, = 1,61949 -*); dieser Index ist der höchste, der bei ätherischen

i) Dumas u. Peligot, Annales de Chim. et de Phys. [2] 57, 305 [1834]; Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 14, 50 [1835]. —Blanche t, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 7. 103 [1833]. — Mulder,
Poggendorffs Annalen d. Physik 41, 398 [1837]. — Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1903, 64.

2) Holmes, Pharma'ceutical Journ. 20, 749 [1890]. — Pilgrim, Pharmac. Weekblad 45,

1325 [1908]; 46, 50 [1909].

3) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lä, 24 [1834]; 13, 76 [1835]; 14,

50 [1835]; Annales de Chim. et de Phvs. [2] 57, 305 [1834]. — Bertram u. Kürsten, Journ. f.

prakt. Chemie 51, 316 [1895].

*) Shimoyama, Apoth.-Ztg. II, 537 [1896]. — Keimazu, Journ. Pharm, of Japan 1906.

6) Baker, Pharmaz. Zte. 43, 859 [1897].

6) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1904, 72.

') V. Friedrichs. Archiv d. Pharmazie 245, 427 [1907].

*) Baker u. Smith. The Chemist and Druggist and Pharmacist of Austraha 36, 6 [1911].

') Tschirch, Die Harze und Harzbehiilter. Leipzig 1906. S. 319.

1") Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 370 [1855].

11) Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 100, 105 [1856].

12) Chiozza, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 97, 350 [1856].

13) Ossikovszky, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 326 [1880].

1*) Peine, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 2109 [1884].

15) Krszysica, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 2117 [1884].

1^) Bertagnini, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85. 271 [1853].

1') Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 65 [1835].

18) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1890, 12; Okt. 1890, 12. — Sadtlcr, .Tourn.

Soc. Chem. Ind. 33, 303 [1904].
19) Hanus. Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 6, 817 [1903].

2») Hill, Chemist and Druegist 76, 959 [1910]; Amer. Parfumer 5, 117 [1910].

21) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1910, 30.

22) Kobert. Bericht der Firma Sclümmel & Co., Okt. 1906. 162.

23) Kozai, Bulletin of the Inip. Central Agric. Experim. Station of .Japan I, 69 [1906].
2-1) Brühl, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 235, 18, 31 [1886].
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ölen beobachtet worden ist. Molekulare Verbrennungswärme 1112,9 Cal. Spektroskopisches

Verhalten!). Zimtaldehyd ist in Wasser unlöslich, fast unlösUch in Petroläther, leicht lösUch

in Alkohol. Wird an der Luft zu Zimtsäure oxydiert; mit Oxydationsmitteln dagegen zu

Benzaldehyd und Benzoesäure. Gibt durch Luftoxydation und Behandeln mit starken Säuren
Harze^). In Xitrobenzollösung der Lichteinivirkung ausgesetzt, geht er in Zimtsäure über^).

Durch Einleiten von Ozon in die gekühlte Chloroformlösung entsteht ein Ozonid*). Durch
Reduktion bildet sich Zimtalkohol, dann Phenylpropylalkohol und Allylbenzol^); durch

elektrolj'tische Reduktion dagegen Harze«). Nach Überführung des Aldehyds in das Diacetat")

kann er dann leicht zu Zimtalkohol reduziert werden"). Durch Chlor in der Wärme entsteht

Tetrachlorzimtöl C9H4CI4.O *). Bildet mit Anilin ein Zimtanilid, mit Anilin und Salzsäure

bei 200" PhenylcliinoHn. Einwirkung auf Aceton^), auf Acetylacetoni")!'). Malonesterii).

Über die Menge des Aldehj'ds in den ölen'-). Ciibt mit Vanillin-Salzsäurei^) und Se-samöl

und konz. Salzsäure i*) rote bis rotviolette Färbung; mit öOproz. Schwefelsäure, Ferrisulfat

und Eiweißköi'peni entsteht dunkelblaue Färbung i^). Mit Hämoglobin ein charakteristisches

Spektrum IS).

Additionsprodukte: Durch HO-Gias entsteht C^HsO HQ«); durch kalte konz. Salpeter-

säurebildet sichCgHgO-HNOa s). —CgHgO-NHiHSOsi'). Blättchen. — CgHsO-NaHSOai')!»).
Nadehi. — CgHgO • KHSO3 i'). Schuppen. — Oxalsaurer Zimtaldehyd: 2 GgHsO + C2H2O4I9).

Schmelzp. 60—62°. — CgHgO H2S4 2") mit Wasserstoffpersulfid. Feste Verbindung mit
stark elektrischen Eigenschaften. — Zimtaldehyd-Hydrochinon: 2 CgHgO. C6H6O2. Durch
Lösen von Hydrochinon in dem Aldehyd ^i). Spießförmige Krystalle vom Schmelzp. 53—55°.

TrithioziintaldehydlCeHs—CH = CH—CHS)3. Beim Einleiten von H^S in Zimt-

aldehyd bei Gegenwart von Alkohol und konz. Salzsäure entstehen zwei Verbindungen 22).

a-Derivat vom Schmelzp. 167". Schwer löslich in Alkohol und Eisessig, sehr leicht lö.slich in

Benzol und Chloroform. — /i-Derivat. Prismen. Schmelzp. 213 . Schwer löslich in Eisessig;

beinahe unlösUch in kaltem Benzol, Alkohol und Äther.

ZiintaldehydphenylmercaptalCfiHä—CH = CH—CH(SC6H5)2. Bildet sich aus Zimt-

aldehyd durch Tlüophenol und trocknes Salzsäuregas ^3). Glänzende Nadeln aus Ligroin.

Schmelzp. 80—8ü.
,

Zimtaldehyddithioglykolsäure CeHj-CH = CH—CH(SCH2COOH)2. Aus Zimtaldehyd

und Thioglykolsäure beim Vermischen 2^). Blätter aus Wasser. Schmelzp. 142—143°.

Hydrocinnamid (CeHj—CH = CH— CH)3N2. Durch Einleiten von NHs-Gas in Zimt-
öl^s). Durch Stehenlassen einer ätherischen Zimtaldehydlösung mit konz. wässerigem Am-

i) Bruylants, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg., a. des Sc. 190r, 217.

2) Mulder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 149 [1840].

^) Ciamician n. Silber, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5} 14. H, 375 [1905].

*) Harries u. Temme, Berichte d. Deutsch, cliem. Gesellschaft 40, 169 [1907].

5) Rügheimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 122 [1874].

") Law, Journ. Chem. Soc. 89, 1512 [1906],

') Barbier u. Leser, BuUetin de la Soc. ehim. [3] 33. 858 [1905].

') Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14, 60 [1835].

") Lippmann u. Fritsch. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38. 1629 [1905].

1") Ruhemann, Proc. Chem. Soc. 20, 206 [1904]; Journ. Chem. Soc. 85, 1458 [1904].

11) Knoevenagel u. Herz. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft .31. 4483 [1904].

12) Burgess, The Analyst 29, 78 [1904]. — Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1904. 95.

13) Hartwick u. Winckel, Archiv d. Pharmazie 242, 462 [1904].

") Reich, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 16, 4.52 [1908].

1°) Reich, Monatshefte f. Chemie II, 155 [1890].
115) Bruylants. Bulletin de l'Acad. roy. de Belg., Ol. des Sc. 1907, 217.
I") Bertagnini, .\nnalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 275 [1853].
I*) Tiemann. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 3304 [1898].

1°) Baeyer u. Villinger, Berichte d. Deut.sch. chem. Gesellschaft 35, 1211 [1902].

2°) Brunner u. Vuilleumier, Schweiz. VVochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 46. 436

[1908].

21) Baeyer u. Villinger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 1210 [1902],

22) Baumann u. Fromm, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 1452 [1891].

23) Baumann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 885 [1885].

21) Bongartz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 481 [1888].

25) Laurent, Journ. f. prakt. Chemie 27, 309 [1842]. — Dumas u. Pdligot, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 14, 65 [1835]. — .Vlulder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34, 157

[1840].
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moniaki). Nadeln vom Schmelzp. 106°. Wird beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure auf
240—250^ nicht verändert.

Cinnamylidenimid CeHj—CH= CH—CH = NH 2). Das Chlorhydrat bräunt sich bei

100° und zerfällt mit H2O sofort in Zimtaldehyd und NH4a.
Zinitaldoxitti. a -anti- Derivat entsteht neben dem /S'-Derivat. Durch Ligroin entzogen^).

Schmelzp. 64—65°. /j'-syn-Derivat aus Zimtaldehydhydrocyanid und Hydroxylamin in Gegen-
wart von AlkohoH). Seidenglänzende Nadeln aus Benzol oder Wasser. Schmelzp. 138,5°.

Fast unlöslich in Äther, Alkohol und Chloroform, ebenso in AlkaHen. Beim Erhitzen mit P2O5
auf 70° büdet sich Isochinolin.

Cinnamylldeniuethylamln CeHj — CH = CH —CH = NCH3. Bildet sich aus Zimtal-
dehyd und wässeriger Methylaminlösung 6). Hellgelbe Blättohen, meist hellgelbes öl. Siedep.

134 bis 141° (bei 16 mm). Leicht lösUch in Alkohol. Sehr unbeständig.

Cinnamylidenäthylamin CsHs—CH = CH—CH = NC2H5 s). HeUgelbes öl, welches
sich bald in eine braune Masse verwandelt. Siedep. 143—145° (bei 20 mm).

Zimtaldazin, CinnamalazinCeHs—CH=CH—CH HC—CH = CH—CeHj. Aus Zimt-
VN/

aldehyd, Hydrazinsulfat und Soda«). Goldgelbe Tafeln aus Alkohol. Schmelzp. 164°; 162°.

Schwer löslich in Äther.

Zimtaldeliydphenylhydrazon. Aus Zimtaldazin mit Phenylhydrazin (Knöpfer)') »).

Schmelzp. 168°. Leicht lösUch in Äther.

Cinuamalurethan CgHs—CH = CH—CH(NHC02C2H5)2. Dargestellt aus Zimtöl,

Äthylurethan und Salzsäure^). Sehr feine Nadeln. Schmelzp. 135—142°. In heißem Alkohol
leicht löslich.

Cinnamaldiiireid CeHj—CH= CH—CH(NH~CO—NH2)2. Beim Schüttet von Zimt-
aldehyd mit einer konz. wässerigen Hamstofflösungi"). Krystallpulver. Schmilzt unter Zer-

setzung bei 171—172°.

Cinnainylidenmethylsemlcarbazid CeHj-CH = CH—CH = N N(CH3)—CO—NH,").
FarMose Nadeln aus Wasser oder Alkohol. Schmelzp. 155°.

Zimtaldehydsemioxamazon CsHj- CH = CH—CH = N—NH—CO—CO—NH, 12).

Schmilzt bei 274° unter Zersetzung.

Ziintanilid CeHj—CH = CH—CH = N—CeHj. Bildet sich durch Erwärmen von
Zimtaldehyd mit Anilin 13). Gelbe Blätter aus Alkohol. Schmelzp. 109°. Leicht löshcli in

heißem Alkohol, in Äther; schwer löshch in Wasser. Salze^^) (Peine).

Cinnanialpseudocumidin CsHj—CH = CH—CH = N—CgHu. Dargestellt aus Zimt-
aldehyd und Pseudocumidini*). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 105—106°.

Cinnamalnaphthylamin CeHj—CH = CH—CH = N • C10H7 1*). «Derivat. Blätter
und Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 65°. — /J-Derivat. Glänzende Nadeln vom Schmelzp.
95—96°.

Cinnamylidenaminophenol CeHj- CH = CH—CH = N—C6H4OH. Durch Schütteln
einer Lösung Aminophenol in verdünnter Essigsäure mit Zimtaldehyd i^). — o-Derivat. Glän-
zende Blättchen aus Alkohol, leicht löslich in Äther und Alkohol. Schmelzp. 79°. — p-Derivat.
Hellgrüne Nadeln aus Alkohol, leicht löshch in Benzol, Äther imd Eisessig. Schmelzp. 223°.

1) Peine, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 2110 [1884].
2) Busch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 2138 [1896].
3) Bamberger u. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 87, 3428 [1894].
*) Bornemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1512 [1886].
^) Andree, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 423 [1902].

*) Curtius u. Jay, Joum. f. prakt. Chemie [2] 39, 49 [1889]. — Knöpfer, Monatshefte f.

Chemie 30, 29 [1909].

') Andree Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUsohaft 35, 423 [1902].
*) Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 575 [1884].

8) Bischoff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7, 1079 [1874].
1") Biginelli, Gazzetta chimica ital. [1] 83, 382 [1883].

") Young u. Gates, Joum. Chem. Soc. 79, 666 [1901].
12) Kerp u. Unger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 590 [1897].
lä) Döbner u. Miller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1665 [1883]. — Peine,

Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 2117 [1884].
1*) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 239, 384 [1887].
IS) Hagele, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellsch.nft 2.5, 27.54 [1892].
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Zimtaldehyddimethylacetal CsHs—CH = CH—CH(OCH3)2. Aus Zimtaldehyd, salz-

saurem Formiminomethyläther und Methylalkohol unter Abkühlungi); aus Zimtalkohol,

methylalkohoUscher Salzsäure durch mehrtägiges Stehenlassen^). Flüssigkeit von zimtartigem

Geruch. Siedep. 120—127" (bei 11 mm). Spez. Gewicht 1,021 (bei 17°).

Zimtaldehyddiäthylacetal CßHä—CH = CH— CH(0C,H5)2. Aus Zimtaldehyd und
salzsaurem Formiminoäthyläther in stark gekühltem Alkohol i). Riecht schwach zimtartig.

Siedep. 264—266=.

Zimtaldehyddiacetat CeHj-CH = CH— CH(0C0CH3)2. Bildet sich beim Aufkochen

von Zimtaldehyd, phenylessigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid^). In Alkohol leicht

lösliche, perlmutterglänzende Tafeln vom Schmelzp. 84—85°.

Ciniiamylidenessigsäure CeHj—CH = CH—CH = CH—COOH. Kommt in 2 Formen
vor: die stabile Form bildet sich aus Zimtaldehyd und Essigsäureanhydrid*), oder Malon-

säure in Gegenwart von Aniün^). Neben der labilen Form aus Phenylbutindicarbonsäure^).

Tafeln vom Schmelzp. 165—166°. Schwer lösUch in Ligroin, leicht in Alkohol. — Labile

Form"): In BenzoUösung in Gegenwart von Jod rasche Umwandlimg in die stabile Form').

Nadeln aus Benzol vom Schmelzp. 138°. LösUch in Benzol.

Cinnamylidenmalonsäure CeHj-CH = CH—CH = C(C00H)2. Aus Zimtaldehyd,

Malonsäure und Essigsäure bei 100° *), eventuell unter Lichtabschluß s); aus Zimtaldehyd,

Malonsäure und alkoholischem NH3 1°) oder Diäthylaminii). Citronengelbe Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp. 208° unter Entwicklimg von CO2. Am SonnenUcht geht die Säure in eine in Al-

kohol viel lösUchere isomere farblose vom Schmelzp. 180" über.

Cinnamylidenhippursäure CgHs-OH = CH—CH = C(NH—CO—CsHb)-COOH. Ent-

steht aus dem Azolacton durch Erwärmen mit NaOH i-). Gelbe Nadeln aus Alkohol, die unter

Zersetzung bei 238° schmelzen.

Cinnamylidenacetophenon CeHj-CH = CH—CH= CH—CO—CsHj is). Bildet sich aus

Zimtaldehyd, Acetophenon in abs. Alkohol durch Natriumäthylati*). Gelbe Nadeln aus Al-

kohol vom Schmelzp. 102°. Die Verbindung besitzt nicht die physiologischen Eigenschaften

des Acetophenons; sie ist überhaupt so gut wie wirkungslos.

Cinnaiuylidenaceton (C^Hs—CH = CH—CH=CH)2C0. Aus Zimtaldehyd, Aceton

und Natronlaugeis), oder in abs. alkohoUscher Lösung durch Natriumäthylati^). Gelbe

Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 142°.

l2-(x-Chlorzimtaldehyd,Phenyl-.%-chloracrolein CeHj—CH = Ca—CHO . Aus Phenyl-

a -/)-diohlorpropionaldehyd durch Kochen mit Eisessig und Kahumacetat i' ). Trimertriscbe

Krystalle aus Ather-Ligroin. Schmelzp. 34—36°. Leiclit löshch in Alkohol und Äther.

l2-;v-Brouizimtaldehyd, Phenyl-A-broinacrolein CeHj—CH = CBr—CHO. Aus Zimt-

aldehyd in Essigsäure mit Brom und KoCOs in der Siedehitzeis). Prismen aus Äther. Schmelzp.

72—73°. Sehr bestäncHge Verbindung, addiert kein Brom mehr.

Nitrozimtaldehyd C6H4(N02)—CH = CH—CHO.

1) Claisen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1016 [1898].

2) Fischer u. Hoffa, Berichte d. Deutsch, ehem. Geaellschaft 31, 1990 [1898].

5) Thiele u. Meise nheimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 306, 253, Anm. [1899]. —
Rebuffat, Gazzetta chimica ital. 20, 158 [1890].

*) Perkin, Jahresber. d. Chemie ISTJ, 791.
S) Knoevenagel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2616 [1888]. — Ruber.

Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2742 [1905].

*) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 1441 1895]. — Liebermann
u. Ruber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2402 [1900].

') Lieber mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft S8, 1446 [1895].

8) Stuart, Joum. Chem. Soc. 49, 365 [1886].

8) Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 1439 [1895]. — Thiele u.

Meisenheimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 306, 252 [1899].

1") Knoevenagel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2617 [1898].

11) Knoevenagel, D. R. P. 164 296; Chem. Centralbl. 1905, IL 1702.

12) Erlenmeyer u. Matter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 337, 271 [1904].

13) S(*holtz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1730 [1895].

1*) Hinrichsen u. Lohse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 336, 341 [1904].

16) Diehl u. Einhorn, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 2320 [1885].

16) Hinrichsen u. Triepel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 336, 197 [1904].

") Naar, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 246 [891].

18) Zincke u. Hagen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 1815 [1884].
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o-Nitrozimtaldehyd. Durch Kochen von o-Nitrobenzyl-/?-milchsäurealdehyd + Acet-

aldehyd mit Essigsäureanhydrid i). Neben dem p-Derivat beim Nitrieren von Zimtaldehyd 2).

Nadeln aus Alkohol. Sohmelzp. 127". Leicht löslich in kochendem Wasser imd CHQ3. Be-

ständig gegen die Lichteinwirkung ^). Bei der Reduktion entsteht Chinolin.

m-Nitrozimtaldehyd. Bildet sich aus m-Nitrobenzaldehyd, Acetaldehyd und Natron-

lauge*). Durch Kochen der Verbindung m-Nitrophenylmilehsäurealdehyd - Acetaldehyd mit

Essigsäureanhydrid^). Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 116°. Schwer löshch in heißem Wasser,

in kaltem Alkohol \md Äther; leicht löslich in Benzol und Eisessig.

p-Nitrozimtaldehyd. Dargestellt durch Nitrieren von Zimtaldehyd^). Bildet sich beim

Kochen von rohem p-Nitrophenylmilchsäurealdehyd mit Essigsäureanhydrid 8). Nadeln

vom Schmelzp. 141—142°. Leicht löslich in den meisten Lösungsmitteln.

«-Methylzimtaldehyd CeHs—CH = qCHs)—CHO. Bildet sich aus Benzaldehyd, Pro-

pionaldehyd und Natronlauge'); aus 2-Methyl-3-phenylpropanol (3)—al(l) durch Erhitzen

mit Natriumacetatlösung 8). Hellgelbes öl, das über die Natriumbisulfitverbindung ge-

reinigt Ttard. Siedep. 131—132° (bei 16 mm) 9).

o-Cumaraldehyd, 2-Phenolpropenylal HO • C6H4 • CH = CH—CHO. Aus Glyko-o-

cumaraldehyd durch Einwirkung von Emulsin in Gegenwart von Wasseri"). Lange Nadeln.

Schmelzp. 133°. Fast unlösUch in kaltem Wasser, leicht löshch in Äther und Alkohol. Eisen-

chlorid fällt in der wässerigen Lösung einen schmutzigroten Niederschlag.

o-Methoxyzimtaldehyd, ,^Methyläthercumaraldehy(l.

Mol. -Gewicht 162,08.

Zusammensetzung: 74,04% G, 6,22% H, 19,74% 0.

CioHio02-

CH=CH—CHO
i

HC;^\C— OCH,

HC^jlCH
C
H

Vorkommen: Kommt bisweilen im chinesischen Zimtcassiaöl (Cinnamomum cassia) vor").

Bildung: Entsteht aus MethyläthersaUcylaldehyd, Acetaldehyd imd verdünnter Natron-

lauge bei längerem Stehen 'i).

Physiologische Eigenschaften: Färbt die Haut intensiv gelb.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flache Krystalle aus Alkohol. Schmelzp.

45—46°. Siedep. ca. 295° (bei gewöhnlichem Druck) unter teilweiser Zersetzung. Siedep. 160

bis 161° (bei 12 mm). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol; schwer löshch in

Ligroin. Äußerst zereetzhch, selbst unter Abschluß von Licht und Luft. Wird durch Permanga-

natlösung zu MethyLsahcylsäure (Schmelzp. 99°) oxydiert. Mit Silberoxyd entsteht /)'-Methyl-

cumarsäure.

3-Nitro-o-methoxyzlmtaldehyd NO2 • CeHs • (OCH3)—CH = CH —CHO. Bildet sich

aus dem Silbersalz des 3-Nitro-o-cumaraldehyd3 durch Bebandeln mit CH3J 12). Gelbe Prismen

aus Alkohol. Schmelzp. 115°. Mit alkohoUschem Ammoniak entsteht bei 140° Nitroohinoün.

1) Baeyer u. Drewaen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2207 [1883].

2) Diehl u. Einhorn, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 18, 2336 [1885].

ä) Ciamician u. Silber, Atti della R. Accad. dei Lineei Roma [5] 11, I, 281 [1902].

*) Kinkelin, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 18, 484 [1885].

5) Göhring, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 720 [1885].

6) Göhring, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 372 [1885].

') Miller u. Kinkelin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 526 [1880].

8) Hackhofer, Monatshefte f. Chemie 32, 103 [1901].

») Scholtz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellsch.aft 32, 1937 [1899].

1") Tiemaun u. Kees, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 18, 1962 [1885].

11) Bertram u. Kürsten, Joum. f. prakt. Chemie [2] 51, 316 [1895].

12) Miller u. Kinkelin, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 33, 1716 [1889].
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0-Methosyzimtaldosini CeHifOCH,)—CH = CH—CH = XOH. Schmelzp. 125—126°.
o-MethoxTzimtaldehydphenjihydrazon C6H4(0CH3)—CH = CH—CH = N—XH

—CsHs. Schmelzp. 116—117 .

p-Methoxyzimtaldehyd.
Mol.-Gewicht 162,08.

Zusammensetzung: 74,04% C, 6,22% H, 19,74% 0.

C10H10O2.

CH=CH—CHO
I

C
HCj^CH

c

CH3i,

Vorkommen: p-Methoxyzimtaldehyd findet sich im EsdragonöU) (Artemisia dracun-

culus).

Bildung: Entsteht aus Anisaldehyd, Acetaldehyd und Natronlauge durch längeres

Stehen (ca. 7 Tage) bei Zimmertemperatur; zum Schluß geringe Erwärmung^). Ausbeute
sehr gering.

Darstellung: Esdragonöl liefert nach Entfernung der Terpene und des Esdragols durch
fraktionierte Destillation p-llethoxyzimtaldehyd^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.
58=. Siedep. 170'; 173— 176- bei 14 mm. d;; = 1,137. Der Aldehyd gibt mit Natriumbisulfit

ein schwerlöshches Additionsprodukt, das auch gegen Spaltung ziemlich beständig ist*). Mit

Kaliumpermanganat in saurer Lösimg wird Anissäure gebildet: mit Silberosyd dagegen ent-

steht p-Methoxyzimtsäure vom Schmelzp. 170 '.

p-Methoxyzimtaldehydphenylhydrazou CH3O • C6H4 CH = CH—CH = N—NHCsHj .

Bildet sich durch Vereinigung der Komponenten in alkoholischer Lösung 2). Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp. 136—137=.

pOIethoxyzimtaldehydsemicarbazon CH3O • CeH^ CH = CH—CH = N—NH—CO
—CH3. Durch Behandeln von p-Methoxyzimtaldehyd mit Semicarbazidchlorhydrat und
Kahumacetat. Farblose Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 199° i); 222°*).

p- Methoxyzimtaldoxim CH3O • C^B^ CH = CH—CH = NOH. KrystaUe vom
Schmelzp. 154° i).

Furfurol.
Mol.-Gewicht 96,03.

Zusammensetzung: 62,48% C, 4,20% H, 33,32% 0.

C6H4O2.

HO^JIc—CHO
O

Vorkommen: Fufurol findet sich im Vorlauf des Nelkenöles (Eugenia caryophyllata

Thumb)*), im Vorlauf des Irisöles^), im ätherischen Öl von Iris versicolor L.'), im Petit-

1) Daufresne, These de Paris 1909; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14.>, 875 [1907]; Bulletin

des Sc. pharmacol. 10, 11 [1908]; Bulletin de la See. chim. [4] 3, 330 [1908].

-) Schultz u. Wiedemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36. 853 [1903].

3) Daufresne, These de Paris, 1909; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 875 [1907];

Bulletin des Sc. pharmacol. 10, 11 [1908]; Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 330 [1908].

*) Gilde meister. Die ätherischen Ole. Leipzig 1910. I, 444.

5) Erdmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 56, 154 [1897]. — Bericht der Firma Schimmel
& Co.. Okt. 1896, 57.

6) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1907, 53; Okt. 1908, 62.

^) Power u, Salway, Amer. Joum. of Pharmazy 83, 2 [1910].
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grainöl (Citrus Bigaradia Risso)i), im Lavendelöl (Lavendula veraL.)^), im Ceylonzimtöl

(Cimiamomiim ceylanicum) 2), im westindischen Sandelholzöl (Amyris spec.)*), im Abel-

moschusöl (Hisbiscus Abelmoschus L.)^), im Bayöl (Pimenta und Myrcia spec.)^), im
Kadeöl'), im öl von Apocynum androsaemifoUum L. «); im Destillationswasser von
Kümmelöl (Carum carvi L.) und von Moschuskömem 9), im Cypressenöl (Cupressus

sempervirus L.)!"), im Vetiveröl (Andropogon spec.)"), im Kaffeeöli^); im Manila KopaU^).
In den Blüten von Trifolium incamatum^*) und TrifoUum pratense L. i^). Kommt vor im
röstigen, aromatischen Malze, daher in den meisten Bierwürzen, jedoch nur selten jn den Bieren

selbst 16).

Bildung: Furfurol entsteht beim DestiUieren oder Erhitzen der meisten Kohlenhydrate und
Glykoside. Es bildet sich bei der Destillation von Kleie mit Schwefelsäure^') oder mit C!hlor-

zinklösungis); ebenso von Sägemehl oder Getreidemehl i'); bei der Destillation von Zucker^»),

auch imter Zusatz von Schwefelsäure und Braunstein 21 ). Furfurol entsteht beim vorsichtigen

trocknen Erhitzen von Inosit^^); beim Darren des Malzes^s); bei der Destillation von Seealgen,

Moosen, Flechten mit verdünnter Schwefelsäure oder Salzsäure^*); bei der trocknen Destil-

lation des Holzes25), der CeUulose^s) Oxycellulose^'), ebenso beim Erhitzen mit Wasser auf

ca. 200° 28); beim Rösten von Kaffee, beim Backen von Brot-^); beim DestilUeren von Kirsch-

gummi, Gummi arabicum, Traganthgummi, Arabinose, Xylose mit Schwefelsäure (1 : 3)2");

beim Erhitzen von Brotkruste, Stärke für sich auf 200° oder unter Zusatz von Säuren auf
100°3i); durch Kochen von Krapp mit Schwefelsäure^s), von Eiweißkörpem mit Schwefel-

säure^s); durch Hydrolyse verschiedener Traganthsorten'*). Bildet sich beim Kochen von
Rohrzuckerlösungen 35); da es beim Kochen von Zucker mit Wasser oder mit verdünnter Wein-

1) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1903, 65.

2) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1903, 44.

3) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1901, 65.

*) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1903, 72.

«) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1899, 36.

6) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1901, 12.

') Pcpin, Reeherches sur l'huile de cade viaie. Paris 1908; Journ. de Pharm, et de Chim.

[6] 34, 49, 248 [1906].

8) Moore, Journ. Chem. Soo. 95, 734 [1909].

») Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1899, 32.

1») Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1903, 23; April 190-1, 32.

11) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1900, 46.

12) Erdmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 1852 [1902].

13) Brooks, PhiUppine Journ. of Sc. 5 A., 185 [1910].

1*) Rogerson, Journ. Chem. See. 97, 1004 [1910].

16) Power u. Salway, Journ. Chem. Soc. 97, 232 [1910].

16) Brand, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 31, 255 [1898].

1') Fownes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 52 [1845]; Annales de Chim. et de Phys.

[3] 17, 460 [1846].

18) Babo, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 83, 100 [1853].

1*) Stenhouse, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 35, 301 [1840]. — Emmel, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 38, 249 [1838].
z») Völckel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 65 [1853].

21) Döbereiner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3, 141 [1832].

22) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 9, 551 [1908].

23) Cross, Bevan u. Smith, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 2006 [1895].

2*) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 284 [1850]. — Oliveri u. Peratoner,
Gazzetta chimica ital. 19, 635 [1889]. — Bieler u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie
358, 114 [1890].

25) Völckel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 65 [1853]. — Hill, Amer. Chem. Journ.
3, 36 [1881/82].

28) Erdmann u. Schäfer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 2403 [1910].

") TrompdeHaas u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 384, 296 [1895].
28) Williams, Jahresber. d. Chemie 1873, 769.

29) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 389, 382 [1896].

3») Stone u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 349, 237 [1888].
31) Sestini, L'Orosi 31, 109 [1898].
32) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 197 [1870].
33) Udransky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 392 [1888].

3*) Hilger u. Dreyfus, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1180 [1900].
36) La Wall, Amer. Journ. of Pharmacy 81, 394 [1909].
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oder Milchsäure entsteht, so ist es im Bier und im Branntweinfuselöl enthalten i). Entsteht

bei der Destillation gegorener Maischen^); soll sich aber nur dann bilden, wenn man Würzen

vergärt, deren Rohmaterial mit Säuren aufgeschlossen sind, oder weim vergorene Maischen

mit direktem Feuer abgetrieben werden 3). Entsteht bei der Alkoholgärung*) oder bei der

Bereitung von Branntwein aus Weinen s). Furfurol soll im StoffWechselprodukt der Hefe

sein2)6); dieses wird bestritten'). Tritt als Spaltungsprodukt verschiedener tierischer

Nucleinsäuren auf (Milz, Pankreas, Leber, Tuberkelbacillcn)^). Es entsteht femer durch

Spaltimg von Glykuronsäure mit Salzsäure^). Bildet sich in Blättern und Komposterde ä).

Darstellung: Furfurol wird dargestellt, indem man 1 T. Kleie mit 4 T. Schwefelsäure

(1:3) destilliert, bis 3 T. übergegangen sind; dann wird das Destillat mit Soda neutrahsiert

und unter Zusatz von Soda wieder destilUert. Das Destillat wird fraktioniert und das rohe

Furfurol mit verdüimter Schwefelsäure imd etwas K2CT2O7 einige Stunden erhitzt. Nach dem
Trocknen über CaCl2 wird rektifiziert 1°). Gerstenstroh wird mit 40 proz. Schwefelsäure

destOliert, wobei durch Zufluß von Wasser die Flüssigkeit immer in gleicher Menge erhalten

wird 11).

Physiologische Eigenschaften: Für den Menschen soU Furfurol ein starkes Gift seini^);

bei direkter Einfülirung in die Blutbahn sind etwa 10 g tödUche Dosis i3). Es löst Krämpfe
aus, ohne die Blutkonzentration zu erhöhen 1*). Es reizt che Schleimhäute, ist ein Gift für das

Zentralnervensystem. Subcutan erzeugt es Beschleunigung des Herzschlages, Blutdruckemie-

drigung, darauf Verflachung der Atmimg, leichte Krämpfe, Schläfrigkeit, Diarrhöe, Speichel-

fluß, schheßhch Exitus 1^). Lokal bewirkt es Anästhesierung der Cornea und Gonjunctiva,

Verengerung der Pupillen. Furfurol Hunden verabreicht, geht in den Harn als Brenzschleim-

säure (bei Brotfütterung), Pyromycursäure C7H7NO4 und Purfurylacrylsäure C9H9NO4
über 16). Während Hunde sehr widerstandsfähig gegen Furfurol sLndi^), ist es bei Hühnern
gerade das Gegenteilig). Hühnern, denen es per os oder subcutan einverleibt ist, zeigen als

Ausscheidungsprodukte Brenzschleimsäure und Pyromucinomithursäurei'). Bei Kaninchen

bewirkt es Alkahentziehung aus dem Bluti'') und vi-ird als Pyromycursäure und Furfuryl-

acrylsäure durch den Harn ausgeschiedeni^). Bei Katzenis) treten nach subcutaner, intra-

venöser und stomachaler Gabe epilepsieartige Krämpfe imd Lähmungen auf. Bei Fröschen

erfolgt zentrale Lähmung; die Ausscheidungen sind zuckerhaltig. Furfuroldämpfe wirken

langsam tötend auf Keimlinge von Pflanzen i^). Furfurol hemmt das Wachstum der Hefe in

schwachem Maße (Grenzwert 0,3%)2i'); Wirkung auf die einzelnen Heferassen verschieden,

töt«t alle jedoch in Konzentrationen von 0,5"o 2"). SoO dem Bier den Pasteurisierungs-

geschmack verleihen 21); dieses wird bestrittenes).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, leicht flüchtige Flüssigkeit von
Bittermandelöl und Zimtöl ähnlichem Geruch. Siedep. 161°. Spez. Gewicht 1,1636 bei 13,5°

1) Förster, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 230, 322 [1882].

2) Kruis u. Raymann, Zeitschr. f. Spiritusind. 19, 131 [1896].

3) Lindet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 113, 102, 663 [1891].

*) Kruis u. Raymann, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 1, 637 [1895].
S) Roques, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 511 [1905].

«) Levene, Zeitschr. f. phj'siol. Chemie 3T, 404 [1903].

') Chapman, Joum. federated Inst, of Brewing 3, 240 [1897].

8) Lefevre u. Teilens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 4513 [1907]; Zeitschr.

d. Vereins d. deutsch. Zuckerind. 1907, 1097.

9) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 433 [1905].

1") Stenhouse,Amialend.Chemieu. Pharmazie T4,280[1850]; 156, 198 [1870]. — Schwaner t,

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 258 [1860].
11) Cross, Bevan u. Smith, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 1940 [1895].
12) Hewitt, Chem..Ztg. 26, 73 [1902]: Joum. Soc. Chem. Ind. 31, 96 [1902].

13) Fränkel, Arzneimittelsyivthese. Berün 1906. S. 89.

1*) Lalou u. Meyer, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 54, 765.

15) Lepine, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 1887, 437.

16) Jaff6 u. Cohn, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 2312 [1887].

1') Jaffe u. Cohn, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 3462 [1888].

") Laborde, BuUetin de l'Acad. de Med. 30, 170, 527 [1888].

19) Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151, 1067 [1910].
2») Will, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 35, 33 [1902].

21) Windisch, Wochenschr. f. Brauerei 15, 189 [1898].

22) Brand, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 31, 255 [1898]. — Heim, Zeitschr. f. d. ges. Brau-
wesen 31, 155, 258 [1898].
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und 1,00255 bei 160,5°. Brechungsvermögen
i ). Molekulare Verbrennimgswärme 559,8 Cal. 2).

Spezifische Wärmet). Dielektrizitätskonstante*)^), elektrisches Leitvermögen^). Elek-

trische Absorption*). Spektroskopisches Verhalten«). LösUchkeit von Furfurol in Wasser').

Wasserstoffsaperoxyd oxydiert zu Monooxyfurfurol, Oxybrenzschleimsäure und Fettsäuren«);

Sulfomonopersäure erzeugt s-Oxyfurfurol, dann Bemsteinsäure und Ameisensäure^); Silber-

oxyd wird reduziert, dabei entsteht Brenzschleimsäure; durch Kochen mit Bromwasser ent-

steht Mucobromsäure und durch Erhitzen mit Mn02 und Salzsäure Mucochlorsäurei"). Natrium-
amalgam reduziert zu Furfurolalkohol ; durch elektrolytische Reduktion entstehen HarzeH);

durch alkoholisches KaU wird Brenzschleimsäure und Furfuralkohol gebildet. Durch Ein-

wirkung von Phosphorpentachlorid wird ein schwarzer Körper CjoHgOß gebildet i^). Poly-

merisiert sich durch CyankaUumlösung zu Furoin CioHgO^; mit Benzaldehyd in Gegenwart
von KCN entsteht Benzfuroin CjaHioO., . Kondensiert sich mit Malonsäure in Gegenwart
von alkohoUschem Anilin oder Ammoniak i^); kondensiert sich mit Bemsteinsäureesteri*),

mit Isobutyraldehydis). Bei der Gärung von Furfurol enthaltenden Flüssigkeiten verschwindet

das FurfuroU«). Gegenwart von Furfurol stört die Thiophenreaktion mit Nitroseschwefel-

säurei'). Gibt mit Eiweißkörpem und 50proz. Schwefelsäure unter Zusatz von Ferrisulfat

Dunkelblaufärbung 18). Sesamöl imd Kaffeebohnenöl geben mit Furfurol Farbreaktionen 19).

Kann als Reagens auf Fuselöl im Weingeist dienen 2°).

Natriumbisulfitverbindung: C5H4O2 -{- NaHSOa 21). In Wasser leicht lösliche, in Al-

kohol schwer lösUche KLrystalle.

Fuifurolammoniumpikramat: C5H4O2 -f (NH2)CeH2(N02)20H , NH3. Goldgläazende Na-
deln, die oberhalb 185° schmelzen^^).

Nachweis und Bestimmung: Ein mit Anihnacetat getränkter Papierstreifen mrd durch
Furfurol rot gefärbt. Mit Salzsäure angefeuchteter Fichtenspan wird durch Furfuroldämpfe

grün. Gleiche Teile Eisessig und Xyhdin mit wenig Alkohol versetzt geben mit Furfurol inten-

sive Rotfärbung (empfindliche Reaktion)^^). Nachweis mit a-Naphtholschwefelsäure^*),

Nachweis im Bieres), im Trinkbranntwein 26 ) ; im Ham^'). Selbst geringe Mengen von Fur-

furol werden durch Phenylhydrazin als Phenylfurfurazid gefälltes). — Quantitative Bestim-

1) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333. 7 [1886]. — Kaiiouuikow, Journ. f. prakt.

Chemie [2] 31, 353 [1885].

2) Berthelot u. Rivals, Annales de Chira. et de Phvs. [7] 7, 36 [1896].

3) Andr6, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. IS«, 1037 [1899].

*) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 310 [1897].

5) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 103 [1903]; 54. 129 [1906].

"l Bruylants, Bulletin de l'Acad. rov. de Belg. I90T, 217. — Purvis, Journ. Chem. See.

9T, 1648 [1910].

') Roth m und, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3«, 4.54 [1898].

*) Cross, Bevan u. Heiberg, Journ. Chem. Soc. 75, 749 [1899].

9) Cross, Bevan u. Briggs, Belichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 3122 [1900].

1") Simonis, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3S, 2084 [1899].

11) Law, Journ. Chem. Soc. 89, 1512 [1906].

12) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 239, 378 [1887].

13) Knoevenagel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2613 [1898].
1*) Fichter u. Scheuermann, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 34, 1626 [1901].
16) Lihdauer, Monatshefte f. Chemie 21, 72 [1900].

1«) VVindisch, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 15, 189 [1898]. — Lintner, Zeitschr. f. d. ges.

Brauwesen 33, 361 [1910].

1') Lieberraann u. Pleus, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 37, 2461 [1904].
18) Reichl, Monatshefte f. Chemie 11, 155 [1890].
19) Van Eck, Chem. Weekblad 44, 1282 [1907].

2") Komarowsky, Chem.-Ztg. 27, 807 [1903].

21) Schwanert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 258 [1860].
22) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 239, 365 [1887].
23) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 239, 380 [1887]: Berichte d. Deutsch, chem.

GcseUschaft 20, 541 [1887].

24) Reinbold, Archiv f. d. ges. Physiol. 103, 581 [1904].

25) Heim, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 21, 255 [1898|. — Brand, Wochenschr. f. Brauerei

14, 993; 15, 53 [1898]. — Vau Law, Journ. of the federated Inst, of Brewing 4, 6 [1898].
26) Kreis, Chem.-Ztg. 31, 1001 [1907].

") Nicolas, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 340 [1907].

28) Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 574 [1884].



856 Aldehyde und Ketone der aromatischen Reihe.

mungsmethoden: Die neutrale oder schwach essigsaure rurfurollösung wird mit einer wässe-

rigen Lösung von salzsaurem PhenyOiydrazin (1 : 500) versetzt, aufgekocht, schnell abge-

kiUilt imd filtriert. Zusatz von zu viel Phenylhydrazin erkennt man im Filtrat durch Reduk-
tion von Fehlingscher Lösimgi). Die schwach essigsaure FurfuroUösung wird durch essig-

saures Phenylhydrazin gefällt 2). Bestimmung als Semioxamazon^); durch Fällung mit

Phloroglucin und Salzsäure*); mit PyTogallol^); in der PappeUignocellulose mit Phloro-

glucin^) und Barbitursäure"); durch ammoniakaUsche Ag2-0Lösung imd Bücktitration*).

Titration als FurfuroldisulfitverbindungS). Bestimmung in Futtermitteln i"); im Whisky n).

Das beim Erhitzen von Glykuronsäure mit Salzsäure sich bildende Furfurol kann zur quanti-

tativen Bestimmimg der Glykuronsäure benutzt werdeni^). Furfurol ist das am meisten

charakteristische Derivat der Pentosen und dient deshalb zum Nachweis und zur Bestimmung
von 5-Kohlenstoffzuckemi3).

Turfuroldiäthylacetal C^HoO CH(OC2H5).2. Bei tiefer Temperatur aus Furfurol und
salzsaurem Formiminoäther in Alkohol i*). öl vom Siedep. 189—191°. Spez. Gewicht 1,0075.

Trithiofurlurol (C4H3O • CHS)3. Aus Furfurol in alkoholischer Salzsäure durch Ein-

leiten von H2S bei —5°i5). Es entstehen 2 Derivate. Die a-Modifikationi^): Krystalle aus

Alkohol vom Schmelzp. 128°. Löslich in Alkohol, sehr leicht in Benzol und Chloroform. —
/J-Modifikationis): Nadeln aus Benzol. Schmelzp. 229° \mter Zersetzung. Fast unlösUch in

Alkohol.

Polythioturfurol. Aus Furfuramid in alkoholischer Lösung durch Schwefelwasserstoff i^)

oder aus Furfurol und alkohohschem (XH4)2S i'). GelbUche Krystalle vom Schmelzp. 90—91°.

Furfuroläthylenthlonaminsäiire C4H3O CH(OH)N(S02H)C2H4{NH2). Aus Furfurol

imd Äthylendiamindisulfit^s), Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 153°.

Furaldimchlorhydrat C4H30CH = NH, Hai»). Farblose Nädelchen vom Schmelzp.

ca. 52". Zerfällt sofort mit Wasser.

Furfuramid (C4H30CH)3N2. Aus Furfurol und wässerigem Ammoniak^o). Nadeln vom
Schmelzp. 117°. tfnlöslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther. Säuren zer-

legen es sofort in Furfurol und Ammoniak. Durch verdünnte Kalilauge entsteht beim Kochen
das isomere Furfurin. Schwefelwasserstoff bildet Thiofurfurol. Ist physiologisch unwirksam.

Furlurin C15H12O3N2. Dargestellt aus Furfuramid durch Kochen mit verdünnter

KaUlauge^i). Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 116°. Leicht lösUch in Alkohol und Äther; die

1) Stone, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 3019 [1891].
' 2) Chalmot u. Teilens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 3579 [I89I].

3) Kerp u. Unger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 590 [1897].

*) Düring, Joum. f. Landwirtsch. 45, 79 [1897]. — Kröber, Joum. f. Landwirtsch. 48,

357 [1900]. — Stift, Osterr.-ungar. Zeitschr. f. Zuckerind. u. Landw. 21, 19 [1898]. — Welbel u.

Zeisel, Monatshefte t. Chemie 16, 310 [1895]. — Krüger u. Teilens, Joum. f. angew. Chemie
10, 40 [1896]. — Krüger, Reinbach u. Teilens. Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 477 [1901]. —
Councler, Chem.-Ztg. 18, 966 [1894]; 21, 2 [1897].

5) Hotter, Chem.-Ztg. U, 1743 [1893].

6) Fromherz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 209 [1906]. — Eilet u. Tollens, Journ. f.

Landwirtsch. 53, 13 [1905].

') Unger u. Jäger' Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1222 [1903].

8) Cormack, Joum. Cliem. Soc. 7T. 990 [1900]; vgl. Zeitschr. f. analj-t. Chemie 43, 256 [1904].
B) JoUes, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 96 [1906]; Monatshefte f. Chemie 27,

81 [1906].

10) Schweitzer, Journ. Amer. Chem. Soc. 26, 252 [1904].
11) Tel man u. Trescot, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1619 [1906]. — Schidrowitz, Joum.

Amer. Chem. Soc. 29, 348 [1907].

12) Lefevre u. Teilens, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 4513 [1907]; Zeitschr.

d. Vereins d. d. Zuckerind. 1907, 1097.

13) Tollens, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 239 [1902].
1*) Claisen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1015 [1898].
16) Baumann u. Fromm, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 3592 [1891].
18) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 85 [1849].
1') Baumann u. Fromm, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 3594 [1891].
18) Michaelis u. Gräntz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1013 [1897].
i!>) Busch u. Wolff, Journ. f. prakt. Chemie [2] 60, 198 [1899].
2") Fewnes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 55 [1845].
21) Bahrmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 27, 313 [1883]. — Bertagnini, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 88, 128 [1853].
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Lösungen reagieren alkalisch. Es besitzt die gleichen physiologischen Eigenschaften wie das

Furfnroli).

Isofurfurin C16H12O3N2. Aus Purfurin durch Erhitzen mit Natrium^). Nadeln aus

Wasser. Schmelzp. 143°.

Furfuralazin C4H3OCH = N—N = CH • OC4H3. Aus Furfurol und Hydrazinsulfat 3)*).

Gelbe Kiystalle aus Alkohol. Schmelzp. 111—112°. Ziemlich leicht löshch in Alkohol.

FurfUralmethylamin C4H3OCH = N— CH3. Aus Furfurol und Methylamin s). Licht-

brechendes öl von stechendem unangenehmem Geruch. Färbt sich sehr rasch braun. Siedep.

63° bei 14 mm. Heißes Wasser zersetzt dasselbe.

Furfuraläthylarain C4H3OCH = N—C2H6 «). Unangenehm riechendes Öl vom Siedep.

60—63° bei 14 mm; mischt sich nicht mit Wasser und färbt sich an der Luft.

Furfuranilin C17H18O2N2. Aus Anilin, salzsaurem AniUn und Furfurol in Gegenwart
von Alkohol'). Beim Kochen von Pentosen mit AniHn und Eisessigs). Amorphe, hellbraune

Masse; unlöshch in Wasser, leicht lösUch in Alkohol und Äther. Zersetzt sich leicht an der

Luft, schneller beim Erhitzen in Lösung.

Furfurol-f{-naphthylamiu C4H3OCH = N—C10H7 9). Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.
85°. Ziemlich löslich in Alkohol, unlöslich in Wasser.

Furfuraldoxim C4H3OCH = N—OH. Das Synderivat entsteht neben der Antiverbin-

dung aus Furfurol und salzsaurem Hydroxylamini"). Nadeln aus Ligrotn. Schmelzp. 89°.

Siedep. 201—208° unter Zersetzimg. Schwer löshch in kaltem Wasser, leicht lösUch in Benzol,

Eisessig, CS2, Alkohol imd Äther. Das Antiderivat schmilzt bei 73—74°. Leicht löslich in

Wasser, Alkohol, Äther und Benzol. In ätherischer Lösung wird es durch Salzsäure, in Alkohol

beim Erwärmen mit NH2OH , HCl in das Synderivat umgelagert.

Furturolphenylhydrazon G4H3OCH = N—NH— CeHj n) 12). Blättchen vom Schmelzp.
97—98°. Leicht löshch in Alkohol und Äther, schwer in Ligroin.

Furfurolbenzoylhydrazon C4H3OCH = N—NH— COCeHg. Aus Furfuralazin mit
Benzoylchloridi3). Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 178—179°.

Furfurolsemioxamazon C4H3OCH = N—NH CO—CO—NH2 1*). Farblose, flockige

Masse. Sublimiert in gelblichweißen woUigen Nädelchen. Schmelzp. 264° unter Zersetzung.

Furfurolsemicarbazon C4H3O • CH =N—NH—CO—NH2. KrystaUe vom Schmelzp.
197°.

Furfurolurethan C4H30CH(NHC00C2Hb)2. Aus Furfurol durch Urethan und Salz-

säurei^). Nadeln vom Schmelzp. 169°; sublimierbar. Leicht lösUch in Äther und Alkohol,

unlöshch in Wasser.

Benzylfurfurol Cx2Hi(,02 . Aus Chlormethylfurfurol, Benzol und AICI3 durch Erhitzen i^).

Farblose Prismen aus Äther-Petroläther. Schmelzp. 30,5—31°. Fast unlöshch in Wasser,

leicht lösUch in Alkohol, Äther, Petroläther, Benzol und Eisessig. Reduziert ammoniakalische
Silberlösung und Fehlingsche Lösung.

1) L6pine, Compt. rend. de la Soc. de Biol. I88T, 437.

2) Millington u. Hibbert, Proc. Chem. Soc. 16, 161 [1900].

3) Minunni u. Carta -.Satta, Gazzetta chiniioa ital. 29, II, 469 [1899].

*) Knöpfer, Monatshefte f. Chemie 30, 29 [1909].

^) Schwabbauer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 410 [1902]. — Litterscheid,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 335, 368 [1904].

^) Schwabbauer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 412 [1902].

') Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 199 [1870]. — Schiff, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 301, 355 [1880]; 339, 352 [1887].

8) R. Adler u. 0. Adler, Archiv f. d. ges. Physiol. 106, 323 [1905].

9) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 339, 350 [1887].

1») Goldschmidt u. Zanoli, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 35, 2574 [1892]. —
Odernheimer, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 16, 2988 [1883].

11) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 137 [1878]; Berichte d. Deutsch, chem.
GeseUschaft 17, 574 [1884].

12) Knöpf er, Monatshefte f. Chemie 30, 29 [1909].
13) Minunni u. Carta -Satta, Gazzetta chimica ital. 39, II, 471 [1899].

1*) Kerp u. Unger, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 30, 590 [1897].
16) Bischoff, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft T, 1081 [1874].

1«) Fenton u. Robinson, Journ. Chem. Soc. 95, 1334 [1909].
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Fiirfiiracrolein C4H3OCH = CH—CHO. Aus Furfurol, Acetaldehyd und Natronlauge i).

Xadeln von zimtartigem Geruch. Schmelzp. 51°. Siedep. oberhalb 200° unter Zersetzimg.

Leicht löshch in Alkohol, Äther und heißem Wasser: schwer in kaltem Wasser. Mit Anilin und
Eisessig in grüner Farbe lösUch. Leicht flüchtig mit Wasserdampf.

Furfuracroleinaceton C4H30CH= CH—CH = CH—CO—CH3. Aus Furfuracrolein

mit Aceton und Natronlauge (Röhmer) s). Gelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 33—34°.

FurfuralacetonC4H30CH = CH—CO— CH3. AusFurfurol, Aceton und Natronlauge 2).

Nadeln vom Schmelzp. 39—40°. Siedep. 135—137° bei 33—34 mm. Löslich in Ligroin, leicht

in Alkohol, Äther, CHOa.
Furoin C4H3O • CO—CH(OH) • C4H3O. Bildet sich auf Furfurol und KCN in der

Wärme'). Prismen vom Schmelzp. 135°. Unter Luftabschluß destillierbar. Leicht löslich

in heißem Alkohol und Toluol, schwer in Wasser und Äther.

Benzfuroin C12H10O3. Beim Kochen von Furfurol, Benzaldehyd imd KCN in alkoho-

Uscher Lösung'*). Prismen vom Schmelzp. 137—139°. Unzersetzt destüherbar. Schwer lös-

lich in Wasser und Ligroin, leicht in Alkohol, CHCls und Benzol. In alkohoUschem KaU mit

dunkelroter Farbe löshch. Beständig gegen Säuren.

s-OxTfurfiirol C4H20(0H)CH0. Durch Oxydation von Furfurol mit Sulfomonopersäure^).

x-Osyfurfurol C4H20(0H)CH0. Aus Furfurol mit Wa-sserstofisuperoxyd«).

2-]VIethyl-5-metIiylalfiiraii, symm. Methylfurhirol.

Mol.-Gewicht 110,05.

Zusammensetzimg: 65,42% C, .5,50% H, 29,08% 0.

C6H6O2.

HCr^CH
CH3—C=^JC—CHO

o

Vorkommen: Methylfurfurol findet sich im Nelkenöl"), in der Holzsubstanz s), bei der

Destillation von Holz bei niederen Temperaturen 9).

Bildung: Entsteht durch Destillation von Seetang (Fucusarten) mit verdünnter Salz-

säurei") oder verdünnter Schwefelsäure 11). Beim Destillieren von Fucosei^) oder Chinovosei^)

mit Salzsäure. Durch Reduktion von </)-Chlor- oder f.j-Brommethylfurfurol mit Zinnchlorür

imd Salzsäure!*). Durch Spaltung des Solaninsi^).

Darstellung: Rhamnose wird nüt 12proz. Salzsäure unter Zufuhr von Wasser, um das

Flüssigkeitsquantum konstant zu halten, auf einem CaCl2-Bade destUhert. Nach etwa 6 Stun-

den wird dem Destillat durch Aussalzen usw. das Methylfurfurol entzogen. Ausbeute ca.

10% 16). Remigung über die NaHSOa-Verbindungi").

1) Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 2342 [1880]. — Röhmer, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 283 [1898].

2) Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1459 [1881]. — Claisen u. Ponder,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 144 [1884].

3) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 211, 218 [18»2].

*) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 211, 228 [1882].

^) Gross, Bevan u. Briggs, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3135 [1900].

6) Gross, Bevan u. Heiberg, .Joum. Chem. Soc. 75, 749 [1899].

') Masson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 630, 795 [1909].

8) Gräfe, Monatshefte f. Chemie 35, 987 [1904].

9) Hill u. Jennings, Amer. Chem. Joum. 15, 161 [1893].

1°) Bieler u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 258, 116 [1890].

11) Maquenne, Annales de Chim. et de Phys. [6] 22, 83 [1891].

12) Widtsoe u. Tollens, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 140 [1900].

13) Fischer u. Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 26, 2420 [1893].

1*) Fenton u. Gostling, Joum. Chem. Soc. 79, 811 [1901].

16) Zeisel u. Witt mann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 3555 [1903]. — Vgl.

Votocek, Zeitschr. f. Zuckerind, in Böhmen 24, 247 [1898].

16) Votocek, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1195 [1897].

1') Hempel, Zeitschr. f. analyt. Chemie 20, .502 [1881]. — Stone u. Tollens, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 249, 235 [1888]. — Bieler u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 258,

116 [1890].
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Quantitative Bestimmung: Neben FurfuroU), in Pappellignocellulose mit Phloroglucin^)

und Barbitursäure^). Infolge der Uberfiüirbarkeit der Methylpentosen in Methylfurfurol

können diese hierdurch quantitativ bestimmt werden*).

Physilcalische und chemisclie Eigenschaften: öl vom Siedep. 186,5—187°. Spez. Gewicht

1,1087 bei 18°. Löslich in 30 T. Wa.sser. Durch Oxydationsmittel meist in (^ -Methylbrenz-

schleimsäure übergeführt^); CrOs baut bis zur Essigsäure ab. Gibt mit konz. Schwefelsäure

und Phenolen Farbreaktionen: mit a-Naphthol intensiv camiinviolett. Mit Carbazol scharlach-

rot. Mit Anihnacetat getränktes Papier wird erst gelb, dann orange. Nachweis von Methyl-

furfurol neben Furfurol durch Grünfärbung mit Alkohol und Schwefelsäure 8) oder durch das

spektroskopische Verhalten'). Phenylhydrazon*).

Hydrometliylfurfuramid (CH3C4H20CH)3N2. Bildet sich durch konz. wässeriges Am-
moniak aus Methylfurfurol ä). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 86—87°. Leicht löslich in

Alkohol, Äther, Chloroform, CSo und Benzol.

Methylfiirfurin C18H18N2O3. Durch Erhitzen von Hydromethylfurfuramid mit Natron-

lauge (Bieler und ToUens)').

Jlethylfurfurolphenylhydrazon CH3 C4H2O • CH = N—NH— CeHj s). Schmelzp.

147—148°.

Methylfiirfurolsemicarbazoii CH3 • C4H2O CH = N—NH—CO—NH2. Schmelzp.

210—211°.

Methylturfuraldoxim CH3C4H2O • CH = N— OH. Durch Hydroxylamin und über-

schüssiges Alkah wird die Antiverbindung gewonnen i") i'). Schmelzp. 51— 52°. Die Syn-

verbindung hat den Schmelzp. 110—112°!'').

2-Chloroniethyl-5-methylaIfiiran CHoa • C4H2O CHO . Bildet sich aus d-Fruetose

oder Cellulose mit Salzsäure in Äther oder CCl4i2)_ Schmelzp. 37— 38°. Sehr leicht löshch in

Alkohol, Äther imd CHCI3.

2-Brninomethyl-5-methylalfuran CHjBr • C4H2O • CHO . Aus Cellulose und d-Fruc-

tose durch Erwärmen mit HBr in Clüoroformi-'); aus d-Fructose mit HBr-gesättigtem Ätheri^).

Orangegelbe Prismen aus Äther. Schmelzp. 59,5—60,5". ünlöshch in kaltem Wasser, leicht

löshch in Alkohol, Äther, CHCI3 und Benzol. Reduziert Fehlingsche Lösung und Silber-

lösung. Die Lösungen der Verbindung rufen Braunfärbung der Haut hervor. Brommethyl-
furfurol gibt mit Malonester eine charakteristische Farbreaktion (Nachweis für Hexosen)!*).

Methylhydroxylfurfurol CH3 C4H0(0H)CH0. Bildet sich aus Lävulose und Oxal-

säure bei erhöhtem Druck i^)^ aus Carragheenmoos durch verdünnte Schwefelsäure i^). Sirup,

beginnt bei 60° zu sieden, ist aber nicht destiUierbar. Löshch in Wasser, Alkohol und Essig-

ester. Farbreaktion zum Nachweis der Hexosen^').

1) Votocek, Zeitschr. f. Zuckerind, in Böhmen 33, 229 [1899]; vgl. österr.-ungar. Zeitschr.

f. Zuckerind. u. Landw. 1899, 123.

2) Fromherz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 209 [1906]. — Eilet u. ToUens, Journ. f.

Landw. 53, 13 [1905].

^) Unger u. Jäger, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUsohaft 36, 1222 [1903]. — Fromherz,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 241 [1906].

*) Abderhalden, Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden. Berlin-Wien 1910. 2, 128.

ä) Hill u. Jennings, Free, of the Amer. Acad. 1898, 193.

6) Maquenne, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 109, 573 [1889].

') Widtsoe u. Teilens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 144 [1900]. — Oshima
u. Tolle US, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1425 [1901].

8) Zeisel u. Wittmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 3555 [1903].

ä) Hill u. Jennings, Amer. Chem. Journ. 15, 161 [1893]. — Bieler u. Teilens, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 258, 123 [1890]. — Maquenne, Annales de Chim. et de Phys. [6] 22, 83

[1891].

1") Meigen u. Fromherz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 403 [1907].

11) Meigen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 3567 [1907].

12) Fenton u. Gostling, Joum. Chem. Soc. T9, 808 [1901].

13) Fenton u. Gostling, Journ. Chem. Soc. 79, 363 [1901].

1*) Fenton, Proc. Cambridge Philos. See. 14, 24 [1907].

1=) Lintner u. DüU, Chem.-Ztg. 19, 166, 216 [1895]. — Kiermayer, Chem.-Ztg. 19, 1003

[1895].

16) Großmann u. Pötter, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 298 [1904].

1') Ville u. Derrien, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 470 [1909]. — Van Ekenstein u.

Blanksma, Pharmaceut. Weekblad 46, 217 [1909].
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5-Methylol-2-methylalfuran HOCH2 • C4H2O • CHO. Das Acetylderivat bildet sich aus

Brommethylfurfurol durch Silberacetat und Eisessig i). Prismen aus Ligroin. Schmelzp. 55 °.

2-3Iethylfurancarbonsäure, 2, 5-Methylbrenzschleimsäure CH3 C4H2O • COOH . Dar-

gestellt durch Kochen von Methylfurfurol mit Silberoxyd und Natronlauge^).

Dimethylfurfurol.
MoLGewicht 112,06.

Zusammensetzung: 64,25% C, 7,19% H, 28,56% 0.

C6H8O2

.

Vorkommen: Dimethylfurfurol kommt im Nelkenöl vor^).

Darstellung: Der Teil des Destillates vom Nelkenöl, welcher bei 15 mm Druck zwischen

105—120^ siedet, wird mit Bisulfit behandelt und mit Äther ausgeschüttelt. Die Bisulfit-

verbindung mrd mit Soda zerlegt und dann destilliert^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ol vom Siedep. 206—208°. Es reduziert

ammoniakahsche Silberlösung und gibt mit L^-Naphthol und Schwefelsäure eine intensive

Violettfärbung. Bei der Oxydation mit Silberoxyd wird eine Brenzschleimsäure vom Schmelzp.

129—130° gebildet^). Über die Stellung der beiden Methylgruppen im Dimethylfurfurol ist

kein sicherer Nachweis geführt worden.

Aldehyd aus dem Lemongrasöl.
Mol.-Gewicht 152.

Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H, 10,52% 0.

CioHieO

.

Vorkommen: Der Aldehyd findet sich im Lemongrasöl (Andropogon citratus D. C.)*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: öl vom Siedep. 68° bei 6 mm. Spez. Gewicht

0,9081 bei 15. [:%]d = +0 50'. udo,,« = 1,45641. Der Aldehyd wird durch feuchtes Ag20

zu der entsprechenden Säure CioHie02 oxydiert. Siedep. 130° bei 9 mm*).
Semicarbazon CmHie = N-NH—CO—NH2. Hat den Schmelzp. 188—189°.

Aldehyd aus dem Gingergrasöl.
Mol.-Gewicht 152.

Zusammensetzung: 78,95% C, 10,53% H, 10,52% O.

CioHieO.

Vorkommen: Der Aldehyd ist in dem Gingergrasöl enthalten (Andropogon spec.)*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ol vom Siedep. 221—224 bei 754 mm;
76—78- bei 5 mm. Spez. Gewicht 0,9351 bei 15°. [a]d = +0°. nD„„„ = 1,47348. Ander
Luft oxydiert sich die Verbindung zu einer Säure CioHij02 vom Schmelzp. 106—107°. Durch
Reduktion wird in Alkohol CjoHigO erhalten, dessen Phenylurethan bei 100—101° schmilzt.

Oxim CjoHi6 = NOH. Schmelzp. 115—116°.

Semicarbazon C'ioHie = N—NH—CO—NH2. Schmelzp. 169—170.
Semiosaniazon CioHis = N—NH—CO—CO—NHa- Schmelzp. 244—245°.
PhenyUiydrazon CjoHie = N—NH— CeHj. Schmelzp. 63°.

Verbindung mit ^iJ-Naphthocinchoninsäure. Schmelzp. 261°.

Rhlnacanthin.
Mol.-Gewicht 250,14.

Zusammensetzung: 67,16% C, 7,25% H, 25,59% 0.

C14H18O4.

1) Fenton u. Gostling, Joum. Chem. Soc. 79, 810 [1901].

2) Hill u. Sawyer, Amer. Chem. Joum. 20, 171 [I89S].

3) Massen, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 630, 795 [1909].

*) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1903, 42.

6) Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1904, 43.
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Vorkommen: Rhinacanthin findet sich in der Wurzel von Rhinan^hus communis (Ost-

indien) i).

Physikalfsche und chemische Eigenschaften: Bei gewöhnlicher Temperatur ist es ein

zähes Harz, das geruchlos und geschmacklos ist; beim Erwärmen wird es dagegen weich und
fadenziehend und subhmiert teilweise beim Erhitzen. Löslich in Alkohol. Nach dem Kochen
mit Salzsäure reduziert es nicht mehr Fehlingsche Lösung.

Ostruthin.
Mol.-Gewicht 284,16.

Zusammensetzung: 76,01% C, 7,10% H, 16,89% 0.

t/18-tl20^3 •

Vorkommen: Ostruthin ist ein Bestandteil der Wurzel von Imperatoria Ostruthium L. 2).

Darsteilung: Die zerkleinerte Droge wird mit Alkohol bei 50—60° behandelt, der Alkohol

dann abdestilliert. Der Rückstand wird mit Äther ausgezogen und aus Alkohol und Äther um-
gelöst2)3). Bei der Alkoholbehandlung der Wurzel ist die Temperatur genau einzuhalten,

weil sonst ganz unerwünschte Bestandteile ausgezogen werden und die Isoüerung von Ostruthin

so gut wie unmöghch ist.

Physikaiische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmelzp. 117—119".

Leicht lüsUch in Alkohol und Äther, löslich in Petroläther und Benzol. Unlöslich in Wassei'.

In AlkaUen mit gelber Farbe und stark blauer Fluorescenz löslich. Es addiert Salzsäure und

nimmt Brom auf. Mit Salpetersäure erfolgt eine heftige Reaktion, wobei es hauptsächlich in

Oxalsäure und Styplminsäure umgewandelt wird*). Es besitzt Aldehydcharakter^).

Salzsaures Ostrutliin C1SH20O3 , 2 HCl . Entsteht durch Einleiten von Salzsäuregas in

die alkoholische Lösung von Ostrutliin^).

Ostruthintribroinid CxgHigBraOa*). Stark lichtbrechende Krystalle aus Äther.

Schmelzp. 168°.

Ostnithinkohlensäuremethylester CigHxgOaiOCOOCHa). Eine neutrale Ostruthinsalz-

lösung wird mit Kohlensäuremethylester versetzt und einige Stunden geschüttelt'). Farb-

lose Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 64—65°.

Acetylostruthin CigHigOsICOCHs). Bildet sich beim mehrstündigen Erhitzen mit

Essigsäureanhydrids). Weiße, fettig glänzende Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 81 °.

Propionylostruthiu Ci8Hx903(OC3H5). Entsteht beim 2stündigen Erhitzen mit

Propionsäureanhydrid^). Nadeln aus Alkohol; Täfelchen aus Äther. Schmelzp. 99—100°.

Isobutyrylostruthin Ci8Hx903(0C4H7). Beim Erliitzen mit Isobuttersäurea,nhydrid

auf 150°*). Perlmutterglänzende Blättohen aus Alkohol. Schmelzp. 81°.

Beuzoylostruthin Ci8Hi903(GOC8H5). Durch Erhitzen mit Benzoesäureanhydrid auf

150—180° 9). Blättchen oder Nadebi aus Alkohol. Schmelzp. 93°.

Aldehyd aus dem falschen Campherholzöl.

Vorkommen: Der Aldehyd findet sich in dem ätherischen öle des falschen Campher-
holzes („faux camphrier")!").

Physikalische und chemische Eigenschaften: öl vom Siedep. 234—236° bei 743 mm;
Siedep. 98—100° bei 7 mm. Spez. Gewicht 0,9730 bei 15°. [tx]D = -fI37° 40'. nD,„o = 1,50802.

Das Oxim des Aldehyds schmilzt bei 101—102° und das Phenylhydrazon bei 107.—108°.

1) Liborius, Jahresber. d. Chemie 1881, 1022; Dorpater Naturforsch. Gesellschaft 1880.

2) Goru p Besanez, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft T, 564 [1874]; Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 183, 321 [1876].

ä) Herzog u. Krohn, Archiv d. Pharmazie 24T, 559 [1909].

4) Jassoy, Archiv d. Pharmazie 238, 560 [1890].

5) Jasaoy, Archiv d. Pharmazie 228, 562 [1890].

^) Herzog u. Krohn, Archiv d. Pharmazie 241, 590 [1909]. — Jassoy, Arohiv d. Phar-

mazie 228, 556 [1890]. — Goru p Besanez, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 328 [1876].

') Herzog u. Krohn, Archiv d. Pharmazie 24T, 582 [1909].

8) Jassoy, Archiv d. Pharmazie 238, 550 [1890]. — Gorup Besanez, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 183. 332 [1876].

») Jassoy, Archiv d. Pharmazie 228, 552 [1890].

1») Bericht der Firma Schimmel & Co., Okt. 1910, 136. t
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B. Ketone.

Acetophenon, Methylphenylketon, Acetylbenzol, Methylbenzoyl.

Mol.-Ge\richt 120,06.

Zusammensetzimg: 79,96% C, 6,71% H, 13,33% 0.

CgHgO.

CO— CH3
I

c
HCj^^CH

HCi^ ICH
c
H

Vorkommen: Kommt wahrscheinlich in vielen ätherischen ölen vori).

Bildung: Acetophenon entsteht bei der Destillation von Calciumbenzoat und Calcium-

acetat-); aus Benzoylchlorid und Zinkmethyl^); aus Phenylacetylen durch Schütteln mit

7öproz. Schwefelsäure*) oder durch Erliitzen mit Wasser auf 325 "5). Aus li-Bromstyrol

CgHjCBr = CH2 durch Erhitzen mit viel Wasser auf 180° s). Aus Dibromhydatropasäure
C9HgBr202 durch Kochen mit Wasser';. Beim Eindampfen von Flavon mit 30proz. Kali-

laugeS). Bei der Oxydation von Isopropylbenzol mit Cr02Cl2 ^); bei der Oxydation von

Äthylbenzol mit Ci'02Cl2 imd Wasseri") oder mit Essigsäure xmd GrOj ^^). Aus Acetaldehyd-

phenylhydrazon durch Oxydation mit KAInO^ 12) QjJer mit Luft in alkohoUsch-alkalisclier

Lösung 13). Aus Nitroäthylbenzol mit NO2H 1*). Aus Benzaldehyd und Diazomethani*).

Aus Benzol, Acetylchlorid oder Essigsäureanhydrid in Anwesenheit von Aluminiumchlorid i^
)

;

aus Diphenylmethan und Acetylchlorid in Gegenwart von AICI3 i'). Aus Benzamid und
Organomagnesiumverbindungen'*). Bei der subcutanen Injektion verschiedener Verbin-

dungen in den tierischen Organismus wird Acetophenon neben anderen Verbindungen durch
den Harn ausgeschieden. Acetophenon entsteht so aus phenyUsopropionsaurem Natrium i^)

und phenylvaleriansaurem Natrium 2") bei Hunden und Katzen; aus Phenyl-/3-j'-pentensäure

bei Katzen^o), aus cinnamalessigsaurem Natrium bei Katzen^»), aus Phenyl-/)-alanin beim
Hund und bei Katzen 21).

Darstellung: In ein Gemisch von Benzol und Acetylchlorid in Schwefelkohlenstoff wird

sublimiertes FeCls eingetragen und 1/2 Stimde auf dem Wasserbade erwärmt. Nach dem
Waschen mit Wasser wird mit P2O6 getrocknet und fraktioniertes).

1) Semmler, Die ätherischen öle. Leipzig 1907. 4, 232.

2) Friedel, Jahresber. d. Chemie 1857, 270.

3) Popow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4, 720 [1871].

*) Friedel u. Baisohn, Bulletin de la Soc. chim. 35, 55 [1881].
'') Desgrez, Annales de Chim. et de Phvs. [7] 3, 231 [1894].

8) Friedel u. Baisohn, Bulletin de la Soc. chim. 3ä, 614 [1879].

') Fittig u. Wurster, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 160 [1879].

*) Feuerstein u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1761 [1898].

9) Miller u. Rhode, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 1358 [1891].

1") Miller u. Rhode, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 1078 [1890].
Jl) Friedel u. Baisohn, Bulletin de la Soc. chim. 32, 616 [1879].
12) v. Pechmanu, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2125 [1898].
13) Biltz u. Wienands, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 308, 16 [1899].
1*) Konowalow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 522 [1893].
15) Sohlotterbeck, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 482 [1907].
16) Friedel u. Grafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 507 [1884]; [6] 14, 455 [1888].
1') Duval, Compt. rend. de l'Acad. des So. 146, 341 [1908]; Bulletin de la Soc. chim. [4] 7,

789 [1910].

18) Bois, Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 137, 575 [1903].
1») Dakin, Joum. of biol. Chemistry 5, 413 [1909]; 6, 203 [1909].

2") Dakin, Journ. of biol. Cliemistrv 6, 221 [1909].

21) Dakin. .Toum. of biol. Chemistry 6, 235 [1909].
22) Nencki u. Stoeljer, Berichte d'. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1769 [1897].



Ketone. 863

Physiologische Eigenschaften: Acetophenon ruft zentrale Lähmungserscheinungen hervor

(Frosch, Kaninchen, Meerschweinchen)!). Im tierischen Organismus wird es hauptsächUch

zu Benzoesäure oxydiert 2). Nach Verfütterung tritt im Harn geringe Menge von gepaarter

Glykuronsäure auf. Das Acetophenon zeigt gewisse hypnotische Eigenschaften; als Schlaf-

mittel verwendet (Hypnon). Nach Verabreichung von Acetophenon nimmt der Atem (Mensch)

Geruch nach Aceton an infolge der Spaltung der Verbindung.

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Große Blätter vom Schmelzp. 20,5°. Siedep.

202°. Spez. Gewicht 1,032 bei 15°. Spez. Wärme, Verdampfimgswärme^). Verdampfungs-
kurve*). Molekulare Verbrenmmgswärme 988,5 Cal. 6). Oberflächenspannimg«). Brechungs-

vermögen'). Elektrische DoppelbrechungS). Refraktion und Dispersion^). Dielektrizitäts-

konstante i"). Durch Vitriolöl in der Wärme entsteht Benzoesäure und Benzolsulfosäureii).

Oxydation mit H2O2 '^). KMnOi oxydiert zu Benzoesäure, Benzoylameisensäure und CO2.
Die alkoholische Lösung wird durch Sonnenhcht übergeführt in Acetaldehyd und Acetophenon-
pinakoni^). Beim Durchleiten durch ein rotglühendes Rohr zerfällt Acetophenon vollständig i'i).

Addiert direkt ein Atom Natrium; beim Behandeln mit Natriumamalgam entsteht Methyl-

phenylcarbinol utnd das Pinakon CisHigOo. Natriumalkoholat reduziert zu Methylphenyl-

carbinol und Äthylbenzol i^). Einwirkung von HJ und Phosphor bei 130—150° i^). Elektro-

lytische Reduktion!'). Aus Acetophenon, Jodmethyl und festem KOH entsteht bei 100°

Äthylphenylketon und Isopropylphenylketonis). Einwirkung von Natrium und Benzoyl-

chloridiä). Kondensation mit Malonester^") oder Zimtsäureester^i) in Gegenwart von Natrium-
äthylat. Verhalten zur unterphosphorigen Säure 22)_ Clüor wirkt in der Seiteukette substituie-

rend^'). Verhalten von PQs Acetophenon gegenüber^*). Verhalten im Licht in Gegenwart
von Amylen^s). Durch P2O6 entsteht Triphenylbenzol. Schwefelwasserstoff bildet Thioaceto-

phenon, Trithioacetophenon und Anhydroacetophenondisulfid. Acetophenon verbindet sich

nicht mit NaHSOj.
Doppelverbindungen: 2C8H80, Al2Cl6^')- KrystaUe vom Schmelzp. 64°, die mit Eis-

wasser reines Acetophenon abscheiden. — 2 CgHgO, Al2Br5 27 ). Farblose Platten aus Benzol

und Petroläther. — CsHgO, HgQa ^')- Nadeln vom Schmelzp. 59°. — CgHgO, 2 CrOsCla ^s).
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26
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26
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28
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Baglioni, Zeitschr. f. aUe- Physiol. 3, 313 [1870].

Nencki, Joum. f. prakt. Chemie [2] 18, 288 [1878]. — Schmiedeberg, Archiv f. experim.
u. Pharmakol. 8, 1 [1877].

Longuinine, Arch. Soc. phys. nat. de Geneve 9, 5 [1899]; Chem. Centralbl. 1900, I, 451.

Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 36, 612 [1898].

Stohmanu, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 420 [1892].

Dutoit u. Friedrich, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 328 [1900].

Brühl, Joum. f. prakt. Chemie [2] 50, 140 [1894].

Leiser, Abhandl. d. Deutsch. Bunsengesellsehaft 1910, Nr. 4.

Auwers u. Eisenlohr, Joum. f. prakt. Chemie [2] 83, 65 [1910].

Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 308 [1897]. — Turner, Zeitschr. f. physikal.

35, 428 [1900].

Krekeler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 678 [1886].

Pastureau, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 227 [1909].

Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2912 [1900]; Atti

Accad. dei Lincei Roma [5] 10, I, 98 [1900].

Barbier u. Boux, Bulletin de la Soc. chim. 46, 273 [1886].

Klages u. Allendorf, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1003 [1898].

Grabe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 7, 1626 [1874].

Kaufler, Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 737 [1908].

Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 318 [1900].

Freer u. Lachmann, Amer. Chem. Joum. 19, 885 [1897].

Stobbe u. Heun, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 1958 [1901].

Stobbe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 654 [1901].

Marie, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13T, 124 [1903].

Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6] 14, 344 [1888].

Behal, BuUerin de la Soc. chim. 50, 635 [1888].

Paternö xi. Chieffi, Gazzetta chimica ital. 39. I, 341 [1909]. — Paternö u. Traetta-
Gazzetta chimica ital. 39, I, 449 [1909].

Kohler, Amer. Chem. Joum. 34, 389 [1900]. — Boeseken, Recueil des travaux chim.
a-Bas 30, 104 [1901].

Kohler, Amer. Chem. Joum. 37, 250 [1902].

Volhard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 367, 185 [1892].

Burcker, Annales de Chim. et de Phys. [5] 36, 480 [1882].
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Schokoladenbrauner Niederschlag. —• Pikrat : CgHgO, C6H3N3O7 '). Grünlichgelbe Rry-

staUe vom Schmelzp. 53°. — Phosphorsäureverbindung: CsHgO, H3PO4 2). Nadeln aus

Äther. Schmelzp. 88—90". Beim Liegen an der Luft oder durch Wasser wird die Ver-

bindung gespalten. — Arsensäureverbindimg: 2 081180, As04H3(?)3). Krystalle vom
Schmelzp. 96".

1--Chloracetophenon, cj-Chloracetylbenzol C5H5COCH0CI. Durch Chlorienmg von
Acetophenon in CS2 im hellen TagesUcht unter Eiskühlung*) oder in Eisessiglösung^). Bildet

sich durch Einleiten von Clilor in siedendes Acetophenon«); aus Benzol, Chloracetylchlorid

und AlQs '). Tafeln aus Alkohol. Schmelzp. 58—59°. Siedet unzersetzt bei 244—245°.

Unlöslich in Wasser; sehr leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI3 , Benzol. Der Dampf reizt

heftig zu Tränen.

I^-Bromaeetophenon, cj-Bromacetylbenzol C6H5COCH2Br. Durch Bromierung von
Acetophenon*) in CSo gelöst^) unter gleichzeitigem Einleiten von COo'^"); in EisessiglösungH);

in Gegenwart von Wässerig). Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 50°. UnlösKch in Wasser.

Sehr leicht lösKch in Alkohol. Äther imd CHCI3. Verhält sich beim Titrieren -wie eine ein-

basische Säureiä). Wird durch IQInOi in Benzoesäure übergeführt 1*). Die Dämpfe reizen

heftig zu Tränen.

12-(oj)-Xitrosoacetophenon CeHjCO • CHoNO. Bildet sich durch Einwirkung von
Natriumäthylat auf ein Gemisch von Acetophenon und Isoarnj-kutritiä). Tafeln aus Chloro-

form. Schmelzp. 126—128°. Leicht lösUch in AlkaUen. schwer in kaltem Wasser. Es ist eine

ziemlich starke Säure. Aus der NaHSOs-Verbindung wird durch Kochen mit H2SO4 Benzoyl-

formaldehyd abgeschieden CeHsCOCHO.
12-({t>)-Aniinoacetophenon CeHjCOCHjNHo . Wird dargestellt durch Einwirktmg von

SnCl2 auf Isonitrosoacetophenonis). Die freie Verbindung ist amorph und sehr unbeständig.

Geht Ein der Luft in einen Körper C16H14N2O über.

l^-(('>)-Osyacetophenon CeHäCOCHoOH. Dargestellt durch Kochen von l^-Brom-
acetophenon mit alkohoUschem Kaliumacetati"). Die wasserfreie Verbindung (aus Äther)

schmilzt bei 85,5—86°; die wasserhaltige (aus Wasser oder verdünntem Alkohol) bei 73—74°.

Sehr leicht lösUch in Äther, Alkohol und CHCI3. Nicht unzersetzt flüchtig. Beim Erhitzen

für sich oder mit AlkaUlauge bildet sich Benzaldehyd.

Äthylphenylketon CeHsCO • CH2CH3 . Bildet sich aus Acetophenon, Jodmethjl und
KOH bei 100° i»). Aus Benzol, Propionylchlorid und AICI3 i9); aus BenzonitrU-Magnesium-

1) Gödike, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 3046 [1893].
2) Klages u. Allendorf, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1300 [1898].
3) Klages u. Lickroth. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 1557 [1899].
*) Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6] 14, 379 [1888].
S) Scholl u. Körten, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1902 [1901].
«) Grabe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4. 35 [1871]. — Stadel, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1830 [1877].

') Friedel u. Grafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 507 [1884].
S) Emmerich u. Engler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4, 148 [1871]. — La-

zennec, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 501 [1909].

9) Hunnius, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 2007 [1877].
1") Stadel u. Kieinschmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 837 [18801; IG.

22 [1883].

11) Möhlau, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2465 [1882].
12) Kumpel, Archiv d. Pharmazie 235, 398 [1897].
lä) Astruc u. Murco, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 944 [1900].
1*) Hunnius u. Engler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 932 [1878].
15) Claisen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 656 [1887]. — Claisen u. Manasse,

Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 2194 [1887].

16) Rupe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 254 [1895]. — .\ngeli, Gazzetta chimica
ital. 23, II, 349 [1893].

1') Hunnius, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 10, 2010 [1877]. — Fischer u. Busch,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 2680 [1891]. — Plöchl u. Blümlein Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1292 [1883].

18) Neef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 318 [1900]. — Haller u. Bauer, Compt.
rend. de l'Acad. des Sc. 148, 70 [1909].

1») Pampel u. Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 2896 [1886].
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äthj'ljodid cluvcli Zcrsctzfii mit Wassci-i). Andere Bildungswcisen-). Schmdzp. 21". Sii'df]).

215,5 '. Wird von Ciiromsiiuregemisrli zu Benzoesäure und Essigsäure oxydiert ')•

Isoitropylphenylketou C'eHäCO • CH(CH3)2. Entsteht aus Acetophcnou, Jodmethyl
und KOH bei lOü'*). Aus Benzol, Isobutyrylchlorid und AICI3 2), aus Benzaldehyd, Brom-
isobuttersäureester und Zink^). Flüssig; siedet bei 217°. Durch Oxydation bildet sich Benzoe-

säure, Essigsäure und CO2.

«ij-Trliiiethylaeetophenon CgHsCO • C(CH3)3. Durch erschöpfende Methylierung von
Acetophenon*). Eigentümlich riechendes öl vom Siedep. 219—221". Durch längeres Er-

hitzen mit KOH auf 160° entsteht Benzol und Trimethylessigsäure.

Phenacylsultid (C'eHsCOCHaJäS 7). Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 77°. Leicht lösUch

in Äther, Eisessig, Benzol, CHCI3 und heißem Alkohol. Sehr schwer löshch in Wasser.

I^-Rhodanacctoplicuon CgHsCO • CH2SCN . Aus l^-Chlor- oder Bromacetophenon
durch Kochen mit Rhodankalium und Alkohol*) oder Dialkylthlohamstoffen^). Nadeln

vom Schmelzp. 7-4". Sublimierbar. Löslich in Alkohol und Äther, unlösUch in Wasser.

Carbainidthioacetophenon CgHäCO—CH2SCONH2. Entsteht aus l^-Rhodanaceto-

phenou durch Kochen mit Salzsäure 1°). Das Chlorhydrat krystaUisiert in Nadeln und schmilzt

bei 175—180°.

Thioacetophenon CeHjCS • CH3. Bildet sich durch Einleiten von HCl und HjS in eine

Alkohollösung von Acetophenonii). Durch rasches DestiUieren von Trithioacetophenonii).

Sehr zersetzhchcs blaues öl. Zerfällt mit Wasser in Acetophenon und H2S.

Triothioacetophenon g . q,q ,jj \qjj

CHälCeHsJC^ yS
S C (CeHsJCHa

Aus Acetophenon in iUkohol durch H2S- und HCl-Gas "). Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp.

122°. UnlösUch in Wasser; schwer löslich in Alkohol; leicht in Äther, CHCI3 und Aceton.

Diäthylstilfonmethylphenylsulfon C6H5C(CH3)(S02C2H5)2 i'-). Nadeln aus Wasser vom
Schmelzp. 100—101°. N

Diazoacetophenon CsHsCO • CH\ II . Aus 12-Aininoacetophenon durch NaNO^i^)
N

Gelbe Nadeln aus Ligroin vom Schmelzp. 50°. Explodiert beim raschen Erhitzen heftig.

Acetoplienin C23H17N. Aus Acetophenon, NH3 und P20n '*). Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp. 135°. Sehr beständige Verbindung.

Acetophenonammoniak (CH3 • C • C5H5)3N2. Bildet sich aus Acetophenon und alko-

hoUschem NH3 beim langen Stehen'^). Monokhne Tafeln und Säulen vom Schmelzp. 115°.

Bei höherer Temperatur zersetzhch.

Monoacetophenonammoniak C24H21N. Aus Acetophenon luid alkoholischem NH3
beim Erhitzen auf 150—160° i^). ÖHges Produkt.

1) Blaise, Compt. rend. de l'Acad. des' Sc. 133, 1217 [1901].

2) Freund, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 20 [18G1]. — Kalle, Amialen d. Chemie
u. Pharmazie 119, 100 [1801]. — Bechi, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 13, 403 [1879].

— Barrv, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 1007 [1873]. — Michael, Amer. Cliem.

Joum. 35, 423 [1901].

^) Popow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 296 [1872].

*) Neef, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 310, 318 [1900]. — Haller u. Bauer, Compt.
rend. de l'Acad. des Sc. 148, 70 [1909],

6) Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 32.50 [1889].

^) Dain, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 104 [1896].

') Tafel u. Mauritz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3474 [1890].

*) Arapides, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 349, 10 [1888]. — Obregia, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 36B, 326 [1891]. — Dyckerhoff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10,

120 [1877].

') Spica u. Carrara, Gazzetla cliimiea ital. 19, 426 [1889].

1") Arapides, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 349, 12 [1888].

11) Baumann u. Fromm, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 898 [1890].

1-) Fromm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 353, 155 [1889].

!•*) Angeli, Gazzetta chimica ital. 33, H, 349 [1893]. — Angeli u. Rimini, Gazzetta chiniica

ital. 35, U, 495 [1895].

1*) Engler u. Heine, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschalt 6, 638 [1873]. — Riehm,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 338, 27 [1887].

15) Thomae, Archiv d. Pharmazie 344, 643 [1900].

Biochemisclies Handlexikon I. 55
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AcelupUeuouoxiiu CHsClNUHjCgHj. Uuich Einwirkung von Hydiuxylamin auf Acetn-

phenoni). Aus Methyldesoxybenzoin CgHsCO CH(CH3)C6H5 und salpetriger Säure-).

Nadeln vom Schmelzp. 59°. Siedet unter Zersetzung und ist mit Wasserdampf leicht flüchtig.

Sehr lösUch in Benzol, Aceton, Äther, Alkohol usw. Lagert sich beim Stehen mit HCl-haltiger

Essigsäure in Acetanihd um 3).

Methylphenylinethylenhydrazin CH3C(N—NHajCeHj . Aus Acetophenon und Hydrazin-

hydrat*). Flüssig. Siedep. 255°.

Acetophenonsemicarbazon CH3 • C(N—NH—CO—NHaJCgHj. Aus Acetophenon und
Semicarbazidchlorhydrat mit KaUumacetat ^ ). Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 198—199 ° ; 201 °.

Acetophenonseniioxamazon CH3C(N—NH—CO—CO—NHalCgHsS). Nadeln aus

Alkohol vom Schmelzp. 214°. UnlösUch in Wasser, schwer in kaltem Alkohol.

Acetophenonphenylhydrazon CeHjClN—NH—CeHjjCHs'). Aus Phenylhydrazin

und Acetophenon 8) oder Methylphenylacetoxim "). Nadeln vom Schmelzp. 105°. Leicht

löslich in Äther, schwer in kaltem Alkohol und Wasser.

4-Chloracetophenon CßH^Cl—CO—CH3. Bildet sich aus Monochlorbenzol, Acetyl-

!l3H'). Schmelzp. 20°. Siedep. 232°. Jlit Alkohol und Äther mischbar.

eHiBr—CO—CH3. Bildet sich analog dem Cl-Derivatu)-

Blättchen aus Alkohol. Blättehen vom Schmelzp. 51°. Leicht löslich in Alkohol, Äther.

4-Jodacetopheuoii CcHtJ—CO— CH3. Entsteht durch Ersatz der NH2-Gruppe durch

Jod aus I3-Aminoacetophenoni2). Nadeln oder Blättchen aus Äther vom Schmelzp. 79°. Leicht

löslich in Alkohol und Äther.

o-Nitroacetophenon C6H4(N02)—CO—CH3 . Wird dargestellt aus o-Nitrobenzoylessig-

ester durch H2SO4I3). Beim Nitrieren von Acetophenon neben dem m-Derivat^*). Eigen-

tümlich riechendes Öl vom iSiedep. 159° bei 16 mm. Bei der Reduktion mit Zinkstaub ent-

steht Indigblau.

in-Nitroacetophenon C6H4(N02)—CO—CH3. BeimNitrieren von Acetophenon i^). Nadeln
vom Schmelzp. 80—81°. Mit Wa.sserdampf flüchtig. Läßt sich elektrolytisch reduzieren i^).

p-Nitroacetophenon CgH4(N02)—CO—CH3 . Bildet sich aus p-Nitrobenzoylessigsäurei"

)

oder p-Nitrophenylpropiolsäurei8) durch Erwärmen mit H2SO4. Entsteht in geringer Menge
beim Nitrieren von Acetophenon (Camps)i6). Gelbe Pri.smen vom Schmelzp. 80—81°. Redu-
ziert nicht Ag20.

Die Aminoacetophenone werden dargestellt durch Reduktion der entsprechenden Nitro-

verbindungen 19).

1) Jenny, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2781 [1882]. — Senderens, Compt.
rend. de l'Acad. des Sc. 150, 133« [1910].

2) Ney, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 2448 [1888].

3) Beckmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 2581 [1887].

*) Curtius u. Pflug, Joum. f. prakt. Chemie [2] 44, 540 [1891]. — Knüpfer. Monatshefte

f. Chemie 30, 29 [1909].

^) Stobbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 308, 123 [1899]. — Borsche, Berichte d.

Deutseh. ehem. Gesellschaft 34, 4297 [1901]. — Klages, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft

3J, 2306 [1904]. — Schlotterbeck. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 482 []907].J
S) Kerp u. Unger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 692 [1897].

') Freer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 737 [1897].

8) Reise negger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 6ü2 [1883].

9) Just, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft li), 1206 [1880]. — Knöpfer, Monatshefte
f. Chemie 30, 29 [1909].

1») Gauthicr, Annales de Chim. et de Phvs. [6] 14, 373 [1888]. — Collet, Bulletin de la Soc.

chim. [3] Sl, 69 [1899].

") Schweitzer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 550 [1891].
12) Klingel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 2692 [1885].

") Gevekoht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 325 [1883].
1*) Engler u. Emmerich, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3. 886 [1870]. — Engler,

Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 2238 [1885].
iä>) Camps, Archiv d. Pharmazie 240, 6 [1902]. — Kostanecki u. Tanibor, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1091 [1901]. — Rupe, Braun u. Zenihrz uski, Berichte d. Deutsch,
ehem. Ge.sellschaft 34, 3522 [1901].

16) Elbs, Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 428 [1903].

1') Gevekoht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 335 [1883].

1*) Drewsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 212, IGO [1882].

19) Gevekoht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 326 [1883]. — Camps, Archiv d. Phar-
mazie 240, 15 [1902].
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o-Aminoacetophenon CgH^iNHa)—CO— C'Hai). Aus Acetanilid^). Gelbliche;-! Ol, das

fast imzersetzt bei 242—252" siedet. Ein mit HCl angefeuchteter Fichtenspan in die wässerige

Lösung getaucht, färbt sich beim Trocknen orangerot.

m - Aminoacetoplienon C6H4{NH2)—CO— CH3 3). Gelbe Krystalle vom Schmelzp.

92—93°; 96,5°; 99,5°*).

p-Aminoacetoplienon C6H4(NH2)—CO— CH3 s). Krystalle aus Wasser vom Schmelzp.

106° und Siedep. 293—295 °. Schwer löslich in Benzol und Ligroin; leicht in Alkohol, Äther und
heißem Wasser. In größeren Dosen verursacht es unvollständige Betäubung''), heftiges

Muskelzucken, diffuse Blutungen und Reizerscheimmgen im Dünndarm. Die Kondensations-

produkte mit Aldeliyden sind nur teilweise ivirksam^).

Acetopheuon-p-phenetidid C6H5C(NC6H40C2H5)CH3. Bildet sich aus Acetophencn

\md p-Phenetidin bei 135—140° '). Hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 88°. Fast unlöslich in

Wasser, leicht lösUch in Alkohol und Äther. Schwach aromatischer Geschmack; jasminartiger

Geruch. Durch Säuren besonders in der Wärme leicht spaltbar. Hat antipyretische und anti-

neuralgische Eigenschaften.

Acetophenon-o-oxychinolin (,,Malarin"). Geruch- und geschmacklos. Besitzt anti-

neuralgische und hypnotische Eigenschaften.

Acetopheuonsulfonsäure C6H4(S03H)COCH3. Aus Acetophenon mit Pyroschwefel-

säure*). Das Bleisalz ist in Wasser sehr leicht lösUch.

Acetotoluol CH3 • CsHi • CO • CH3

.

o-Acetotoluol (CH3)2CeH4(C0CH3)i. Bildet sich aus o-ToluylsäurecMorid mit Zink-

methyl »). Siedep. 216°.

m-Acetotoluol (CH3)3C6H4(COCH3)i. Aus Calciumacetat und m-toluylsaurem Calcium

beim Destilhereni"), aus m-Toluylsäurechlorid analog dem o-Derivat^). Siedep. 218—220°.

p-Acetotoluol (CH3)*C6H4(COCH3)i. Aus Toluol, Acetylchlorid und Aias"). Aus Toluol

und Essig^äureanhydrid durch AICI3I-), oder Eisessig und Chlorzink mit POCla'^). Flüssig.

Siedep. 219° bei 760 mm.

0-Ox} acetophenon.
Mol.-Gewicht 136,06.

Zusammensetzung: 70,56% C, 5,92% H, 23,520o O.

CsHsOo.

CO— CH3
I

C
HC|^~^C— OH
Hcl^jcH

C
H

1) Gevekoht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 331, 326 [1883]. — Camps, Archiv d. Phar-

mazie 340, 15 [1877].

2) Köhler, D. T;. P. 50 971; Fiiedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 21.

3) Engler, Berichte d. Deutscii. ehem. Gesellschaft 11, 932 [1878]. — Buchka. Berichte

d. Deutsch, chera. Gesellsch.ift 10, 1714 [1877]. — Hunnius, Berichte d. Deutsch, ehem. Geseil-

schaft m. 2009 [1877].

*) Camps, Archiv d. Pharmazie 240, 6 [1902]. — Kostanecki u. Tambor, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1691 [1901]. — Rupe, Braun u. Zembrzuski, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 3522 [1901].

^) Drewsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 213, 102 [1882]. — Klingel, Berichte d.

Deutsch, chera. Gesellschaft 18, 2688 [1885].

") Hildebrandt, Archiv f. experim. Patbcl. u. Ph^rmakol. 53, 87 [1905].

7) Valentiner u. Schwarz, D. R. P. 87 897, 98 840; Friedländers Fortschritte der Teer-

farbenfabrikation 4, 1186; 5, 765.

») Krekeler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 2626 [1886].

") Klages u. LickrTth, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 33, 1561 [1899].

1") Buchka u. Irish, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1766 [1887].

11) Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 909 [1897]. — Sorge, Berichte d. Deutsch, ehem.
GeseUschaft 3.5, 1009 [1902].

12) Michaelis, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 185 [1882].

") Frey u. Horowitz, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 114 f'891].
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Vorkommen: o-Osyacetophenon findet sich im ätherischen öle aus dem Holz von Chione

glabra T). C.i).

Bildung: Es entsteht aus o-Aminoacetophenon durch Diazotieren und Verkochen i).

Aus Flavon beim Eindampfen mit Kahlauge^) oder beim Kochen mit alkohoUschem KaU^).

Aus o-Oxyacetophenonmethyläther beim Erhitzen mit Salzsäure auf 130° 3).

Darstellung: Man kocht diazotiertes o-Aminoacetophenon mit Wasser*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aromatisch riechendes öl vom Siedep. 213°

bei 717 mm. Siedep. 160— 165' bei 34 mm. Spez. Gewicht 0,850 bei 15". Jlit Alkohol, Äther

und Eisessig mischbar. Blit Alkalien entstehen krystalUsierte Salze, die an der Luft nieder

zerfallen. Bromwasser bildet einen gelben, krystallinischen Niederschlag. Schmelzendes KaU
blidet SaUcylsäure und Phenol. FeCls ruft eine violettrote Färbung hervor.

0-Oxyacetophenoiimeth} lätlier.

Mol.-Gewicht 150,08.

Zusammensetzung: 71,96% C, 6,72% H, 21,32% 0.

CgHinOa

.

CO— CH;

C
HCAC— OCH,

liHC!^J.'GH

C
H

Vorkommen: Findet sich neben o-Oxyacetophenon im ätherischen öle des Holzes von

Chione glabra D. C. i).

Bildung: Entsteht beim längeren Kochen von o-Methoxybenzoylessigsäureäthylester mit

Schwefelsäure ö).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Öl vom Siedep. 240° bei 712 mm.
o-Osyacetoplieuonäthyläther C2H5O • CeH^COCHs . Bildet sieh aus o-Athoxy-

benzoylessigsäureester und verdünnter H2S0j,^), aus Athyläther-o-cumarilsäure beim Kochen
mit verdünntem HCl'). Prismen aus Alkohol vom Schmelzp. 38,5—39,5°; 43°. Siedep.

243—244°. Sehr leicht löslich in den gebräuchUchen Lösungsmitteln. Ist mit Wasserdampf

äußerst flüchtig.

0-Acetoxyacetophenon CH3COO • CgH^, COCH3 . Aus o-Oxyacetophenon und Essig-

säureanhydrid *) s). Tafeln aus Alkohol. Schmelzp. 89°. Leicht löslich in Eisassig, Alkohol

und Äther.

o - Oxyacetophenonoxim HO • CgHi • C(N0H)CH3 s). Nadeln aus Wasser vom
Schmelzp. 112°.

o-Oxyaceti)|)henonphenylhy<lrazon HO •C6H4C(CH3)N—NH— CeHj. Schmelzp. 108°.

o-Methoxyacetophenonphenylhydrazon CH3O C^Hi • C(CH3)N—NH—C6H5 . Schmelz-

punkt 86°.

5-Chlor-2-oxyacetophenon HO • CeHaCl • COCH3. Bildet sich aus p-Chlorphenol durch

Acetylchlorid und FeQ3 i"). Kiystalle aus Allcohl vom Schmelzp. 55°, 57°. Schwer löslich

in Wasser. FeCls gibt eine kirschrote Färbung der wässerigen Lösung.

12, 5 - Dichlor - 2 - methoxyacetophenon CH3O • CeHsCl COCH2CI . Aus Chloranisol,

Chloracetylchlorid und AICI3 n). Schmelzp. 71°. Leicht lösUch in Äther, Alkohol imd Chloro-

form. Der Dampf reizt die Schleimhäute heftig.

1) Dunstan u. Henry, Journ. Chem. Soc. 15, 68 [18981; P''oo- Chem. Soc. 1898/99, 220.

2) Feuerstein u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1761 [1898].

=
) Tahara, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 1309 [1892].

*) FriedUnder u. Neudörfer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1080 [1897].

5) Tahara, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 1308 [1892].

6) Besthorn, Bauzhaf u. Jaegl6, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 2J, 3036 [1894].

') Fittig u. Claus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 269. 10 [1892],

8) Tahara, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 2.5, 1310 [1892].

8) Dunstan u. Henry, Journ. Chem. Soc. T5. 69 [1898].

1") Nencki u. Stöber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1771 [1897].

11) Kunckell u. Johannsseu, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 170 [1898].
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6-Broiii-2-oxyacetophenon HO • CßHaBr • COCH3 i). Nadeln vom Schmelzp. 61—62'.

FeCls gibt der alkoholischen Lösung violette Färbung.

5-Ainino-2-oxyacetophenon HO • C6H3(NH2)COCH3. Durch elektrolytiscbe Reduk-

tion von m-Nitroacetophenon in Vitriolöl^). Aus 5-Acetamino-2-oxyacetophenon durch

konz. HCl 3). Krystalle aus Wasser vom Schmelzp. 110°. Leicht löslich in Alkohol und Äther,

schwer in kaltem H2O.
m-Oxyacetophenon

(HO)3C6H4(COCH3)i.

m-Oxyacetophenon entsteht aus m-Aminoacetophenon durch Diazotieren-*). Nadeln

vom Schmelzp. 96°. Li heißem Wasser leicht löslich.

m-Methoxyacetophenon CH3O • C6H4 COCHs *) (Besthorn usw.). Flüssigkeit vom
Siedep. 239—241°; bei 12 mm 128—129°.

p-Oxvacetopheiion.
Mol. -Gewicht 136,06.

Zusammensetzung: 70,56% C, 5,92% H, 23,52% O.

CsH802.

CO— CH3
I

c

Hcl^JcH
C

u
Vorkommen: p-Oxyacetophenon findet sich unter den Spaltungsprodukten des Apiins

oder Apigenins^), ebenso bei der KaUspaltung des Scutellareins^) und Vitexins'); durch

Hydrolyse von Picein*).

Bildung: Es entsteht durch Diazotierung von p-Aminoacetophenon^); aus Phenol,

Acetylchlorid und subUmiertem FeCls in CS2-Lösungi'') oder ZnCl2'')-

Darstellung: In die erwärmte wässerige Lösung von p-Acetylanisol wird HBr eingeleitet;

es wird nur die Hälfte des Materials verseift, um Verharzungen vorzubeugen 12).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus Äther vom Schmelzp. 108°.

Kryoskopisches Verlialten'^). Leicht löslich in Alkohol, Äther und warmem Wasser. Die wässe-

rige Lösung wird durch PeClj schwach violett gefärbt.

p-Methoxyacetophenon, p-Acetylanisol CH3O • C6H4COCH3 . Wird dargestellt aus

Anisol, Acetylchlorid und AICI3 in CS.j-Lösungi*)!^). Aus p-Methoxyphenylpropiolsäure mit

Wasser bei 130° ^^); durch Oxydation von p-Methoxyhydatropasäurei^). Tafeln aus Äther.

Schmelzp. 35° "); 38,5°. Siedep. 256° bei 760 mm; 152—154° bei 26 mm. Sehr leicht lösUch

1) Kostaneoki n. Ludwig, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2953 [1898]. —
Claus, D. R. F. 96 659; Chem. Centralbl. 1898, II, 158.

2) Gattermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29. 3034 [1896].

3) Kuuckell, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellsch.itt 34, 125 [1901].

*) Biginelli, Gazzetta chimica ital. 34, I, 440 [1894]. — Besthorn, Bauzhaf u. Jaegle,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft. 37, 3042 [1894].

^) Vongerichten, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 131 [1901]. — Perkin, Journ.

Chem. See. 11. 810 [1897].

") Goldschmidt u. Zerner, Monatshefte f. Chemie 31, 439 [1910].

') Perkin, Journ. Chem. Soc. 73, 1024 [1898].

8) Tanret, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 948 [1894]. — Charon u. Zamanos, Compt.
rend. de l'Aoad. des Sc. 133. 741 [1901].

9) Klingel, Berichte d. Deutsch, chem. Ge.'sellschaft 18, 2691 [1885].

1») Nencki u. Stöber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1769 [1897].

11) Eijkmann, Chem. Weekblad 2, 92 [1905].

12) Charon u. Zamanos, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 742 [1901].
13) Auwers, Zcitschr. f. physikal. Chemie 33, 42 [1900].

1*) Gattermann, Ehrhardtu. Maisch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1202

[1890]. — Hollemann, Recueil des travaux chim. des Pays-B.-'s 10, 215 [1S:'1].

15) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 514 [1897].

1«) BougauU, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 782 [1901].
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in Alkohol, Äther, Benzol und CHCI3. Beim Kochen mit Phosphorsäure bildet sich Anisoli).

Das Semicarbazon schmilzt bei 181—182"-).

p-Äthoxyaeetophenon C2H5O • C6H4 • CO • CH3 . Bildet sich aus Phenetol, Acetyl-

chlorid und AICI3 3). Tafehi aus Äther vom Schmelzp. 39°.

p-Acetoxyacetophenon CH3COO • C6H4-C0-CH3. Entsteht aus Phenylacetat, Acetyl'-

chlorid und AICI3*). Krystalle vom Schmelzp. 54°. Siedep. 160' bei 22 mm.
p-Benzoyloxyacetophenon CgHäCOO C6H4 • CO • CH3 '). Krystalle vom Schmelz-

punkt 132°.

l=-{'hlor-4-oxyacetophenoii HO • C^H^ CO- CHsCl'^). Blättchen axis Alkohol vom
Schmelzp. 148^.

12-Chlor-4-uiethoxyacetophenon CH3O CßH^ • CO • CH»« "). Nadehi aus Alkohol

vom Schmelzp. 102".

12-Brom-4-methoxyacetophenon CH3O • CeHi CO • CHaBr s).

3-Chlor-i-oxyaoetophenon HO • CgHaCl • CO CH3. Aus o-Chlorphenol durch Acetyl-

chlorid und FeCls s). Xadehi aus verdüxmtem Alkohol vom Schmelzp. 96°. FeQj verursacht

keine Färbung.

3->'itro-4-ox-Tacetopüenon HO C6H3(N02) CO CH3. Durch Behandeln von o-Nitro-

anisol mit Acetylchlorid und AIQ3 in CSa-Lösimgi"). Nadeln aus Ligroin vom Schmelzp. 130,.5''.

3-Mtro-4-metlioxyaectoplienon CHsOCsHsiKOa) • CO CH3 "). Nadeln aus Alkohol

vom Schmelzp. 99,5°.

Kcsaeetophenon, 2, 4-Dioxyacetophenon

(HOjoCsHs • CO • CH3.

Resacetophenon bildet sich durch Erhitzen von Resorcin, Eisessig und ZnQ2 auf 150° 11).

O CO
Durch Kahschmelze aus ig-Methylumbelliferon HO • CgHsC |

^~). Blättchen oder
^C(CH3) = CH

Nadeln vom Schmelzp. 142°. Zersetzt sich beim Destillieren. FeCls färbt die wässerige Lösung

weinrot. Beim Erhitzen mit Eisessig und ZnCl2 ä>"f 170° entsteht Resacetein C15H10O4. An
Hunde und Kaninchen verfüttert geht Resacetophenon in Resacetophenonschwefelsäure

CH3C0C6H3(0H)0S03H und Resacetophenonglykuronsäure Ci4Hi609 + H2O überi3). Wird

von Hunden und Kaninchen gut vertrageni^).

Paeonol, Resacetopbeiion-4-methyläther.
Mol. -Gewicht 166,08.

Zusammensetzung: 65,03% C, 6,07% H, 28,90% 0.

CgHjoOs

.

CO— CH3
I

C
HC/\|C— OH
Hci^jcH

C

OCH3

1) Kläger, n. Lickroth, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 1559 [1899].

2) Mameli u. Bignani, Gazzetta chimica ital. 39, 11, 165 [1909].

3) Gattermann, Ehrhardt u. Maisch, Berichte d. Deutsch, ehem. GesrlLschaft 23, 1205

[1890]. — Böseken, Bulletin de la Soc. cliim. [3] 19, 350 [1896].

*) Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] I», 140 [1896|.
S) Tanre't, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 949 [1894]. — Charon u. Zamanos. Compt.

rend. de l'Acad. des Sc. 133, 741 [1901].

^) Kunckell u. Johannsscn, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31. 170 [1898].

") Kunckell u. Johannssen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1715 [1897].

8) Kunckell u. Scheven, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 173 [1898].

9) Xencki u. Stöber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1771 [1897].

1") Gattermann u. Stockhausen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 3523 [1892].

") Nencki u. Sieber, Joum. f. prakt. Cliemie [2] 2.3, 147 [1881].

12) Pechmann u. Duisberg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2123 [1883].

13) Nencki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 2733, 2734 [1894].
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1

Vorkommen: Paeonol kommt in der Wiirzelriiide von Paeonia Montan vor').

Bildung: Entsteht aus Resacetophenon, KOH und CH3J in methylalkoholischer Lösung-);

aus Resacetophenon und Dimethylsulfat^).

Darstellung: Die gepulverte Wurzelrinde ^vird erschöpfend mit Äther behandelt; der

konz. Ätherauszug zur Entfernung von Venrnreirugungen mit Soda geschüttelt. Darauf wird

mit Natronlauge das Paeonol entzogen und durch Schwefelsäure in Freiheit gesetzt. Die so

erhaltene reine Verbindung mrd mit Äther ausgeschüttelt und krystalUsiert direkt nach Ver-

dunsten des Lösungsmittels*). Dargestellt durch MethyUerung von Resacetophenon 2).

Physiologische Eigenschaften: Paeonol soll physiologisch wirksam sein^); dieses be-

stritten^). Riecht ai'omatisch und schmeckt breimend.

Physikalische und chemische Eigenschaften : Farblose Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp.
50°. I.,eicht flüclitig mit Wasserdampf. Leicht löslich in heißem Wasser, in Alkohol, Äther,

Benzol, CHCI3 und OS2. LösUch in kaustischen Alkalien, nicht dagegen in Alcahkarbonaten

und NH3 . Konz. Schwefelsäure löst olme Färbung. FeCls ruft in der wässerigen Lösung rot-

violette Färbung hervor. Alkalien geben gut krystallisierende Salze. Durch Kochen mit HJ
bildet sich Resacetophenon und Jodmethyl. Durch Chromsäure wird es tiefgehend zersetzt.

Jlit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht Dehydrodiacetylpaeonol Ci3Hi204 und
3-Methoxy-(\-aceto-/)'-methylchromon').

Methylpaeonol CH3CO-C6H3(OCH3)2. Aus Resacetophenon in Methylalkohol durch

Methylsultat»). Krystalle vom Schmelzp. 40°. Siedep. 288°.

Acetylpaeonol CHa- CO • C6H3(0CH3)(0C0CH3). Aus Paeonol, Essigsäureanhydrid und
Natriumacetat durch kurzes Aufkochen s). Flache Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 46,5°.

Löslich in Äther und Eisessig. FeCls gibt keine Färbung.

Exo-Broinpaeonolacetat CHoBr CO • C6H3(OCH3)(OCOCH3) . Durch Bromieren von
Acetylpaeonol in CSo-Lösung im SonnenUchti"). Farblose Nadeln vom Schmelzp. 86—87°.

Eso-Broinpaconol CH3-C0 • C6H2Br{OCH3){OH)i''). Farblose Nadeln aus Alkohol vom
Schmelzp. 171°. Löslich in Alkali. FeCl3 färbt die alkoholische Lösiuig intensiv violett.

Paeonolketoxiin CH3 - C(NOH) CeHslOCHaXOH). Aus Paeonol und überschüssigem

Hydroxylamin bei längerem Stehen n). Leicht löslich in Alkohol, xither, Benzol, CHCI3 und
heißem Wasser; schwer in Ligroin und kaltem Wasser. Jlit Wasserdampf nicht flüchtig.

Paeonolphenylhydrazon CH3C(N—NH— C6H5)C6H3(OCH3)OH 12). Hellgelbe Nadeln

vom Schmelzp. 108°. Unlöslich in Wasser und wässerigen Alkalien; schwer löslich in Alkohol

und Ligroin; leicht in Äther, Benzol unf CHCI3.

Acetobrenzcatechiii, 3, 4-Dio.vyacetopheiiou

{HO)2C6H3COCH3.

Entsteht bei der Spaltung von Luteohn mit Kalilaugel'), oder durch Einwirkung von Zn
und Salzsäure auf Chloracetylbrenzcatecliini-*). Nadeln aus Wasser vom Schmelzp. 116°

Die Lösung von Acetobrenzcatechin ^ird durch FeCls grün gefärbt.

1) Will, Berichte d. Deutsch, ehem. Goscll.schaft 19, 1770 [I88G1. — Jlartiu u. Jagi, Archiv
d. Pharmazie 313, 335 [1878].

2) Tahara, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft *l, 2460 [1891]; Berichte d. japanisch,

pharmaz. Gesellschaft 1888, Nr. 77 u. 81.

3) Kostanecki u. Nitkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 3587 [1905].

*) Nagai, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 2848 [1891].

5) Tahara, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 2459 [1891].

'^) Realenzykl. d. ges. Pharmazie. Berlin-Wien 1907. 9, 701.

') Nagai u. Tahara, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 1284, 1292 [1892]. — Ko-
staneoki u. Rozycki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 102 [1901].

«) Perkin u. Turner, Proc. Chem. Soc. 24, 148 [1908]; Journ. Chem. Soc. 93, 1085

[1908].

9) Nagai, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2851 [1891]. — Fricdliuulcr 11.

Brühl, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 300 [1897].

1°) Friedländcr u. Brühl. Berichte d. Deutseh. chcra. Gesellschaft 30, 301 [1S97J.
11) Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2855 [1891].

12) Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2854 [1891]. — Torrey u. Kipper,
Amer. Chem. Journ. 29, 77 [1907].

13) Perkin u. Horsfall, Journ. Chem. Soc. TT, 1322 [1900].

1*) Dzerzgowski, Journ. d. russ. phy.sikal.-chem. Gesellschaft 25, 157 [1893].
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Aeetovanillon, Acetobreiizcatechin-S-molhylätlior.

Mol. -Gewicht 166,08.

Zusammensetzung: 65,03% C, 6,07% H, 28,90';'^ O.

C9H10O3.

CO— CK3
I

c
HCAjCH
Hcl^Jc— OCH3

C
I

OH
Vorkommen: Aeetovanillon findet sich in der Wurzel des kanadischen Hanfes (Apocjiium

cannaliimum)!) und im ätherischen öle von Apocynum androsaemifoUum L. -).

Bildung: Entsteht in geringer Menge bei der Oxydation von Aceteugenol ^ ) ; bei der

Destillation von vanillinsaurem und essigsaurem Calcium*); beim Erhitzen eines Gemenges

von ZnClo , AICI3 und Guajacol in Eisessig auf 140—150° ^). Bildet sich bei der Spaltung von

Sooparin mit 6proz. Kalilauge^).

Darstellung: Die zerkleinerte Droge wird mit Alkohol extrahiert, das Lösimgsmittel ver-

dampft und der Rückstand mit Wasser ausgezogen; darauf wird die wässerige Lösung aus-

geätherti). Aeetovanillon ist mit Apocynin identischi). Dargestellt aus BenzoylvaniUin:

mit Methylmagnesiumjodid -n-ird Benzoyapocynol erhalten, dieses mit Chromsänre zu Benzoyl-

apocynin oxycUert imd dann durch Alkali in Aeetovanillon gespalten").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Prismen aus Essigester oder Wasser

vom Schmelzp. 115°; 112—1U°. Siedet fast unzersetzt bei 295—300°. Siedep. 233—235°

bei 15—20 mm. Leicht lösUch in heißem Wasser, in Alkohol, Äther und CHCI3 . LTnlöshch in

Ligroin. Löslich in kalten AlkaUen, wird aus diesen mit CO2 wieder gefällt. Die Lösungen in

Wasser werden durch FeCls tief blauviolett gefärbt. Bildet Salze*). Das K-Salz ist unbe-

ständig i).

Acetylacetovanillon CH3O • C6H3(OCOCH3) CO CH.v Bildet sich beim 4stündigen

Kochen von Aeetovanillon mit Essigsäureanhydrid imd Natriumacetat') s). Farblose

Nadeln aus verdünntem Alkohol vom Schmelzp. 57°. Unlöslich in Wasser, leicht in Äther.

Benzoylacetovanillon CH3O • C6H3(OCOC6H5) • CO • CH3. Aus Aeetovanillon und Ben-

zoylchloridi) '). Nadeln vom Schmelzp. 106°. Leicht löshch in Alkohol und Äther.

Acetoveratron, Acctobreuzeatechindimethyläther (CH30)2C6H3 CO CH3 . Aus Aeeto-

vanillon durch i\Iethylierungi) ä). Aus Veratrol, Acetylchlorid und AlClsi"), oder aus

3, i-Dimethylbydatropaaldehyd oder -säure durch Oxydation"). Farblose Prismen vom
Schmelzp. 51°. Siedep. 205° bei 10 mm. Unlöshch in Ligroin. Bei der Oxydation entsteht

Veratrumsäure.

Methyläthylacetübrenzcatecliin (CH30)C6H3(OC2H5) CO CH3 9). Nadehi vom Schmelz-

punkt 78°. Unlöslich in Wasser und Ligroin; leicht lösUeh in Alkohol, Äther, Benzol und
CHOs.

Acetopiperon, Acetobrenzcafechinnicthyleiiäther CH2 = O2 = C6H3 COCH3. Ent-

steht durch Spaltung von Paracotoin mit Kahlauge ^ 2). Durch Oxydation von Protocotoin mit

1) Finnemore, Journ. Cham. See. 93. 1513 [1908]; Proc. Chem. Soc. 24. 171 [1908].

2) Moore, Journ. Chem. Soc. 95, 734 [1909].

3) Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2856 [1891].

*) Neitzel, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 34, 2868 [1891].

6) Otto, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 24, 2869 [1891].

'>) Goldschnudt u. Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie 15, 338 [1894].

') Finnemore, Journ. Chera. Soc. 93, 1520 [1908]; Proc. Chem. Soc. 24, 172 [1908].

8) Neitzel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2864 [1891].

9) Neitzel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2865 [1891J.
1») Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 1021 [1897].
11) Bougault. Annale« de Chim. et de Phys. [7] 25, 566 [1902].

12) Jobst u. Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 35 [187i)].
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KMn04 '). Weitere Bildungsweisen-). Blättchen aus verdünntem Alkohol vom Sehmelzp.

87—88 '. Riecht euminartig. Schwer löslieh in Wasser, leicht in Alkohol und Benzol.

Ii-Chloracetobrenzcatechin (HOjo CgHs • CO • CHoCl. Aus Brenzcatechin und Chlor-

acetylchlorid, oder Chloressigsäure und POQj ^). Krystalle aus Wasser vom Schmelzp. 173 \

Zeigt saure Reaktion. Leicht löslich in heißem Wasser und in Alkohol.

Ii-Broinacetobrenzcatechin (HO)2C6H3-CO-CH2Br3). Nadehi vom Schmelzp. 170=.

Acetovanillonkctoxim (CH30)C8H3(OH)C(NOH)CH3*)5). KrystalUnisch erstarrendes

ÜH). Schmelzp. 95 s),

Acetovaiiillon<»emicarbazon (CH3O) CsHsCOHjCiN—NH—CONH2)CH3 ^). Farb-

lose Krystalle aus verdünntem Alkohol vom Schmelzp. 166'.

AcetoTanillonphenylhydrazon (CH3O) • CsHstOHlClN—NH— CsHslCHj *) s). Hell-

gelbe Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 126°. Leicht löslich in Alkohol imd Äther.

Phloracetophenon, 2, 4, 6-Trioxyacetoplienon

(HO)3-C6H2-COCH3.

Phloracetophenon entsteht aus Phloroglucin, Acetylchlorid und subUmiertem Eisen-

chlorid"').

Phloracetophenoiidiiiiethyläther (4-6).

Mol.-Gewicht 196,10.

Zusammensetzung: 61,22% C, 6,12% H, 32,66% 0.

CloHl204

CO— CH3
I

c
CH3O— Cj^^jC— OH

Hci^JcH
C

I

ÜCH3

Vorkommen: Phloracetophenon findet sich im ätherischen öle von Blumea balsami-

fera D. C. ').

Bildung: Bildet sich aus Phloroglucindimethyläther und Acetylchlorid in Petroläther

durch Eintragen von AICI3 und gelindes Erwärmen auf dem W^asserbade^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 85—88'.

Löslich in Alkalien. Die alkoholische Lösung färbt sich durch FeCls tief violett.

Acetylphloracetophenondimethyläther (CH30)2C6H2(0C0CH3) • CO • CH3. Bildet sich

durch kurzes Kochen mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat^). Farblose

Prismen aus Alkohol vom Schmelzp. 107°.

Diiuethylpliloracetophenonchlorid (CH30)2C6H2(OH) • CO CH2CI. Entsteht neben

anderen Verbindungen aus Trimethylphloroglucin, Chloracetylchlorid und AIQ3 in Ligroin^).

Farblose Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 142—144°.

1) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2989 [1891]; 35, 1127

[1892].

2) Feuerstein u. Heimann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1471 [1901]. —
Bougault, Annales de Chira. et de Phvs. [7] 25, 557 [1902]. — Mameli, Gazzetta chimica ital.

39, II, 165 [1909]. — Pictet u. Garns, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 210 [1909]; Berichte d.

Deutseh. ehem. Gesellschaft 43, 2943 [1909].

^) Dzerzgowski, Journ. d. niss. physikal.-chem. Gesellschaft 35, 154 [1893]. — Chem.
Fabrik v. Heyden, D. R. P. 71312; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 858.

*) Finnemore, Journ. Chem. Soc. 93, 1513 [1908]; Proc. Chem. See. 34, 171 [1908].

6) Neitzel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2868 [1891].

") Nencki u. Stöber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1767 [1897].

') Jonas, Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1909, 152.
S) Friedländer u. Schnell, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2152 [1897]. — Ko-

stanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2262 [1899].

9) FrJedländer u. Schnell, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2153 [1897].
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l'hlorafotiipheiiontriuiethyläther (CHaOla CeH, • CO CH3. A\iid dargestellt avi«

Trimethylphloroglucin, Acetylehlorid und subhmiertes FeCls in CSo-Lösungi) oder durch

AIQ3 in Petrolätheri). Gestreifte Prismen vom Schmelzp. 100". Löslich in Alkohol, unlöslich

in Wasser.

Phloracetopbenondiäthyläther (CoHäO), • C6H2(0H) • CO • CH3. Aus Phloroglucintriäthyl-

äther durch Erlützen mit AICI3 auf 110° (Kostanecki und Tambor) i). Tafeln aus Alkohol

vom Schmelzp. 85'.

Phloracetophenontriäthyläther (C2H50)3 CeHa-CO-CHg. Aus Phloroglucmtriäthyl-

äther imd Acetylehlorid mit FeCla (Kostanecki und Tambor) i). Tafeln aus verdünntem

Alkohol vom Schmelzp. 75".

2-Oxy-4, 6-dlinetlioxychalkon {CH30).,CoH.,(OH)COCH = CH— CfiHj. Aus Phlor-

acetophenondimethyläther, ßenzaldehyd in Alkoliol durch Natronlauge^). Gelbe Nadeln aus

Alkohol vom Schmelzp. 91—92°.

Narmgeuiii, 2, 4, 6-Trioxy-4-oxystyiylketon.

JMol.-Gewicht 272,10.

Zusammensetzung: 66,15% C, 4,45% H, 29,40% O.

CisHiaOs.
OH

H H
I

H
C_C C C

HO—C^ _ )C—CH = CH—CO— C/ ^C—OH
C^C C~~C
H H I H

OH
Vorkommen : Als Spaltungsprodukt des Nai-ingins mit verdünnter Salzsäure oder Schwefel-

säure ').

Darstellung: Naringin A^ärd zweckmäßig mit 2—3proz. Schwefelsäure 6—8 Stunden

auf dem Wasserbade erhitzt, damit die Flüssigkeit nicht ins Sieden kommt. Da-s Naringenin

wird dabei als Kiystallmasse erhalten, die sich durch Umlösen aus Alkohol weiter reüiigen läßt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Blättchen, die bei 248° unter

Zersetzung schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Äther imd Benzol; unlösUch in Wasser.

Wird aus alkalischer oder ammoniakaUscher Lösung durch Säuren, auch durch COo , wieder

gefällt. Konz. Schwefelsäure löst Naringenin mit gelber Farbe, die bald in Rot umschlägt.

FeCls färbt die alkohoUsche Lösung tief braunrot. Natriumamalgam bildet einen roten Farb-

stoff. Beim Kochen mit Kalilauge -wird Phloroglucin und p-Cumarsäure gebildet. Der Ge-

schmack ist viel weniger bitter als der des Naringins. Konstitutionsbeweis*).

Eriodictyol, 2, 4, 6-Trioxy-3, 4-dioxystyrylketoii.

Mol.-Gewicht 288,10.

Zusammensetzung: 62,48% C, 4,20% H, 33,32% O.

Cl5Hl206 .

OH
H H

I

H
C_C C C

HO—C^_^)C—CH = CH—CO—C/"^^C— OH
C~C C~~C

I
H

I

H
OH OH

1) Friedländer u. Schnell, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2152 [1897]. —
Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Däutsch. ehem. Gesellschaft 3ä, 2262 [1899].

2) Kostanecki u. Emilewicz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 2203 [1899].

3) Will, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 18, 1322 [1885]; 20, 297 [1887]. — Hoff-
niann. Archiv d. Pharmazie 214, 139 [1879].

*) Tutin, Journ. Cheni. Soc. 9J. 2001 [191Ü].
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Vorkommen: Kriudictyul kommt vor in den Blättern von Eriudictyuu califumicumi).

Darstellung: Der alkoholische Blätterextrakt wird mit Wasserdampf behandelt und
darauf der Rückstand mit Sodalösung ausgezogen"). Nach dem Ansäuern mit Essigsäure

wird das Eriodictyol mit Äther ausgeschüttelt i ).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rehfarbene Tafeln aus VOproz. Essigsäure.

Schmelzp. 267 \ Sehr schwer lösUch in siedendem Wasser, wenig löslich in heißem Alkohol

und Eisessig, unlösHch in den meisten organischen Lösungsmitteln. Beim Behandeln mit

Essigsäureanhydrid werden PolyacetylVerbindungen gebildet i). Methylsulfat im Überschuß
und Kali führt Eriodictyol in die Pentamethox3rverbindung über^).

Monoinethyleriodictyol (2, 6-Dioxy-4-methoxyphenyl-3, 4-dioxystyryIketon) CigHi^Os.
Bildet sich aus Eriochctyol mit 1 Mol. Methylsulfat und Natriummethylat^). Fast farblose

Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 215". Schwer lösUch in Alkohol. Die alkalische Lösung
färbt sich nach kurzer Zeit plötzlich schwarz.

Honioeriodictyol = 2, 4, 6-Trioxyphenyl-3-inethoxy-4-oxystyrylketon.

Mol.-Gewicht 302,11.

Zusammensetzung: 63,55% C, 4,67% H, 31,78% O.

CieHiiOg.
OH

H H
I
H

C_C CG
HO— C^ ^C—CH = CH-CO—C^ )^C—OH

C~C C~C
I
H

I
H

OCH3 OH
Vorkommen: Homoeriochctyol findet sich in den Blättern von Eriodictyon glutinosum*)

und E. califoniicumi).

Darstellung: Der alkohohsche Blätterextrakt wird mit Wasserdampf behandelt, der

Rückstand mit wässeriger Sodalösung ausgezogen. Das Natriumsalz scheidet sich in der

Sodalösung ab luid wird dann mit Essigsäure zersetzt i). Der nach der Wasserdampfbehand-
lung verbleibende Rückstand kann auch mit Äther extrahiert werden; die ätherische Lösung
\\-ird dann mit Sodalösung ausgeschüttelt^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliche Tafeln vom Schmelzp. 223°.

Wenig löslich in Alkohol und Eisessig, fast unlöslich in Wasser; unlöslich in CHOß und Benzol.

In Ätzalkahen und Carbonaten, sowie in Ammoniak mit gelber Farbe löslich. Die Angabe
über optische Akti\-itäts) ist falsch"). Homoeriodictyol reduziert ammoniakaUsche Silber-

lösung und Fehlingsche Lösung^). Die alkohohsche Lösung wird durch FeCls rotbraun

gefärbt. Mit wässeriger Kalilauge gekocht wird es in Phloroglucin und Ferulasäure gespalten i).

Beim Schmelzen mit KaU entsteht Protocatechusäure' ). Läßt sich mit Essigsäureanhydrid

acetyheren. Die „Eriodictyonsäure"*) ') ist mit Homoeriodictyol identisch s). Ist geruch-

und geschmacklos 8).

Monomethylhonioeriodietyol C'i7H,506. Entsteht beim Kochen des Na-Salzes von

Homoeriodictyol mit Jodmethyl in Methylalkohol i) 3). Durch Methylienmg mit Diazo-

methan^). Gelbe Warzen aus Alkohol vom Schmelzp. 142". Löshch in Alkali und Ammoniak
mit gelber Farbe; FeClj ruft in der alkoholischen Lösung intensiv rote Färbung hervor. Redu-
ziert ammoniakalische Silberlösung. Beim Kochen mit 30% Kalilauge bildet sich Vanillin.

Trinicthylhonioeriodictyol CisHgOälOCHj)!. Bei der Methylierung mit Diazomethan«).

Gelbe Nadeln aus abs. Alkohol vom Schmelzp. 162°.

1) Power u. Tutin, Proc. Chem. Soc. 33, 133 [1907]; Joum. Cliem. Soc. 91, 887 [1907];

Pharmaceutical Review 34, Nr. 10.

-) Power u. Tutin, 54. Jahresvers. d. Amer. Pharmac. Assoc. zu Indianapolis, Sept. 1906.

3) Tutin, Joum. Chem. Soc. 97, 2054 [1910].

*) Moßler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 233 [1907]. \

5) Power u. Tutin, Journ. Chem. Soc. 95, 81 [1909].

6) Moßler, Monatshefte f. Chemie 38, 1029 [1907].

') Power u. Tutin, Proc. Chem. Soc. 33, 243 [1907].

8) Moßler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 244 [1007].

3) Quirini, Zeitschr. d. Allg. österr. Apoth.-Vereins 35, 404 [1887]; 36, 159 [1888].
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Tetraacctyllioiuoeriüdictyol. Bildet sich durch Essigsäureanhj'drid und Natriumacetat.

Gelbe Nadeln aus Essigester vom Schmelzp. 154° i).

Homoeriodictyolphenylhydrazon. Entsteht aus den Komponenten in essigsaurer

Lösung2). Gelbe Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 184—186°.

Hesperitin = 2, 4, 6-Trioxyplienjl-3-oxy-4-methoxystyrylketon.

Mol.-Gewicht 302,11.

Zusammensetzung: 63,55% C, 4,67% H, 31,78% O.

OH
H H

I
H

C C G C
CH3O-C^_ )C—CH = GH— CO—C^ )C—OH

I
H

I
H

OH OH
Vorkommen: Findet sich in den Blättern von Eriodictyon californicumi), tritt bei der

Spaltung von Hesperidin mit verdünnten Säuren neben Glykose und Isodulcit auf^).

Darstellung: Hesperidin wird mit einem Gemisch gleiclier Teile Alkohol und Wasser,

das außerdem 2°o Schwefelsäure enthält, auf 120' erhitzt. Nach Fällung mit Wasser wird

der Niederschlag in Alkohol gelöst und durch Behandeln mit Bleiacetat von den Verunrei-

nigimgen getrennt^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe Tafeln aus Essigäther vom Schmelzp.
224°. Leicht lösUch in Alkohol, lösüch in Äther, schwer löslich in CHCI3 und Benzol, unlöslich

in kaltem Wasser. Löslich in Alkalien, durch CO2 wieder fällbar. Kryoskopisches Verhalt en-*).

FeCls erzeugt tief braunrote Färbimg. Wird durch Kochen mit KOH in Pliloroglucin und
Isoferulasäure gespalten, nicht aber durch Kochen mit Schwefelsäure 5). Durch Kalischmelze

entsteht Protocatechusäure. Kurzes Erhitzen mit Natriumamalgam und Wasser, Fällung des

Filtrates mit HCl gibt einen Niederschlag, der sich in Alkohol mit rotvioletter Farbe löst.

Salze^). Schmeckt intensiv süß.

Tetraacetylhesperitin. 6) Entsteht durch Erliitzen mit Essigsäureauhydrid s). Farb-

lose Prismen aus Alkohol vom Schmelzp. 127°.

2-Osy-4,6-dimethoxyphenyl-3, 4 - dimethoxystyrylketon (CHsOJaCeHj • CH =
CH—CO —C6H2(OH)(OCH3)2. Bildet sich als Nebenprodukt bei der MethyUerung von
Eriodictyol mit Methylensulfat und KaU in Alkohol. Tiefgelbe Blättchen aus Alkohol vom
Schmelzp. 154°. Schwer lösUch in Alkohol, leicht lösUch in AlkaUen').

2-Oxy-4, 6-dimethoxyphenyl-3, 4-methylendioxystyrylketon CH2 • O2 • CsHa— CH =
CH— CO— C6H2{OH)(OCH3)2. "Entsteht aus Phloracetophen - 4. 6 - dimethyläther und
Piperonal»). Gelbe Nadeln vom Schmelzp. 162—163°. Schwer löslich in Alkohol.

2, 4, 6-Triniethoxyphenyl-3, 4- dimethoxystyrylketon (CHgO)., CßHa- CH =
CH—CO— C'eHaCOCHaJa

.

Bildung: Entsteht aus Eriodictyol, Homoeriodictyol imd Hesperitin durch erschöpfende

Methylierung mit Methylsulfat und Kah9), oder aus 2, 4, 6-Trimethoxyacetophenon und
Vanillinmethyläther in ätherischer Lösung durch fein verteiltes Natrium bei längerem Er-

hitzen').

Eigenschaften: Gelbhche Prismen aus Alkohol. Mit 1 Mol. C2H5OH schmilzt es bei 85°.

Nach dem Trocknen Schmelzp. 117,5°. Siedep. 325°. Sehr leicht lösUch in Benzol, Chloro-

form und Eisessig; wenig löshch in Alkohol \xad CS2; fast unlösUch in Äther und Ligroin. Beim

1) Power u. Tutin, Proc. Chem. Soc. 23, 133 [1907]; Joum. Chem. See. 91, 887 [1907].

2) Moßler, Monatshefte f. Chemie 28, 1029 [1907].

3) Tiemann u. Will, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 948 [1881].

*) Perkin ii. Phipps, Proc. Chem. Soc. 19, 284 [1903].

6) Perkin, Joum. Chem. Soc. 73, 1037 [1898].

0) Tutin, Joum. Chem. Soc. 97, 2060 [1910].

') Tutin, Joum. Chem. Soc. 9T, 2054 [1910].

") Koatanecki u. Tambor. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 2267 [1899].

9) Tutin u. Caton, Joum. Chem. Soc. 97, 2062 [1910].
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Erhitzen mit AICI3 wird eine Metbylgruppe abgespalten und es resultiert 2-Oxy-4, ti-diniethoxy-

phenyl- 3, 4-dimethoxystyrylketon (s. oben). Dieselbe Verbindung entsteht auch aus

Veratnimaldehyd und Phloracetophenondimethylätheri).

Irigeniii.

Mol.-Gewicht 360,13.

Zusammensetzung: 59,98% C, 4,48% H, 35,54% 0.

CisHieOg.

OCH3 OCH3
I

H
I

C_C H, ^^0 -C_C
CH3O— C( )C—C— C —CO— C^ )C— OH

CO ^O C""C
I
H H

OH
Vorkommen: Irigenin ist das Spaltungsprodukt von Iridin aus Iris florentina^).

Darstellung: Iridin wird mit Vitriolöl, Wasser imd Alkohol im geschlossenen Gefäß

6 Stunden auf 100'" erhitzfä).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus Alkohol vom Schmelzp. 186°.

Unlöslich in Äther und Ligroin, schwer löshch in Wasser. Die Lösung von Irigenin wird durch

FeCls tief violett gefärbt. Beim Erhitzen in einer Wasserstoffatmosphäre mit konz. Kali-

lauge wird es in Iridinsäure (CHsOjaCBHolOHjCHaCOOH, in Iretol CH3O • CgHa • (0H)3 und
Ameisensäure zerlegt.

Acetylirigenin CigHijOa • COCH3 . Entsteht aus dem Diacetylprodukt durch kurzes

Kochen mit einer alkohoUschen Lösung von Soda 2). Nadeln aus Cliloroform vom
Schmelzp. 169 \

Diacetylirigenin C18H14O8 • {COCH3)2. Durch Kochen von Irigenin mit Essigsäure-

anhydrid. Aus Äther bildet es Krystalle vom Schmelzp. 122"; aus CHCI3 dagegen Blättchen,

die Krystall-CHCls enthalten, vom Schmelzp. 82°-). UnlösUch in Benzol, schwer lösUeh in

Äther, sehr leicht lösUch in Chloroform.

Dibenzoylirigenin Ci8Hi4O8(C0C6H5)2. Krystalle aus Alkohol vom Schmelzp. 123—126 '.

Benzylacetophenon

CsHs—CH,—CH2—CO—CfiHs

.

Benzylacetophenon entsteht durch Reduktion von Benzalaoetophenon mit Zinkstaub

und Essigsäure^); beim Behandeln von Benzylbenzoylessigsäureäthylester mit alkohoUschem

Kah*). Blättchen aus Alkohol vom Schmelzp. 72—73°. Sehr leicht lösUch in Alkohol und
Äther. DestUUert unzersetzt. Bei der Oxydation mit KMn04 entsteht Benzoesäure und CO2

.

Phloretin.

Mol.-Gewicht 274,11.

Zusammensetzung: 65,67% C, 5,15% H, 29,18% 0.

C16H14O5

.

OH
H H

I

H
C_C C_C

HO— C^ )C— CH2— CH2— CO—C^ )C— OH
C~C C C
H H 1

H
OH

1) Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, 793 [1904].

2) Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 2011 [1893].

3) Schneidewind, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1325 [1888]. — Harrie.s

u. Hübner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 296, 327 [1897].

*) Perkin u. Stenhouse, Joum. Chem. Soc. 59, 1007 [1891].
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Vorkommen: Soll im freien Zustande in der Apfelbaumrinde cuthalten seini); tritt als

Spaltungsprodukt des Phloridzins - ) und des Glycyphyllins^) auf.

Darstellung: Phloridzin wird in fast siedendem Wasser gelöst und mit 20proz. warmer

Schwefelsäure versetzt; die Temperatur wird dicht unter Siedehitze gehalten. Beim Erkalten

krystallisiert Phloretin aus-").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, süßschmeckende Blättchen vom
Schmelzp. 180'; siedet bei 253—255' unter Zersetzung. In Wasser und Äther kaum löslich.

In Alkohol und Eisessig in jedem Verhältnis löslich. Die Lösungen in Alkalien ziehen

Sauerstoff aus der Luft an. Beim Kochen mit Kahlauge tritt Spaltung in Phloroglucin und

p-Oxyhydrocumarsäure ein. Salze-).

Phloretintrimethyläther CisHoqOs. Bildet sich aus Phloretin, KOH , JCH3 und Jlethyl-

alkohol^). Blättohen aus Alkohol. Schmelzp. 152°.

Phloretintetramethyläther C19H22O5. Durch Methylierung von Phloretintrimethyl-

äther <*). Gelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 58°.

Tetraacetylphloretin C23H220g. Durch längeres Erhitzen von Phloretin mit Essig-

säureanhydrid') oder kurzes Kochen unter Zusatz von ZnCl2 *). Farblose Prismen aus

Alkohol. Schmelzp. 94°. Unlöslich in Petroläther imd kaltem Äther.

Tetrabromphloretin CisHioBriOj. Durch Bromienmg von Phloretin 9). Hellgelbe

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 205—210 ' unter Zersetzung. Löslieh in Äther, schwer löslich

in Alkohol, unlösUch in Wasser.

Pruiietin.

Mol.-Gewicht 284,10.

Zusammensetzung: 67,58% C, 4,26°^ H, 28,16% O.

C16H12O5.

OH
I

O H H
c c c c

HC/\C/\C—C<;~)G- oh
CHäO-cl^/C^jCH C C

h
H H

Vorkommen: Prunetin findet sich in der Rinde einer Prunus emarginata verwandten

Ai-t 9).

Darstellung: Der Alkoholextrakt der Rinde ^\ird mit Wasser aufgenommen; aus dieser

Lösung fällt das Pnuietin beim Erkalten aus. Wird am raschesten durch Kochen des Alkohol-

extraktes mit Salzsäure gewonnen. Entsteht bei der Spaltung des Prunetins mit HCl ^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln aus siedendem Alkohol.

Schmelzp. 242'. Unlöslich in kaltem Wasser. Schwer löslich in den meisten organischen

Lösungsmitteln. In Alkalien mit hellgelber Farbe löslich, durch Säuren -n-ieder fällbar. FeCls

färbt die alkoholische Lösxmg bräunlichrot, im Überschuß schmutziggrün. Beim Erhitzen mit

JH auf 130° entsteht Prunetol C15H10O5. In siedendem Eisessig bildet sich durch HoSO^
ein Sulfat. Hellgelbe Nadeln, die sich beim Waschen mit Eisessig vollständig und beim Waschen
mit einem Gemisch von Essigsäureanhj'drid und Eisessig zum Teil zei'setzen.

Methylprunetin Ci7H,^05. Bildet sich aus Pnmetin, Natriummethylat und Jodmethyl

in siedendem Methylalkohol s). Flache Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 145°. Unlöslich in

Alkalien. FeClß färbt die alkoholische Losung tiefrot. Die Lösung in Eisessig gibt mit wenig

HNO3 eine smaragdgrüne Färbung.

1) Rochleder, Zeitscht. f. Chemie 18(18, 711; Jourii. f. prakl. Chemie 98, 205 [I86G].

-) Stas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie SO. 200 [1839].

3) Rennie, Joum. Chem. Soc. 49, 860 [188G].

4) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie iT2, 357 [1874].

5) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 1396 [1895].

8) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 1397 [1895].

') Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1395 [1895].

8) Michael, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3T, 2686 [1894]. — Schiff, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 136, 2 [1870].

9) Finnemore, Pharmac. Journ. [4] 31, 604 [1910].
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Monoai'ftylpniuetiu C'ifiHiiOjfCOCH,). Entsteht durch unvollständige Acetyherung
von Pnnietini). Hellgellx' Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 190

'. Leichter löslich als die

Diacetylverbindung. FeClu verursacht eine Rotfärbiuig der alkoholisclien Lösung.

3Ioiioacetyliiiethylpruiietiu Ci7Hi305(COCH3) . Durch Acetyherung von Methyl-
pnuietin mit Essigsäureanhydrid i ). Farblose Prismen aus Eisessig vom Schmelzp. 202°.

Diacetylpriinetin CjeHioOstCOCHjjo. Bildet sich durch 2stündiges Kochen von
Prunetin mit Essigsäureanhydrid i). Krystalle aus Eisessig oder Essigsäureanhydrid und
Essigester. Schmelzp. 224—226°.

Benzoylprunetiu Ci6Hii05(COC6H5). Durch Benzoyhenmg von Prunetin i). Feder-

förmige Nadeln aus Essigsäureanhydi-id und Essigester. Schmelzp. 215°.

Prunetol Ci5Hi(|05. Entsteht durch 4 stündiges Erhitzen von Prunetin mit HJ auf
130° 1). Farblose Nadeln, die bei etwa 290° unter Zersetzung schmelzen. FeCls verursacht

eine bräunhchrote Färbung der alkohoUschen Lösimg.

Acetylprunetol Ci5H705{COCH3)3. Durch AcetyUenmg von PrunetoU). Farblose

Nadebi aus Essigester imd Alkohol. Schmelzp. 205°.

Benzopheuou

C^Hs—CO—CgHs.

Bildung: Entsteht bei der trocknen Destillation von benzoesaurem Kalk 2), aus dem
Ammonsalz des Diphenylnitromethans auf 150° 3). Bei der Oxydation von Diphenylmethan*).

Aus Benzoesäure, Benzol und PoOs bei 180—200° ^). Bildet sich aus Quecksilberphenyl und
Benzoylehlorid bei 180°^). Durch Erlützen von Benzol und Benzoylchlorid mit Zink auf

180—200°'). Aus Benzol und Phosgen in Gegenwart von AICI3 *); aus Benzoylchlorid und
Benzol mit Aluminiumchlorid s) in CS2-Lösungi<').

Darstellung: Durch Einleiten von Phosgen in eine Mischung von Benzol imd AlC'ls oder

durch Eintragen von AICI3 in eine Benzol-C0Cl2-LösvmgH). Durch Eintragen von subli-

miertem FeCls in ein Gemisch von Benzol und Benzoylcliloridi2); durch Kochen von Benzol,

Benzoylchlorid und SbClj 13).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen vom Schmelzp. 48—48,5°.

Siedep.305°; 296—297°. Übersicht über die Siedepunkte bei verschiedenem Druck 1*). Unlöslich

in Wasser, leicht löshch in Alkohol und Äther. Erlützen mit HJ reduziert zu Diphenylmethan i^),

ebenso Behandeln mit Natrium und Alkohol 16). Es läßt sich halogenisieren, nitrieren, sul-

furieren. Verbindet sich mit NH3 und Anihni'). Einwirkung von Jlalonester imd Phenyl-

essigester'8). In alkoholischer Lösung bildet sich durch Sonnenlicht Benzpinakon und Acet-

aldehyd").

1) Finne more, Pharmac. Journ. [4] 31, 604 [1910].

~) Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13, 41 [18.'i4]. — Chancel, Aiiiialen d. Chemie
II. Pharmazie 1%, 279 [1849].

3) Konowalow, Journ. d. ru.ss. physikal.-chem. Gesellschaft 33, 73 [1900].

*) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I.IS, 377 [1871].

^) KoUarits u. Merz, Zeitschr. f. Chemie 1871, 705; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell-

schaft 6, 538 [1873].

») Otto, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3, 197 [1870].
") Grucarevic u. Merz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 1243 [1873].

8) Friedel u. Crafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 518 [1884].

^) Friedel u. Crafts. Annales de Chim. et de Phys. [6] I, 510 [1884],
1") Boeseken, Recucil des travaux chim. des Pays-Bas 19, 21 [1900).

") Friedel, Crafts u. Ader, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1854 [1877].
12) Nencki u. Stöber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1768 [1897]. — Nencki,

Berichte d. DeulMch. ehem. Gesellschaft 32, 2415 [1899].

") Comstock, Amer. Chem. Journ. 18. 551 [1896].
11) Crafts, BuUetin de la See. chim. [2] 39, 282 [1883].
15) Grabe, Berichte d. Deutsch, chem. GeseEschaft T, 1624 [1874].
16) Klages u. Allendorff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 999 [1898].
1') Grabe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1957 [1899].
18) Stobbe u. Heun, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 1957 [1901].
lä) Ciamician u. Silber, Atti della R. Accad. dei Lincei Borna [5] 10, I, 98 [1900]; Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2911 [1900]. — DeConinck u. Derrieu, Compt. rend. de
l'Acad. des Sc. 130, 1768 [1900].
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Cotoiii = 2, 4, 6-Tnoxybenzopheii(Ui-4-m«'thyliitlH'r.

Mol.-Üewicht 244,10.

Zusammensetzung: 68,82% C, 4,96% H, 26,22% 0.

C14H12O4.
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Dibrumeutoiu Ci4Hj(,Bra04 . Bildt-t sieh aus Cotoin in CHOla-Lü.sung durch Biüiui) '-).

Gelbe Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 116°. Schwer löshch in Wasser, leicht in Alkohol,

Äther und CHCI3. FeCls färbt die Alkohollösung intensiv dunkelbraun.

Nitrosoe.otoin CH3O • CcH(0H)2(N0) • CO • CeHj. Entsteht aus Cotoin in Alkohol-

Eisessig durch Zusatz von KNOo ^). Es entstehen zwei Modifikationen, die beide bei 153—154"

schmelzen. Orangegelbe, luft- iind gewichtsunbestäudige Nadeln und dunkelrote, luft- und
gewichtsbestäutUge Blättchen. UnlösUch in Wasser und Äther; löshch in Alkohol, Eisessig,

Essige,ster und Benzol.

CotoinoxiinCHsO-CgHalOHJa • C(NOH) • CsHs^). Blättchen aus Eisessig und Ligroin.

Verbindung von Cotoin mit PhenyUunialin.

Mol.-Gewicht 416,16.

Zusammensetzung: 72,09% C, 4,84% H, 23,07% O.

Cl4Hi20.l + CjxH302.

Vorkommen: Findet sich neben anderen Verbindungen in der echten Cotorinde*).

Bildung: Entsteht aus Cotoin und PhenylcumalinS).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blättchen aus Ligroin vom Schmelzp. 77°.

Leicht löslich in CHCI3 , Äther und Alkohol, ebenso auch in Alkalien. Die Verbindung zerfällt

ziemlich leicht.

Verbindung von Cotoin mit Oxyphenylcuinalin.

Mol. -Gewicht 432,16.

Zusammensetzung: 69,42% C, 4,46% H, 25,92% 0.

C25H20O7

.

Vorkommen: Die Verbindung ist in der echten Cotorinde enthalten 1^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus einem Äther-Ligroingemisch wird die

Verbmdung lirystallinisch erhalten. Mit Sodalösung beim Schütteln spaltet sie sich leicht

in Cotoin und Osyphenylcumalin CuHgOs.

Hydrocotoin = 4, 6-niiii('thoxy-2-oxvbenzopheiion.

Mol.-Gewicht 258,11.

Zusammensetzung: 69,74% C, 5,46% H, 24,80% ().

CisHuOj.

OCH3
H

I

H H
C C C_C

CH3O—C^^)C— CO— C!^^^)CH
C^~C C~C
H

I
H H

OH
Vorkommen: Hydrocotoin ist in der echten Cotorinde enthalten').

Bildung: Entsteht aus BenzoyUiydrocotoin durch alkohoUsche KaUlauge«).

1) Jobst u. Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 17 [1879]. — Negri, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 413 [1894].

2) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft äT, 41G [1894].

3) Pollaek, Monatshefte f. Chemie 3ä, 999 [1901].

*) Jobst u. Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 29 [1879]. — Hesse, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 282, 195 [1894].

°) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 1553 [1895].

6) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 309, 95 [1899].

') Jobst u. Hesse. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 57 [1879].

8) Pollack, Monatshefte f. Cliemie 18, 741 [1897].

Uiciclu-misches Handlexikon. I. •>6
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Darstellung: Aus den harzigen Massen, die hei der Gewinnung von Oxyleucutin, Sletliyt-

hydiocotoin usw. liinterbleiben, wird das Hydrocotoin durch Natronlauge extrahiert und durch

HCl aus der Alkalilösung ausgefällt.

Physiologische Eigenschaften: Es wirkt antidiarrhoischi).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe Prismen oder Nadeln aus Alkohol.

Schmelzj). flS '. Leiclit löslicli in Äther, Aceton. CHGI3 und Eisessig; schwer löslich in

Ligroin, unlöslich in Wasser. LösUch in Alkalien; in konz. Alkalien scheiden sicli die Alkali-

verbindungen in Form eines Öles ab^). Lösungen von Hydrocotoin in Alkohol werden durch

FeCla dunkelbraun gefärbt. Aus der NHs-Lösung wird durch Bleiacetat eine gelbe, amorphe
Verbindung gefällt. Durch Kalischmelze entsteht Benzoesäure und Hydrocoton. Beim Er-

hitzen mit konz. HCl auf 140° bildet sich Benzoe,säure, Chlormethyl und ein in Äther

schwer lösUcher, rotgelber Körper, der sich in Soda mit tiefgelber Farbe löst. Essigsäure-

anhydrid und Natriumacetat acetylieren nur teilweise; es entsteht dabei der Dimethyl-

äther des m-Dioxyjjhenylcumarins: Konstitutionsbeweis. PCI5 bildet Benzoylchlorid, Benzo-

triclüorid und C6HCl3(OCH3).2. Jodmethyl, Alkali und Methylalkohol führen Hydrocotoin

in das Methylhydrocotoin über.

Acetylhydrocotoin Ci5Hi3O4(C0CH3). Bildet sich aus Hydrocotoin und Essigsäure-

anhydrid bei 150' 3). Prismen aus Alkohol vom Schmelzp. 83°. Beinahe unlöslich in Ligroin;

schwer löshch in Eisessig; leicht in Alkohol, Äther und CHCI3.

Benzoylliydroeotoin Ci5Hi304(OCOC6H5). Aus Phloroglueindimethylätherbenzoat in

Benzol, Benzoylchlorid und ZnCU**). Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 117—118\ Leicht

löslich in Äther imd Alkohol.

Bromhydroeotoin C'i5Hi304Br. Durch Ein\^•irkung von Brom auf Hydrocotoin in der

Kälte^). Hellgelbe Nadehi aus Alkohol vom Schmelzp. H7". Leicht löslich in heißem Alkohol,

in Äther und CHCI3. FeCls färbt die alkohoUsche Lösung dunkelbraunrot.

Dibromhydrocotoin C'i5Hi204Br2. Bei mäßiger Wanne wird Hydrocotoin bromiert^).

Schwefelgelbe Prismen vom Schmelzp. 95°. Schwer löslich in Ligroin; leicht löslich in heißem

Alkohol, in Äther, Eisessig und CHCI3. FeCls färbt die alkoholische Lösung dunkelliraunrot.

Protocotom = Piperonoylpliloroglucindiinethyläther.

Mol.-Gewicht 302,11.

Zusammensetzung: 63,55% C, 4,67% H, 31,78% O.

OCH
H

1
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fäulnis und Milchsäuregärung i). Besitzt antidiarihoische und stulü verstopfende Eigen-

schaften 2). Ist völlig geschmacklos.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe Prismen') aus Alkohol vom
Schmelzp. 141—142°. Unlöslich in Wasser; leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, CHCI3

und Eisessig. Die alkohohsehe Lösung färbt sich mit FeCl, rotbraun. Mit HNO3 (1, 4) in der

Kälte blaugrün, beim Erwärmen Umschlag in schmutzig Rotbraun. In Alkalien mit gelber

Farbe löslich, daraus durch COo TV'ieder fällbar. In alkalischer Lösung mit Natriumamalgam

leicht reduzierbar. Durch O.xydation mit Chamäleonlösung entsteht Acetopiperon CH2 = O.,

= C^Hs • CO • CH3 . Durch Kaüschmelze Protocatechusäure. Mit KOH und Methylalkohol

bildet sich bei 150° Veratroylphloroglucintrimethyläther (HO), • CiaHsOlOCHaJa. Mit KOH
und Äthylalkohol der entsprechende Diäthyläther.

Acetylprotoeotoin (CH30)oC6Ho(OCOCH3) CO • CcH3(02CH2). Durch Essigsäure-

anhydrid und Natriumacetat*). Farblose Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 103°. UnlösUch

in Wa,sser und AlkaUen; leicht löshch in Äther, Benzol, Essigester und heißem Alkohol.

Dibromprotocotoin CicHi2Br206 . Durch Bromieren von Protocotoin in CS2 *).

Schuppen aus CS2 . Schmelzp. 170°. UnlösUch in Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther,

C16H10O4.
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i-Benzoylhydrocoton.
Mol.-Gewicht 272,13.

Zusammensetzung: 70,57% C, 5,91% H, 23,52% O.

CieHieO^ = (CH30)3CeH2—CO— CoHs.

Vorkommen: i-Bcnzoylhydrocoton findet sich in der Paraeotorindei).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Große Blätter aus Alkohol vom Schmelzp.

115°. Unlöslich in Wasser und AlkaUen. Schwer löshch in kaltem Alkohol und Äther. Färbt

sich mit HNO3 hlaugrün. Durch KaUschmelze findet nur schwierig Zerlegung in Benzoesäure

imd Phloroglucintrimethyläther statt.

Dichlorraethylhydrocotoin (CH30)3 • CCI2 • COCßHs. Aus Methylhydrocotoin und

PCls-). Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 81—82°.
Broinmethylliydroeotoin C\6Hi5Br04. Durch Einwirkung von Brom auf Methyl-

hydrocotoin in der Kälte (Jobst und Hesse) 3). Krystalle aus Alkohol. Schmelzp. 147°.

Wenig löslich in Eisessig und CHCI3; leicht in heißem Alkohol, Äther und Aceton.

Dibrom methylhydrocotoin CigHijBraOi. Durch Einwirkung von Brom auf Methyl-

hydrocotoin in der Wärme 3), Krystalle vom Schmelzp. 8-1°. Schwer löshch in kaltem Alkohol,

leicht in heißem und in CHCI3 , Äther.

Cotogenin (CHjOja CßHa • CO • CsHalOHJa- Entsteht beim Schmelzen von Methyl-

protocotoin mit Kali*). Tafeln aus Alkohol. Schmelzp. 27°. Schwer löshch in kaltem Alkohol.

Methylprotocotoin, Oxyleucotin=Piperonoylphloroglucmtrimethyläther.

Mol.-Gewicht 316,13.

Zusammensetzung: 64,53% C, 5,10% H, 30,37% O.

CitHisOb.

OCH3
H n.

-CO— Cf 'Jnr-^0
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In der Kalischmelze entsteht zuerst Phloroghicintrimethyläther und Pentaoxybcnzophenon-
trimethyläther, dann Protocatechuaklehyd

(
'!), CO2 und Ameisensäure. Trichlorphloroglucin-

trimethyläther wird durch PCI5 gebildet, und die entsprechende Bromverbindung neben
Piperonylsäure entsteht durch Brom. Hydroxylamin wirkt nicht auf Methylprotocotoin ein.

Brommethylprotocotoin (CH30)3C6HBr CO • C6H3(02CH„). Aus Oxyleucotin in

Eisessig oder CHCI3 durch Brom bei gewöhnlicher Temperatur (Jobst und Hesse) i). —
Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 190—192°. Sehr schwer löshch in Alkohol, Äther und CHCI3.

Dibrommethylprotocotoin Ci7Hj.iBr206. Aus Oxyleucotin imd Brom in der Wärme i).

Schmelzp. 159'.

Anisketon = p-Methoxyphenylacetoii.

Mol.-Gewicht 164,10.

Zusammensetzung: 73,13% C, 7,37% H, 19,50% O.

C10H12O2

.

CHä— CO— CH3
I

C

HC^JcH
C

OCH3

Vorkommen: Im Bitterfenchelöl, das aus in Frankreich, Spanien und Algier wildwachsen-

dem Fenchel gewonnen wird-); im ätherischen öl von kultiviertem französischen Bitter-

fenchel (Foeniculum vulgare Gärtn.)^); im russischen Anisöl (PimpLneUa Anisum L.) und
Stemanisöl (IlUcium anisatum)^).

Bildung: Anisketon entsteht durch Spaltung des Piceins*); aus Anethol^); aus p-Pseudo-

propenylanisol durch Jod und HgO in Gegenwart von Alkohol^).

Darstellung: Anethol wird durch Ein^tirkung von Quecksilberacetat und darauffolgende

Verseifung in das entsprechende Glykol verwandelt. Aus diesem wird Wasser mit H2SO4
unter Bildung von Anisketon abgespalten').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beweghche, bei 263° siedende, anisartig

riechende Flüssigkeit. Spez. Gewicht 1,095 bei 0°. Durch Oxydation an der Luft oder mit

Hilfe von Kahumpermanganat entstehen Essigsäure und Anissäure.

Anisketoxim CH3O CeH* • CH2—C(NOH)—CH3 s). Schmelzp. 72°. ZiemUch lösHch

in Benzol.

Anisketonsemicarbazon CH3O • CsHi CH2—C(N—NH—CO—NH,) • CH3, Schmelz-

punkt 182°.

Anisketonphenylhydrazon CH3O • C^U^ CHo—C(N—NH— CeHj) • CH3 =). öhges

Produkt.

Ii"on = 3, 3, 5-Trimethyleyelothexen (1') 4'-Butenylon.

Mol.-Gewicht 192,16.

Zusammensetzung: 81,18% C, 10,49% H, 8,33% O.

VL3H20O.

1) Jobst u. Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 199, 4S [1879]. — Ciamician
u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 779 [1893].

2) Bouchardat u. Tardy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. I3S, 198* [1896]: Bulletin de la

See. chim. [3] 1.5, 612 [1896 J. —"Tardy, These de Paris 1903, 22. — Bericht der Firma Schimmel
& Co., Okt. 1903, 11.

3) Tardy, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 660 [1897].

*) Tanret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 119, 80 [1894]. — Vgl. Charon u. Zamanos,
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 741 [1901].

6) Toennies, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2984 [1887].

6) Behal u. Tiffeneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 561 [1901]; BuUetiu de la Soc.

chim. [3] 3.5, 275 [1901].

7) Tiffeneau u. Daufresuc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1356 [1907].
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CHg CH3

C
HC|/^CH_CH = CH— CO— CH,5
H0l^/'CH-CH3

C
H2

Vorkommen: Iron bildet den Träger des Veilchenaromas im Rhizom von Iris florentinai),

I. germanica und I. pallidai) und der Blüten von Viola odoratai). Ist wahrscheinlich ent-

halten im ätherischen Öle von Acacia Cavenia Hook, et Am. 2) und Acacia Famesiana2).

Bildung: Durch Kondensation von Isopropylidenacetessigester mit Natriumacetessigester

wird Isoi>horoncarbonsäureester erhalten, der sich mit PCI5 in A-Chlorcyclogeranioladien-

carbonsäureester überführen läßt. Durch Reduktion zu J 4-CycIogeraniumsäurealdehyd und
darauffolgende Kondensation mit Aceton entsteht Iron 3).

Darstellung: Die neutralen Bestandteile eines Ätherauszuges von Veilchenwurzeln

werden mit Dampf destilliert. Die zuerst übergegangenen Teile werden in Alkohol gelöst,

mit alkoholischem Kali in geringem Überschuß versetzt und in Wasser gegossen. Dann ^Wrd

sofort mit Äther ausgeschüttelt und wiederum mit Dampf destiUiert. Die ersten Anteile des

Destillates werden mit Phenylhydrazin einige Tage sich selbst überlassen; das daim gebildete

Phenylhydrazon wird durch Ausblasen mit Dampf gereinigt und mit Schwefelsäure ge-

spalten M ').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Iron ist ein öl, das unter 16 mm Druck
bei 144° siedet. Spez. Gewicht 0,939 bei 20°. no = 1,50113. Dreht das polarisierte Licht

nach rechts. Fast imlösUch in Wasser; leicht lösKch in Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin.

Durch NaOCl wird aus Iron CHCI3 abgespalten. Jodwasserstoff und Phosphor reduzieren

es zu Iren C13H18 ^). (Derivate des Irens vgl. Bd. VII, 1. Hälfte, S. 532.) Be.sitzt den charak-

teristischen Veilchengeruch; ermüdet in konzentrierter Form sehr rasch die Geruchsnerven.

Ironoxim C13H.20 : NOH "). Wird sehr schwer fest und schmilzt dann bei 121,5°.

Blättehen aus Ligroin.

Ironseniiearbazon C13H20 = N—NH—CO— NH,*'). Erstarrt nicht in der Kälte.

Ironthiosemicarbazoii C13H20 = N—NH—CS—NH, "). Schmelzp. 181°.

Iroiiphenylhydrazoii C13H20 = N—NH— C^Hs ^). Gelbbraunes öl. Das rohe Iron

wird über das Phenylhydrazon gereinigt.

Iroii-p-broinphenylhydrazon Ci3H.,„ = N—NH— CeHjBr »). Nadeln vom Schmelzp.

1(JS— 170 \ Kann zur ciuautitativen Bestimmung des Irons verwendet werden.

Isoiron.

HIol. -Gewicht 192,16.

Zusammensetzung: 81,18% C, 10,49% H, 8,33% 0.

C13H20O

.

Vorkommen: Findet sich im Kostuswurzelölo).

Darstellung: Isoiron -wird erhalten, wenn die nach Veilchen riechenden Anteile der

Fraktionen des Kostuswurzelöles mit substituierten Ammoniaken, z. B. p-Hydrazinbenzol-

1) Tiemann u. Krüger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 2679 [1893]. — Flük-
kiger, Archiv d. Pharmazie 208, 481 [1876]. — Vogl, vgl. Wiesner, Rolistoffe des Pflanzenreiches.

Leipzig 1900/1903.

2) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1901, 16; Okt. 1903, 16. — Walbaum, Journ.

f. prakt. Chemie [2] 68, 23.5 [19031.
'') Merling u. Weide, Annalen d. Cliemie u. Pharmazie 366, 119 [1909].
*) Haar mann u. Reimer, D. R. P. 72 840; Friedländers Fortschritte der Teerfi\rlicn-

fahrikation 3, 888.

5) Tiemann u. Krüger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2«, 2682 [1893].

") Tiemann u. Krüger, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellschaft 28, 1755 [1895].
") Chuit, Revue generale de Chimie pure et ap])l. 6, 510 [1903].

8) Tiemann u. Krüger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 1757 [1895].
') Hnarmaun u. Reimer, D. H. I'. 120 559; Chcm. Cciitnilbl. 1901. I, 1219.
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sulfosäiire, behandelt werden und die dadurch entstandene Verbindung mit verdünnten Säuren

gespalten wird • ).

Physikalische und chemische Eigenschaften: öl vom Siedep. 140—150° bei 20 mm. Spez.

Gewicht 0,93 bei 20". Isoiron geht bei mehrstündigem Kochen im HJ in einen Kohlenwasserstoff

über, der durch KMnO^ zu einer Säure C12H12O8 vom Schmelzp. 211 oxydiert werden kann.

Isoiron-p-bromphenylhydrazon C13H20 = N—NH

—

ü(^H^ • Br '). Schmelzp. 161—IG3 .

Pseudoionon = 2, 6-Diniethyl-4, 6, 8-undekati'ienon (10).

CH3—CO—CH = CH—CH = C(CH3)—CH = CH—CHo—CH(CH3)— CH3.
Aus Citral und Aceton durch mehrtägiges Schütteln mit Barj^tlösung^). öl vom Siedep.

143—145° bei 12 mm. Spez. Gewicht 0,9044. Beim Kochen mit Schwefelsäure bildet sich

Jonon.

Jonon = 3, 5, 5-Trimethylcyclohexen (1) 4'-butenylon.

GH3 CH3

c
H2C/"^CH—CH = CH— CO— CH3

HC^/CH— CH3
C
H

Jonon bildet .sich aus Pseudojonon durch H2SO43), miter Druck*); aus Cyclocitral,

Aceton und Alkahs); aus Acetyljonon durch Alkah 6). Nachweis und Reinigung"), öl.

das nach Veilchen riecht. Ist in flüssiger Luft löslich*). Es tritt in zwei Isomeren, a- und

/?-Jonon, auf, die sich durch die Hydrosulfonsäureverbindungen trennen lassen s).

a-Jonon: Siedep. 127,6° bei 12 mm; dis = 0,9338; no = 1,50001 (17,2°).

/J-Jonon: Siedep. 134,6° bei 12 mm; di5 = 0,9488; nn = 1,52008 (17,5).

Thiosemicarbazone : tv -Verbindung. Schmelzp. 121° 9). — /i'-Verbindung. Schmelzp.

158° 9).

Jasmon.
Mol.-Gewicht 164,13.

Zusammensetzung: 80,49% C, 9,83% H, 9,68% 0.

CuH.eO.

Vorltommen: Jasmon findet sich im ätherischen Jasminblütenöli") und wahrscheinhch

auch im Neroliöln).

Darsteiiung: Die Fraktionen des Jasminblütenöles, welche über 100' bei 4 mm Druck

sieden, werden mit Pikrinsäure behandelt, um das Indol zu entfernen; darauf wird durch

Hydroxylamin das Jasmonoxim abgeschieden, welches mit Säuren zerlegt wirdi^).

PhysilcaliSChe und chemische Eigenschaften: Hellgelbes, nach Jasminblüten riechendes

öl vom Siedep. 257—258" bei 755 mm. Spez. Gewicht 0,945 bei 15°. Löshch in Wasser, sehr

leicht löshch in organischen Lösungsmitteln. Färbt sich beim längeren Stehen dunkel. Der

äußerst intensive und haftende Jasmingeruch tritt besonders in verdünnter Lösung hervor.

1) Haarmann u. Reimer, D. R. P. 1203.59; Chem. Centralbl. 1901, I, 1219.

2) Tiemann u. Krüger, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 26, 2692 [1893]; D. R. P.

73 089; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 3, 889.

3) Tiemann u. Krüger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 2693 [1893]. — Barbier
u. Bouveault, BuUetin de la Soc. chim. [3] 15. 1003 [1896].

*) Alexander, D. R. P. 157 647; Chem. Centralbl. 1905, I, 310.

6) Strebel, D. R. P. 108 335; Chem. Centralbl. 1900, I, 1177. — Haarmann u. Reimer,
D. R. P. 116 637; Chem. Centralbl. 1901, L 148.

6) Haarmannn u. Reimer, D. R. P. 126 9G0; Chem. Centralbl. 1902, I, 77.

") Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 849 [1898].

8) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 225 [1900].

") De Laire, Revue generale de Chimie pure et appl. 6, 471 [1903]. — Chuit, Revue generale

de Chimie pure et appl. 6, 422 [1903]; Chemist and Druggist 63, 1054 [1903].

10) Hesse, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 2618 [1899]; 33, 1589 aQOO].

11) Bericht der Firma Schimmel & Co., April 1903. 56; Okt. 1903, 56.

12) Heine & Co., D. R. P. 119 890; Chem. Centralbl. 1901, I, 1076.
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Jasmonoxiui CnHic = KOH i). Nadehi aus Alkohol. Schmelzp. 45". Sehr leicht

flüchtig mit Wasserdampf.

Jasmonsemicarbazon C'iiHie = NH—NH— CO—NH,. Gemisch zweier Verbindimgen.

Das Bohsemicarbazon schmilzt bei 200—204". Der leichter lösUchere Teil hat den Schmelzp.

199—201°, der schwerer lösliche den Schmelzp. 204—206" ').

Santalon.
Mol.-Gewicht 164,13.

Zusammensetzung: 80,49% C, 9,83% H, 9,68% O.

CiiHieO.

Vorkommen: Santalon ist im ostindischen Sandelholzöl (Santalum album L.) enthalten-).

Darstellung: Die bei 80—100° (unter 15 mm Druck) siedenden Anteile des Sandelholz-

öles werden mit Semicarbazid behandelt und daraus durch Säuren das Keton abgeschieden.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Öl vom Siedep. 88—89° bei 15 mm; Siedep.

214—215°. Spez. Gewicht 0,9906 bei 15
'. [a]i, = — 62°. Bildet mitHBr in Eis&ssig ein Hydro-

bromsantalon.

Saiitalonoxini CnHj6 = N0H. Krystalle aus Methylakohol. Schmelzp. 74,5—75,5' 2).

Läßt sich mit Schwefelsäure nicht spalten.

Saiitalonsemicarbazon CiiH,6 = N—NH— CO—NHa. Schmelzp. 175° 2).

Tu))eion.

Mol.-Gewicht 192,16.

Zusammensetzung: 81,18% C, 10,49% H, 8,33% 0.

C13H20O.

Vorkommen: Tuberon stellt den riechenden Bestandteil in der Tuberosenblüte dar 3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Öl vom Siedep. 167°. Spez. Gewicht 0,9707

bei 8 '. n\l = 1,5160. Durch Essigsäureanhycü-id tritt keine Acetylierung ein. Nimmt
1 Mol. Brom auf. Durch Phenj'lhydrazin wird beim Erwärmen Wasser abgespalten. Durch
Oxydation mit wässeriger Chromsäure liildet sich Formaldehyd.

Muskoii.
:\Iul. -Gewicht 238,24 [C'ieHsoO].

ZiLsammensetzimg: 80,59% C, 12,67% H, 6,74% O.

C16H30O oder CisHogO (
'!)

Vorkommen: Muskon ist in dem Sekrete enthalten, welches sich in dem am Bauche des

männlichen ^Moschustieres (Moschus moschifenis) befindlichen Beutel absondert*).

Darstellung: Der rohe Moschus wird mit Wasserdampf ausgeblasen, das Destillat aus-

gesalzen imd mit Äther ausgeschüttelt. Zur Zerstörung freier Fettsäuren und verseifbarer

Bestandteile wird das rohe Moschusöl mit alkoholischem Kali kurze Zeit erwärmt, dann ge-

waschen und im Vakuum destilliert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses öl, das bei 145—147° (3—4 mm)
siedet. Unter 752 mm Siedep. 327—330 ' unter Zersetzimg. Spez. Gewicht 0,9268 bei 15°.

[a]D = —10° 6'. Im Wasser sehr wenig löslich, dagegen mit Alkohol in jedem Verhältnis misch-

bar. Besitzt den charakteristischen Moschusgeruch, besonders in großer Verdünnmig. In

konz. Form ermüdet es sehr bald die Geruchsnerven. Der „künstliche Moschus" ist etwas

ganz anderes als Muskon und absolut nicht mit diesem identisch.

1) Hesse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 2618 [1809]; 33, 1589 [190(1].

=) Müller, Archiv d. Pharmazie S38, 373 [1900].

3) Verlev, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 306 [1899]. — Vgl. Hesse, Berichte d. Deutsch,

ehem. GcseUschaft 36, 1459 [1903].

*) Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [2] T3, 483 [1906]. — Bericht der Firma Schimmel
& Co., April 1906, 98.
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Muskonoxini CisHjo^NOH. Entsteht durch Kochen von Muskon mit Hydroxyl-
aminchlorhydrat und KOH in allioholiseher Lösung. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 46°.

Muskonseuiiearbazon CjeHao = N—NH—CO—NHo. Bildet sich aus Muskon, Semi-

carbazidchlorhydrat und Natriumacetat in Alkohol bei gewöhnUcher Temperatur. Farblose

Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 133— 134°. Ist durch Schwefelsäure in Muskon spaltbar.

Cyclopentanon, Adipinketon.
Mol. -Gewicht 84,08.

Zusammensetzung: 71,36% C, 9,61% H, 19,03% O.

CsHsO.

HgC; CH2

H2C., JCHg

C
O

Vorkommen: Findet sich im rohen Holzgeist i) und in den Destillationsprodukten des

Buchenholzes 2).

Bildung: Entsteht bei der trockenn Destillation von adipinsaurem (wasserfreiem)')*)

oder bemsteinsaurem Kalk-)*); aus Adipinsäure durch Erhitzen mit Essigsäureanhydrid

und Zersetzung der gebildeten Verbindung durch langsame Destillation bei gewölmüchem
Druck^); aus Vinyltrimcthylenbromid durch Bleioxyd und Wasser bei 135—140" 6).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Öl von pfefferminzartigem Geruch. Siedep.

129°'); 130—130,5'. Spez. Gewicht 0,948 bei 20 ; 0,9416 bei 21,5". n;; = 1,4366. Durch
Oxydation mit HNO3 entsteht Glutarsäure und wenig Bemsteinsäure. Durch HCl-Gas poly-

merisiert sich das Keton»). Verbindet sich mit Aldehyden^); bildet mit NaHSOs und HCN
Verbindimgen. Nachweis durch die Dibenzalverbindung (Schmelzp. 189°)!'').

Cyi'Iopentanonoxim CjHg = NOH^). Krystalle vom Schmelzp. 56°.

Cyolopentanonsemicarbazon C5H, = N—NH—CO—NHo. Tafeln aus Alkohol.

Schmelzp. 203° n); Schmelzp. 200—205° (unter Zersetzimg) 12).

Tetrabroiiiid. Durchsichtige Prismen vom Schmelzp. 101—102°. Zersetzt sich beim

Erhitzen mit Wasserdampf i3).

a-Methylcyclopentanon C5H7OCH3. Bildet sich aus n -Methyladipinsäure. Schmelz-

punkt 139° 'S).

,'}-MethyIeyclopentanon C5H7O • CH3 . Entsteht aus ;?-Methyladipinsäure. Schmelz-

punkt 143° 5).

CH2— GH.,

<\, (v-DimethylcycIopentanon
[

CO. Aus Dimethyladipinsäureanhycliidi-*). Be-

CH2-C(CH3)2
wegUche, campherartig riechende Flüssigkeit vom Siedep. 143°.

1) Hentschel, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 375, 318 [1893]. — Claison, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 1257 [1875]. — Pinner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft

15, 594 [188-2].

-) Metzuer u. Vorländer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1885 [1898].

') Hollemann, vanderLaan u. Slijper, Recueil des travaux cliira. des Pavs-Bas 24,

23 [1905].

*) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 275, 312 [1893].
S) Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 135G [1907].

^) Gustavson u. Balatow, Joum. f. prakt. Cliemie [2] 56, 93 [1897].

') Wallach, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 353, 318 [1907].

8) Wallach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30. 1094 [1897].

9) Wallach, Nachr. d. Kgl. Gesellschaft d. Wissensch. Göttingeu 1907, 399. — Kauff-
mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 3720 [1908].

1») Vorländer u. Hobohm, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 29, 1840 [1896].

11) Best u. Thorpe, Joum. Chem. Soc. 95, 685 [1909].

12) Wallach, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 2963, Anm. [1896].

13) Wallach, Nachr. d. Kgl. Gesellschaft d. Wissensch. Göttingen 1905, 147.
i-t) Blanc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 1084 [1906]; Bulletin de la Soc. chim. [4] 3,

780 [1908].
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a-Isopropylcyclopentanon CsHyO-CsHT. Aus A-Isopropj'lcyclopentanoncarbonsäure-

ester durch Kochen mit Barytwasser i
). ilenthonartig riechendes Öl. Siedep. 175—176

unter teilweiser Verharzung.

^-Cyclopentanonearbonsäure C5H70-COOH. Aus Malonester und Bromessigsäure-

ester über eine Reihe intermediär entstehender Verbindungen 2). Schmelzp. 64—65°. Siedep.

197° bei 30 mm. Leicht löshch in Wasser imd in den meisten organischen Lösungsmitteln.

«-Acetylfuran, Methyl- \-fiirylketoii.

Mol.-Gewicht 110,05.

Zusammensetzung: 65,42% C, 5,50% H, 29,08% 0.

C6H6O2

.

HG|-T,CH

Hc'.^/C— CO— CH3
O

Vorkommen: Findet sich im Holzteeröls).

Bildung: Entsteht aus a-Furfuroylessigsäxireäthylester durch Kochen mit verdünnter

Schwefelsäure*).

Darstellung: ^A-Acetylfuran kann durch Bildung des entsprechenden Oxims aus dem
Holzteeröl isoliert werden; oder es wird das öl mit Schwefelsäure {von 30°o) behandelt, die

schwefelsaure Lösung mit konz. Xatriumbisulfitlösung geschüttelt, der darin unlöshche Teil

mit Soda gewaschen, getrocknet ujid im Vakuum destUhert*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose KrystaUe von aromatischem

Geruch. Schmelzp. 28,5". Siedep. 173; 67' bei 10 mm.
(x-Acetylfuranoxim C4H3O • C(XOH) • CH3. Farblose Prismen vom Schmelzp. 104° s).

Siedep. HO—111° bei 10 mm. Der Geruch ähnelt dem Phenol imd Jodoform.

a-Acetylfuransemicarbazon C4H3O • C(X—XH—CO—NH„) CH3 «). Gelbe Nadehi

vom Schmelzp. 148 \ Wenig löslich in Alkohol.

Filixsäuregruppe inkl. Cosin.

Filicüisäui'e, 1, 1-Dimethyleyclohexaiitrioii (2,4,6).

JIol.-Gewicht 154,09.

Zusammensetzung: 62,30% C, 6,48% H, 31,22% O.

CgHioOs .

CI13 CH3 CI13 CH3
\/ v/
C C

HO—C/>,C— OH HO—0/^^0=0
I oder il I

HC^JCH nöi^JcH.
C C
II I

O OH
Vorkommen: Filicinsäure tritt als Spaltungsprodukt der Filixsäure auf"").

Bildung: Entsteht aus Filixsäure durch Einwirkimg von ISproz. Xatronlauge und Zink-

staub''); femer beim Eindampfen von Aspidin mit Xatronlauge in einer SUbersohale").

1) Kötz u. Schüler, Annalen d. Chemie u. Pharmasde 350, 204 [1906].

2) Kay u. Perkin, Proc. Chem. Soc. 32, 269 [1906]; Joum. Chem. Soc. Si». 1G40 [1906].

3) Bouveault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 1184 [1897]; Bulletin de la Soc. chim.

[3] 25, 435 [1901].

*) Sandelin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 493 [1900].

5) Bouveault, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 1072 [1901].

6) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 173 [1898].
") Boehm, Ann.ilcn d. Chemie u. Pharmazie 302, 188 [1898].
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Darstellung: 1 Teil Filixsäuie wird mit 2 T. Zinkstaiib gemischt und mit 5 T. ISproz.

Natronlauge auf dem Wasserbade 8 Stunden erwärmt. Das Filtrat wird mit Schwefelsäure

behandelt; die Filicinsäurc krj'stalhsicrt direkt aus.

Physiologische Eigenschaften : Filicinsäure besitzt nicht die Eigenschaften der wirksamen

Filixkörpcr auf Tiere i).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Würfel oder unregelmäßige Oktaeder

aus abs. Alkohol. Schmelzp. 213—215 unter Bräunung. Die Dämpfe riechen stechend, ähnlich

dem Chlor. Läßt sich teilweise unzersetzt sublimieren. Löslich in heißem Alkohol und Wasser,

schwer löslich in Äther und Eisessig. Reagiert gegen Lackmus stark sauer; neutralisiert Alkahen

und Ammoniak. Löst sich in Sodalösung unter Entwicklung von C'02; wird durch Einleiten von

CO2 in diese Lösungen nicht wieder gefällt und läßt sich mit Äther aus den alkaUschen Soda-

lösungen nicht wieder ausschütteln. Die Lösungen zersetzen sich beim längeren Stehen 2).

Durch FeCla wird die verdünnte wässerige Lösung rot, die konz. alkoholische Lösung rotbraun.

Für Fihcinsäure ist Erwärmen mit wenig Eisessig, Essigsäureanhydrid und AniUn infolge

smaragdgrüner Färbung charakteristisch; Anilin allem färbt eine alkoholische Lösung rot-

violett. Fihcinsäure reduziert ammoniakalische Silberlösung und K]\'ln04-Lösung"). Natrium

amalgam greift Filicinsäure nicht an. Kalischmelze erzeugt neben anderen Produkten Essig-

säure und Isobuttersäure. 6proz. KMn^O-Lösung oxydiert zu Dimethylmalonsäure, Essig-

säure und Isobuttersäure. Mit Methylalkohol, Kahlauge und Jodmethyl entsteht eine kern-

substituierte Methylfihcinsäure. Die Salze sind amorph und mit Ausnahme des Pb- und
Hg-Salzes unbeständig; leicht löslich in Wasser.

Pllicinsäureinethyläther (CH3)2 C6H2(OH)(OCH3)0. Eine methylalkoholische Lösung

von FUicinsäure wird mit trocknem HCl-Gas behandelt^). Prismen aus Essigäther. Schmelzp.

208°. Leicht löslich in Alkohol und Alkalien, schwer in Äther, Benzol und Wasser; fast un-

lösüch in Petroläther. Durch FeCla wird die wässerige Lösung rotviolett gefärbt.

Filicinsäureäthyläther (CH3)2 • C6H2(OH)(OC2H5)0 i). Prismen vom Schmelzp. 215°.

Löshch in Alkohol. FeCl^ erzeugt eine hellpurpurrote Färbung der wässerigen Lösung.

Filicinsäurediäthyläther (CH3)2 • C'6H2(OC2H5)oO. Entsteht aus dem Monoäthyläther

durch Kochen mit Jodäthyl und Kah in abs. Alkohol. Farblose Tafeln oder Prismen aus Petrol-

äther. Schmelzp. 103—105°. Leicht lösKch in Alkohol, Äther, Benzol und Petroläther. Schwer

lösüch in heißem \Vasser. UnlösHch in Alkahen und Sodalösung.

Diacetylfilieinsäure (CH3)2 • C6H2(0C0CH3)20. Bildet sich aus Filicinsäure und Essig-

säureanhydrid*). Prismen und Tafehi aus Alkohol; Schmelzp. 82-—85". In den gebräuchlichen

Lösungsmittehi ziemhch leicht löshch, wenig dagegen in Ligroin. FeCls gibt keine Färbung.

Durch Erwärmen mit wässerigem oder alkoholischem Kali auf dem Wasserbade wird Filicin-

säure regeneriert. Die trocknen Krystalle färben sich nach einiger Zeit intensiv rot.

Dichlorfilicinsäure (CH3)2C6H2Cl2Ü3. Aus Filicinsäure und Phosphorpentachlorid'').

Platten aus Petroläther; Schmelzp. 79—80°. In Wasser und Alkahen bei gewöhnUcher Tem-
peratur unlöslich. Lösüch in Alkohol und Äther. FeC'13 gibt keine Färbung, ebenso ist auch die

Anilim-eaktion auf Fihcinsäure negativ.

Tetraehlortilieinsäure (€113)2 • CgCliOs . Durch Behandeln von Fihcinsäure in Chloro-

form mit trocknem Chlorgas s). Farblose Prismen aus Petroläther; Schmelzp. 83—84°.

Besitzt emen dem Chlorhydrat ähnhchen Geruch. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol.

Unbeständig gegen Wasser. Die alkohohsche Lösung wird durch FeCls nicht gefärbt.

Broinfilicinsäure (CH3)2C6H3Br03. Aus den höher bromierten Fihcinsäuren durch Er-

wärmen mit Eisessig'); scheidet sich auch häufig aus den Eisessig-Mutterlaugen der Di- und
Tribromfihcinsäure bei längerem Stehen aus. Bildet sich durch spontane Zersetzung der

Dibromfihcinsäure an feuchter Luft. Orangerote Tafeln oder Würfel. Schmilzt nicht, zersetzt

sich aber oberhalb 250 \ In allen organischen Lösungsmittehi, ausgenommen Aceton, schwer

löshch. Löslich in Soda und Alkalien, durch Säuren wieder fällbar. Die NH3-, Ba- und Cu-Ver-

bindungen sind krystalhnisch. Behandeln mit Natriumamalgam büdet Fihcinsäure zurück.

1) Boehm, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 58 [1896].

2) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 307. 250 [1899].

3) Boehm, Annalen d. Oiemie u. Pharmazie 307, iöS [1899].

4) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 307, 261 [1899].

5) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 307, 263 [1899].
<i) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 307, 280 [1899).

') Boehm, Annalen d. C!hemie u. Pharmazie 307, 268 [1899].
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Dibromfilicinsäure (C'H3)2C'6H2Br203. Entsteht aus Filicinsäure in abs. Alkohol oder

in Eisessig durch Bromi). Farblose Prismen aus CS2; Schmelzp. 147—148°. Leicht löslicli

in Alkohol, Äther, Benzol und CSo; unlöslich in Petroläther. In Soda unter C'02-Entwicklung

löshch. An der Luft sehr unbeständig; die KrystaUe werden zuerst gelb und wandeln sich in

die Monobromverbindung um, die gleichfalls durch Kochen mit Wasser oder Erwärmen mit

Eisessig entsteht.

Tribroiiitilicinsäure (CH3)oC'eHBr303 . BUdet sich durch Einwukung von Brom im Über-

schuß auf Filicinsäure, eventuell mit Eisessig aufgeschlämmt 1). Hellgelbe Prismen oder Tafeln

aus CS2; Schmelzp. 132". Die Verbindung ist beständig. Leicht löshch in Äther und Alkohol;

schwer in Wasser, in Benzol unter teilweiser Zersetzung. Löshch in Soda unter C02-Entwick-

lung.

Tetrabromfilicinsäure (0113)2 • CßBr^Os. Aus FUicinsäure in Wasser aufgeschlämmt

durch Versetzen mit 6 T. Brom''). Glänzende Prismen oder Tafehi aus Eisessig oder abs.

Alkohol. Schmelzp. 139'. Leicht löslich m Äther und Benzol; unlöshch in Wasser. Verändert

sich nicht an der Luft; gegen heißen Alkohol nicht beständig. Natron- und Kalilauge ebenso

heiße Sodalösung wirken zersetzend auf Tetrabromfilicinsäure unter Bildung von Hexabrom-
dimethylacetylaceton.

Filiciusäuredisazobenzol C8H8(X = N • CeHsJaOs . Aus FiUcinsäure und Diazoamido-

benzol in Alkohol^). Dunkelpurpurrote Xadeln aus Alkohol. Schmelzp. 209". Leicht löshch

in Benzol. Verpufft beim Erhitzen auf höhere Temperaturen.

Methyleiibistilicinsäure CH2(CsH903)2. Fiheinsäure in Kalilauge (Sproz.) gelöst wird

mit Formaldehyd versetzt und nach halbstündigem Stehen mit verdünnter Schwefelsäure

angesäuert*). Farbloses, amorphes Pulver. Erweicht bei 150°, wird bei 200° dünnflüssig.

Leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol, unlöshch in Ligroin und kochendem Wasser.

FeCls färbt die alkoholische Lösung braungelb.

Methylfilicinsäure.

C9Hi203 .

CXI3 0113 0-0-3 OXI3 Oxx3 CI13

c c c
HO—C/>|C— OH HO—C/\C= HO—C/^€=

oder oder l;

HC^^^C-CH3 HC^JC—CH3 H3C—ClJCH
O C

II
I I

O OH OH
Bildung: MethylenbisfUicinsäure wird mit Natronlauge und Zinkstaub auf dem Wasser-

bade gespalten. Aus dem alkaUschen Filtrat wird Methylfilicinsäure nach Ansäuern mit
Schwefelsäure durch Ausäthern gewonnen 5).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblo.se Prismen und Kadeln aus Essig-

äther oder Wasser. Schmelzp. 17S— 180°. Erstarrt nicht wieder krystallinisch nach dem
Schmelzen. Teilweise unzersetzt subhmierbar. Die Dämpfe besitzen einen stechenden Geruch.

Die farblosen KrystaUe, ebenso die wässerigen Lösungen, färben sich an feuchter Luft bald

citronengelb. Fast unlöslich in abs. Äther, Benzol und Ligroin; schwer löshch in heißem
Essigäther und Aceton; löslich in Alkohol und Wasser. In Sodalösung ohne C02-Entn-icklung
löslich. Die wässerige Lösung reagiert gegen Lakmus und Phenolphthalein stark sauer. Wenig
FeCla färbt momentan rotviolett, auf weiteren Zusatz schlägt die Färbung in Braun und Wein-
gelb um (charakteristische Reaktion). Mit Anilin färbt sieh die alkohohsche Lösung beim Er-

wärmen braunrot; ammoniakalische Silberlösung wird fast momentan reduziert. KrystaUinisohe
Derivate entstehen durch PCI5, durch AcetyHerung und Benzoylierung nicht. Die Trennung
von FUicinsäure erfolgt durch fraktionierte KrystaUisation aus Äther-Methylalkohol.

M Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 307, 265 [1899].

-) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 307, 272 [1899].

3) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 242 [1901].
•*) Boehm, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 329, 290 [1903].

5) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharm.izie 329, 292 [1903].
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DibroiiiinethylHlicinsäure CgHioBroOa . Aus Methylfilicinsäuie in Eisessig durch Brunii).

Farblose Prismen aus CS2. Schmelzp. 142°. In Sodalösung mit starker COg-Entwicklung

löslich.

TribrommethyHilicinsäure CgHgBraOs

.

CHo CH.

C
o=c/^c=o
Br\/~tl U/CH3
Br/^\/^\Br

C
II

O

Durch Versetzen von verdünnter wässeriger MethylfiUcinsäure (1 : 1200) mit Bromwasser im

Überschuß 1). Farblose Nadeln vom Schmelzp. 116". Leicht löshch in Alkohol, Äther, Eis-

essig und Benzol; lösüch in Petroläther. Die alkohohsche Lösung zersetzt Jodkahum und wird

durch FeCls nicht gefärbt. KaUlauge zersetzt die Verbindung rasch; Sodalösung dagegen erst

nach längerer Zeit.

Filicinsäiu'ebutanon.

Mol.-Gewicht 224,14.

Zusammensetzung: 64,24% C, 7,21% H, 28,55% O.

C12H16O4

.

CH3 CI13 CH3 CH3

C C

HO—C/^|C—OH HO—C/\C=
oder

HOJ^JC—CO— C3H, HOl^^C— CO— C3H7

C C

O

,31

Ah

C
HO—C/^,C=

oder I

H,C3—CO—di^^CH
C

I

OH

Vorkommen: Findet sich unter den Spaltungsprodukten der Filixsäure und Flavaspid-

säure.

Bildung: FUixsäure oder Flavaspidsäure (1 Teil) wird mit Zinkstaub (2 T.) und ISproz.

Natronlauge (5 T.) 5 Minuten lang in einer Silberschale gekocht 2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle aus Xylol. Schmelzp. 95—97".

Mit Wasserdampf kaum flüchtig. Löslich in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln, ausgenom-

men Petroläther und Wasser; löshch in Alkahen und Alkahearbonaten. Die alkohohsche und

wässerig-alkohoUsche Lösung reagiert gegen Lackmus stark sauer. FeClj färbt intensiv rot-

braun. Reduziert ammoniakalische Silberlösung. Gibt Blei-, Kupfer- und NHs-Salze. Durch

Versetzen einer alkalischen Lösung mit Brom entsteht Tetrabromfihoinsäure und Buttersäure.

Zerfällt beim Behandeln mit Zinkstaub und Natronlauge in Filicinsäure und Buttersäure. Die

Dämpfe riechen unangenehm stechend, ähnhch dem Chlor; es besitzt einen widerhch bitteren

und kratzenden Geschmack.

Filicinsäurebutanonhydrat CjoHieO^ + H2O. Entsteht aus einer wässerigen Aceton-

lösung desButanons^). Farblose, glänzende Täfeichen; Schmelzp. 65—67". Verhält sich gegen

Lösungsmittel und Reagenzien wie die wasserfreie Substanz.

1) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 339, 295 [1903].

2) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 236 [1901].

3) Boelini. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 238 [1901].
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Broiiililicinsäurebutanon CioHi5Br04. Durch Bromierung des Butanons in äthe-

rischer Lösimg'). Farblose Platten aus Ligrom. Schmelzp. 85 . Leicht lösUch in Äther,

Alkohol und I5enzol. FeClj färbt die alkoholische Lösung rotbraun. Bildet ein krystaUi-

nisches Silbersalz.

Filieinsäurebutanonphenylcarbaiuinsäureäther Ci2Hi5(OCOXHC6H5)03. Bildet sich

beim Erhitzen des Butanons mit PhoiiyUsocyanat auf 100' während 6—8 Stunden 2). Tafeln

und Blättchen aus Benzol. Schmelzp. 115'. Zicmhch löslich in Alkohol, Äther und Benzol;

schwer in Petroläther. Zersetzt sich durch Alkalien. Durch Säuren wird das But.inon zurück-

gebildet.

Filipinsäurebutanonphenylhydrazon C'.>4HogXiO. Ent.steht aus den Komponenten m
ätherisch-alkoholischer Lösung 1). Farblose Prismen aus Methylalkohol; Schmelzp. 183—184'.

In den meisten Lösungsmitteln außer Wasser lösUch; darin jedoch nicht beständig. Durch

Kalilauge wiid es nicht veiändert. Konz. Schwefelsäure gibt zuerst eine veilchenblaue, dann

purpurrote und schließhch braune Färbung.

BenzolazofilicinsäiiTPbutanon C,2Hi5(N = N • CoH5)04. Durch Einwirkung von Diazo-

amidobenzol auf eine alkoholische Lösung von FiUcinsäurebutanon ^). Orangegelbe, glänzende

Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 137^. Löslieh in den meisten Lösungsmitteln; unlöslich

in Wasser. Löslich in Alkahen; wird durch Säuren wieder gefällt. Ammoniakalische Silber-

lösung fällt einen zinnoberroten, CuSOji einen grüngelben Niederschlag.

Aspidinol.

Mol.-Gewicht 224,14.

Zusammensetzung: 64,24% C, 7,21% H, 28,550^ 0.

C,2H,c04.

CHa

C
HO—C^'lC— OCH3

H7C3— CO— C^JCH
c

I

OH

Vorkommen: Aspidinol findet sich im Füixextrakt 3).

Darstellung: Aus dem RohfiUcin wird zuerst die Filixsäure isoliert, dann extrahiert

man die Rückstände mit Sodalösung, schüttelt die alkalische Lösung mit Äther aus

und destUUert den Äther ab. Der Rückstand wird mit Wasser verrieben und mit CaCL-
Lösung versetzt; das sieh ausscheidende rote Pulver wird nach gutem Waschen mit Wasser

und Trocknen längere Zeit mit Benzol erhitzt. Beim Einengen der Benzollösung krystaUisiert

Aspidinol aus^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aspidinol besitzt kernen scharfen Schmelz-

punkt. Zuerst schmilzt es bei 156—161 , erstarrt wieder bei 150°; bei Wiederholung des

Schmelzens steigt der Schmelzpunkt. Es ist subhmierbar. UnlösUch in Wasser, wenig löslich

in Benzol, leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Aceton. Wenig löslich in Alkali-

carbonaten, löslich dagegen in Ätzalkalien. FeCla erzeugt eine dunkelgrüne Färbung; redu-

ziert ammoniakalische Silberlösung beim Erwärmen. Wü-d durch Bromierung in Monobrom-
aspidinol übergeführt. Durch Spaltung mit konz. Schwefelsäure entsteht Methylphloroglucin-

methyläther und Buttersäure 5); durch Behandehi mit Zinkstaub tmd Natronlauge bildet sich

gleichfalls Methylphloroglucinmethyläther und Buttersäure ^).

1) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 244 [1901].

2) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 238 [1901].

ä) Hausmann, Archiv d. Pharmazie 23T, 559 [1899]. — Boehm, Archiv f. exi>erira. Pathol.

Pharmakol. 38, 35 [1890].

*) Boehm. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 247 [1910].

^} Bdeliiii. Annalen fl. Chemie u. Pharmazie 318. 251 [1901].
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Aspidin.
Mol.-Gewicht 460,29.

Zusammensetzung: 65,18% C, 7,01% H, 27,81% O.

CH3 CH3 OO-C^H-
I

c c
=C/\C— OH HO— C|A,C—OH

HjCt—CO— C^ je - CHo ol^Jc—CH3
c

)H OCH3U
Vorkommen: As])iilin findet sich im ätherischen Extrakt von Aspidium spinulnsutn

Swartz')-). vi>n Aspidiiini aculeatum Doell ( Poulson)-''); Aspidin ist mit Pnlystichin iden-

tisch 3).

Darstellung: Rohfiliein wird mit alis. Äther gerade in Lösung gebracht. Nach einigen

Stiinden erstarrt das Ganze zu einem Krystallbrei, der in abs. Alkohol eingetragen wird. Die

liierbei nicht gelösten Anteile werden abfiltriert und mit Alkohol gewaschen-). Der Äther-

extrakt wird mit Barytwasser geschüttelt; die alkalische Lösung nacli Befreiung vom Äther

mit Salzsäure gefällt vuid der Niederschlag aus Alkohol-Äther umkrystalUsiert (Poulson)^).
Physiologische Eigenschaften: Aspidin besitzt wurmwidiige Eigenschaften*). Wirkt in

Dosen von 0,001—0,003 subcutan bei Fröschen tödlich. Kaninehen sind gegen subcutane

Injektionen nicht so sehr empfindlich. Die Vergiftungserscheinungen werden gekennzeichnet

durch zentrale Lähmung, begleitet von leichten Krämpfen und aufsteigende Rückenmarks-
lähmung [Boehm ^), Poulson^)]. Aus Aspidin wird durch Pepsin, Pankreatin und Trypsin

nicht Phloroglucin und Buttersäure abgespalten').

Physiltalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe Prismen vom Schmelzp. 124,5°.

Leicht löslich in Benzol vnid Alkohol, löslich in Äther, Essigäther und siedendem Petroläther;

luilöshch in Wasser. Alkalien und Ammoniak geben eine gelbe Lösung; Soda löst ohne COo-
Kntwicklung. Die alkoholische Lösung reagiert auf Lackmus schwach sauer und wird durch

FeC'ls tiefrot gefärbt. Die alkalischen Lösungen färben sich dui'ch den Luftsauerstoff dunkler.

In konz. Schwefelsäure in der Kälte mit gelber Farbe loslich; beim Erhitzen Umsehlag in Tief-

rot, dabei Geruch nach Isobuttersäure. Aspidin reduziert Permanganat, ammoniakahsehe
Silberlösung — dieses bestritten^) — und nur schwach Fehlingsche Lösung. Durch Zink-

staub und Natronlauge bildet sich Fihcinsäure, Methylfihcinsäure, Methylphloroglucin-/y-mono-

methyläther und Buttersäure''). Mit HCl gesättigter Eisessig verursacht tiefgehende Zer-

setzung; durch H.J und Eisessig entsteht Dihydroflavaspidsäurexanthen').

Acetylaspidin CasHsjOgtCOCHj) . Durch Erhitzen mit Acetylcldorid und Essigsäure-

anhydrid ohne Zusatz von Natriumacetat*). Farblose Nadeln oder Prismen aus Methyl-

alkohol. Sehmelzp. 108 . Löshch in Alkahen. FeCls färbt die alkohoUsche Lösung schwachrot.

Aspidiuaililid C31H37O7N. Bildet sich aus Aspidin und Anilin durch kurzes Erwärmen» ).

Gelbgefärbte Krystalle aus Alkohol oder Aceton. Sehmelzp. 132". Wenig löslich in Alkahen.

Schwer lösHch in Ammoniak.
Aspidinphenyhydrazon C37H42OBN4. Phenylhydrazin und Aspidin werden bei Wasser-

badtemperatur erwärmt*). Rüthehe Krystalle aus Eisessig. Sehmelzp. 208—209'. Durch
Fällung der BenzoHösung mit Ligroin oder der Acetonlösung mit Wasser werden die Krystalle

farblos. Mit Biohromat und Schwefelsäure entsteht prachtvolle Violettfärbung. Unlöslich in

lOproz. Kalilauge.

1) Hausmann, Archiv d. Pharmazie äST, 544 [1899].

-) Hausmann, Archiv d. Pharmazie 337. 546 [1899]. — Boehm, Archiv f. experim. Pathol.

u. Pharmakol. 38, 40 [1896].

^) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 339, 321 [1903]. — Poulson, Archiv f. experim.
Pathol. u. Pharmakol. 35, 97 [1895]; 41, 246 [1898].

*) Lauren, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 1896, 449.

6) Gonnermann, Apoth.-Ztg. 33, 670 [1907].

") Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 308, 188 [1898].

') Boehm, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 339, 325 [1903].

8) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 339, 329 [1903].
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V'-Aspidin C25H32O8
CH3

I

CH
=0/^0— OCH3

H,C3-C0— C^^C-

CO— C3U7
I

c
HO—C/V— OH

CHo Öl^^C—CH3
CC

i

OH OCH3
i/;-Aspidin ist mit Aspidin isomer vmd besitzt wahrscheinlich vorstehende Konstitution. Es
entsteht bei der Behandlung von Aspidin mit Zinkstaub und heißer Natronlauge neben anderen

Produkten. Hellgelbe Prismen aus abs. Alkohol oder Ligroin. Schmilzt bei 145', erstarrt bei

weiterem Erhitzen wieder krystaUinisch und schmilzt endüch bei 158—159'. In denselben

Lösungsmitteln wie Aspidin löslich; zeigt die gleichen Reaktionen mit konz. Schwefelsäure und
FeCls wie Aspidin. In NaOH mit gelber Farbe löslich, scheidet mit konz. Natronlauge wahr-

scheinlich das Na-Salz ab.

Aspidinin.

Vorkommen: Im PUixextrakt kommt Aspidinin in geringer Menge vori).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.

110'. Unlöslich in Wasser, wenig löslich in Alkohol und Petroläther; leicht löslich in Äther

und Benzol. Die alkoholische Lösung wird durch FeCls erst dunkelgrün, dann dunkelbraun

gefärbt. Es besitzt dem Aspidin analoge physiologische Eigenschaften i).

Flavaspidiiiin, Phloraspin.
Mol.-Gewicht 432,25.

Zusammensetzung: 63,85% 0, 6,54% H, 29,61% O.

^23H2808.

Vorkommen: Findet sich im Püixextrakt in einer Menge von etwa 0,15% 2).

Darstellung: Bei der Verarbeitung größerer Mengen offizineilen FiUxextraktes, sowie bei

dei? Darstellung von Flavaspidsäure aus den Mutterlaugen durch Extraktion und KrystaUi-

sation darstellbar -).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwach gelbgefärbte Krystalle aus Aceton

-f Wasser. Schmelzp. 211'; aus Essigäther werden farblose Krystalle vom Schmelzp. 199'

erhalten^). In reinem Zustande in den meisten Lösungsmitteln schwer löslich oder fast un-

löslich. AlkaU- und Erdalkalicarbonate werden zersetzt. Die alkoholische Lösung wird durcli

FeCls rotbraun gefärbt. Durch Alkalien und konz. Schwefelsäure wird Buttersäure abge-

spalten. Diazoamidobenzol scheidet aus der alkoliolischen Lösung Benzolazomethylphloro-

glucinbutanon vom Schmelzp. 182° ab. Da es schwerer als Flavaspidsäure in CSo löslich ist,

kann es von dieser hierdurch getrennt werden 3).

Flavaspidsäure.
Mol.-Gewicht 444,28.

Zusammensetzung: 64,82% C, 6,37% H, 28,81% O.

C24H28O8 •

CH, CH3
I

C

= C,

CH.

H,C3—CO—

Ö

/

C—OH HO—

C

C
II

O

-CH,

«-Modifikation

C—OH

C—CO— C3H7

C
I

OH
1) Boehm, Archiv f. cxperim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 40 [1896].

2) Bochm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie .lag, 338 [1903]. — Krafl, Archiv il. P1k,i

mazie 242, 490 [1904].

3) Kraft. Schweiz. Woclien.schr. f. Cliemie u. Pliarmnzie 40, 3-2-2 [1902].
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Albaspidin , Methylenbisfüieinsäurebutanon

.

Mol.-Gewicht 460,29.

Zusammensetzung: (5.5,18% C, 7,01% H, 27,81% 0.

^25^32^8 CH2[C8Hg{COC3H7)03]2

Vorkommen: Albaspidin ist im Rhizom von Aspidium filix mas enthalten^) -).

Bildung: Entsteht beim Versetzen einer Lösung von Filicinsäurebutanon in sehr vor-

(lüiinter Kalilauge mit Formaldehyd 2).

Darstellung: Die von FiHxsäure und Flavaspidsäure befreiten Mutterlaugen des Filix-

extraktes werden wochenlang unter abs. Alkohol aufbewahrt. Dann wird vom krystallinischen

Bodensatz abgegossen. Nach Waschen mit C'hlorolform-Methylalkohol wird aus Aceton und
abs. Alkohol oftmals umkrystallisiert (Ausbeute 0,15%) i). 1 Teil Filissäure wird mit .300 T. abs.

Alkohol drei Tage lang gekocht. Darauf wud auf em Drittel des Volumens eingedampft, von
sich ausscheidenden Produkten abfiltriert und nun bis zur Sirupkonsistenz eingedampft. Hierbei

scheidet sich Albaspidin in Krystallen ab, das durch UmkrystaUisieren weiter gereinigtwird 3).

Physiologische Eigenschaften: Die anthelmintische Wirkung beim Menschen ist un-

sicher*); bei Tieren ist die Wirkung die gleiche wie die der Fihxsäure (Boehm)^).
Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, atlasglänzende Nadeln vom

Schmelzp. 1-17—148 . Sehr leicht lüsUch in Chloroform, leicht löslich in Äther und Benzol,

wenig löslich in heißem Aceton, Eisessig, Äthyl- und Methylalkohol. In Ätzalkalien mit gelber

Farbe leicht löslich, in Carbonaten wenig lösUch. FeC'lß färbt die alkohoUsche Lösung dunkel-

rot. Konz. Schwefelsäure löst mit gelber Farbe, beim vorsichtigen Erwärmen geht diese in

Feuerrot über. Ammoniakalische Silberlösung wird beim Erwärmen reduziert. Durch Zink-

staub und Natronlauge wird Fihcinsäure. Buttersäure und eine ölige Masse gebildet s). Durch
Diazoamidobenzol entsteht Benzolazofilicinsäurebutanon^).

AlbaspidlnpIienTlhydrazon C37H4(|N404. Aus Albaspidin und Phenylhydrazin in

Gegenwart von Essigsäure. Farblose KrystaUe vom Schmelzp. 242'

bindung. Löst sich in konz. Schwefelsäure ohne Färbung.

Sehr beständige Ver-

Filixsäme.
Mol.-Gewicht 650,38.

Zusammensetzung: 64,57% C, 5,91% H, 29,52% O.

^35"-38^12-
Cxia di3

HO—

C

H7C3—CO—

G

H-C's— CO— (;

C— CO— C,H%

c=o

OH

1) Boehm, Annalen d. Cliemie u. Pharmazie 318. 301 [IGOll.

2) Boehm. Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 35 [1896].
d. Pharmazie 231, 557 [1899].

3) Boehm, Anualen d. Chemie u. Pharmazie 318, 305 [1901].

*) Jaquet, Therap. Monatshefte 18, 397 [1904].

6) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 269 [1901].

Hausmann, .\rchiv
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Vorkommen: Findet sich in der Wurzel von Aspidium filix mas'), von Aspidium rigidum

Swartz'-), in den Rhizomenextrakten von Atliyi'iumfLlix femina^) und Aspidium marginale Wikl.

Darstellung: Der offizineile Extractuni filicis wird mit einem Alkohol- (95proz.) Äther-

gemisch (Vol. 2:1) ausgeschüttelt und die ungelöste Fihxsäure einige Male mit Äther aus-

gekocht'). Oder das aus dem Extrakt gewonnene Rohfilicin wird mit Aceton behandelt und
einige Tage stehen gelassen, die dann abgeschiedenen KrystaUe werden nochmals mit Aceton
gewaschen und aus Essigäther mehrere Male umkrystallisiert^).

Nachweis der Filixsäure: 8ie gibt mit Eisenchloridlösung eine dunkelrote, mit konz.

Schwefelsäure eine rötliche Färbung, mit Kupferacetat einen unlöslichen Niederschlag; sie

reduziert ammoniakalische Silberlösung, dagegen nicht Fehlingsohe Lösung''). Bestimmung
der Filixsäure in offizinelleii Präparaten als Cu(Ci4Hi505).2 ') und in Drogen*).

Physiologische Eigenschaften: Nach stomachaler Einverleibung (beim Menschen) von
Fihxextrakt oder nach subcutaner (beim Kaninchen) tritt die Säure als solche wieder im
Harn auf^). Nach Straub verschwindet sie im Darm größtenteils, im Kaninohenharn wurde
wenig Trimethylphloroglucin C6H3(OCH3)3 , in den Faeces (von Hunden) die Säure selbst neben
Filicinsäurebutanon CjoHieOi nachgewiesen ä). Die amorphe Filixsäure (Schmelzp. 125°), im
Filixextrakt präformiert, ist ein unsicheres Bandwurmmittel i"); die krystallinische (Schmelzp.

184°) ist pliysiologisch unwirksam. Als trocknes Pulver eingegeben, wirkt Fihxsäure beim
Menschen sehr unzuverlässig oder gar nichts'), ebenso bei Katzen^). Die Filixsäure ist ein

Nerven- und Muskelgift ä). Bei Regenwürmern wurde außer dem Schwinden der Spontan-

kontraktion auch Verlust des Muskeltonus beobachtet ä). Bei Säugetieren wirkt sie erregend

auf das Zentralnervensystem, verursacht Muskelzuckungen und tetanische Krämpfe, Muskel-

und Herzlähmung, Kollaps. Bei Darreichung von Filixsäure unter gleichzeitiger Verabfolgung

von Öl treten oft schwere Vergiftungen, bisweilen sogar Exitus ein (beim Menschen) 1
2). Nach

größeren Dosen machen sich Vergiftungserscheinungen bemerkbar durch Darmreizung, Er-

brechen, Durchfälle, eventuell Ohnmacht und Krämpfe; Blutschädigung i^), vorübergehende

Sehstörungen und Opticusatrophiei-i); bei Tieren wurden außerdem schwere anatomische Ver-

änderungen der Leber und Niere beobachtet i^).

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Über die Konstitution!"). Kleine, glänzende

Blättchen aus Äther vom Schmelzp. 184—185° unter Zersetzung''). Leicht löshch in Chloro-

form, CS2 und Benzol; ziemlich löslich in Äther, Eisessig, Amylalkohol und Toluol, sehr schwer
löshch in abs. Alkohol, unlöshch in Wasser. Gibt keine krystalhnischen Derivate. Durch
vorsichtiges Einkochen mit Kalilauge entsteht normales Phloroglucmis). Beim Erhitzen der

Säure mit Wasser auf 170—190 ' oder mit HCl auf 150—160° entsteht neben einer Verbindung
O20H18O7 die Isobuttersäure; diese Säure entsteht ferner neben Buttersäure, Dimethylmalon-

1) Luck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 119 [1845]; Jahresber. f. prakt. Pharmazie
23. 1-29 [1845]. — Grabowski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 279 [1867].

2) Bowman, Pharmaceut. Journ. and Transact. 13. 263 [1887].

3) Hausmann, .A.rchiv d. Pharmazie 337, 556 [1899].

*) Daccomo, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2963 [1888]; Gazzetta chimica
ital. 34, L 512 [1894].

5) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 293 [1901].

6) Walke, Archiv f. kUn. Medizin 63. 348 [1899]. — Bocchi, Bell, di Chim. e di Farmacol.
30, 609 [1896]. — Düsterbehn, Apoth.-Ztg. 13, 730 [1898].

') Daccomo, Boll. di Chim. e di Farmacol. 5. 129 [1896].

*) Daccomo u. Scoccianti, Annah di Chim. e di Farmacol. 33, 222 [1896].

9) Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48, 1 [1902].
1°) Jaquet, Therapeut. Monatshefte 18, 397 [1904].
1') Robert, Pharmaz. Post 1893, Dezember.
'-) Sidler- Huguenin, Korrespondenzbl. f. Schweiz. .Irzte 1898, Nr. 17. — Rort, Enzykl.

Jahresber. (N. F.) 3 (Farnwiuzel).

13) Grawitz, Berl. kUn. Wochenschr. 1894, Nr. 52.

1*) Katajama u. Okamoto, Vierteljahrschr. f. gerichtl. Medizin (3. Ser.) 8, Suppl. 148
[1894]. — Okamoto, Vierteljahrschr. f. gerichtl. Medizin 19, 76 [1900]. — Uhthotf, Graefe-
Saemischs Handb. d. ges. Augenlieilk., Lief. 32—34. — Lewin u. GuiUery, Die Wirkungen von
Arzneimitteln und Giften auf das Auge. Berlin 1905. 3, 919.

1=) Fröhner, Monatshefte f. prakt. Tierheilk. 1; Lehrb. d. Toxikationen S. 279.

«) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 275 [1901]. — Schiff, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 353, 342 [1889].

1') Luck, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31. 3467 [1888].
IS) Grabowski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 279 [1867].
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säure, Aceton und CO2 beim Stehen von fUissaurem Kupfer mit Baryt •) oder neben Oxal-

säure durch Oxj'dation der Filixsäure mittels HXO3 (1,4 spez. Gewicht). Wird durch

Chromsäure zu Essigsäure verbrannt. Durch Zinkstaubreduktion in alkalischer Lösung ent-

steht gleichfalls Isobuttersäure neben Buttersäure, FUicinsäure C'^HioOs und Phloroglucin-

derivaten^). Verdünnte KMnOi-Lösung bildet Isobuttersäure neben Dimethylmalonsäure;

Einwirkung von Brom und Natronlauge erzeugt außerdem noch CHBrs; durch Wasserstoff-

superoxyd entsteht in alkalischer Lösung eine wasserunlösUche, einbasische Säure C14H16O6,

durch die Kalischmelze Phloroglucin. Verbindet sich mit Hydroxylamin oder Phenylhydrazin.

Aus Filixsäure in Benzol, CHC'ls oder Alkohol gelöst entsteht duich Diazoamidobenzol Phloro-

glucinbutanondisazobenzol [C'eHslN = X C6H5)2(COC3H7)03] s).

Derivate: Für diese ist die Formel Ci4Hi(505 noch angenommen.
Filixsäureäthylester C'i4Hi505 C.2H5 . Röthche Krystalle vom Schmclzp. 142 \

lieh in Alkohol und Äther, unlöshch in Wasser-*).

Filixsäiirepropylester C'iiHiäOs C3H7. Schmelzp. 158°.

Lös-

Filixsäureäthylenester(C'i4Hi505)2C2H4. Rote Krystalle aus Alkoholvom Schmelzp. 165".

Oxinie C14H15O4N (Anhydrid). — 1. a-Derivat entsteht beim Kochen der Säure in Benzol

mit Hydroxylaminchlorhydrat in abs. Alkohol bei Gegenwart von Calciumcarbonat^).

Krystalle aus Alkohol vom Schmelzp. 150° unter Zersetzung. Löshch in Alkohol und Äther. —
2. /^-Derivat entsteht beim Kochen der Säure in Äther mit Hydroxylaminchlorhydrat in abs.

Alkohol mit Calciumcarbonat. Gelbe Krystalle, die bei 197—198
" zu einem roten Öle schmelzen.

Löslich in Alkohol, schwer in Eisessig und Essigäther.

Beiizoyiniixsäure C14H15O5 • COC^Hj. Aus der Säure und Benzoylchlorid. Schmelzp.

123 (aus Alkohol).

.4niliilofilixsäure C14H15O4 : XHC^Hs. Entsteht aus Filixsäure durch Kochen mit

Anihn und Essigsäure*). Schmelzp. 140".

Chlorfilixsäure Ci4Hi5C'105. Durch Überleiten von trocknem Chlor über gehnde er-

wärmte Filixsäure^).. Amorphe bräunliche Verbindung, löslich in Alkohol, Äther und CSo

,

unlöshch in Wasser.

Triclilorfilixsäure C14H13CI3O5 . Durch Einleiten von überschüssigem Chlor in eine Auf-

schlämmung von Filixsäure in Wasser. Amorphe, gelbe Verbindung. Unlöslich in Wasser,

lösüch in Alkohol und Äther.

Brointilixsäure Ci4Hi5Br05. Aus Filixsäure in Eisessig durch Brom*). Rote Prismen

aus Alkohol vom Schmelzp. 122 .

Filmaron.
Mol.-Gewicht 874,49.

Zusammensetzung: 64,49% C, 6,24% H, 29,27% 0.

C47H54O16.

O O

HjCa— CO— C,

HO— Gl

-CH, C^ >C— CO— C3H7

chJ

C— OH HO—

C

C=

C
/\
CH3 CH3 CH2 CO— C3H7

C C
HO— Cf^'^iG—OH CH3O—C^^C—OH

CH2 C^ yCH

C

OH OH

HjCs- CO— C^^'C

C

1) Daccomo, Gazzetta chimica ital. S6. II, 445 [1896].
••ä) Boehm. Annalen d. CTiemie u. Pharmazie 303, 178 [1S9S]; 30), 249 [1899].

3) Boehm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 299 [1901].
i) Daccomo, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2964 [1888].

5) Daccomo. Gazzetta chimica ital. 26, II, 442 [1896].

") Luok, Gmehii.s Handbuch der organischen Chemie 7. 1004 [1806].
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1

Vorkommen: Filmaiou findet sich in den Wurzeln von Asi>idium filix nias').

Darstellung: Erfolgt nach einem nicht näher veröffcnthchtcn Verfahren aus dem Filix-

extrakt.

Physiologische Eigenschaften : Filmaron soll der wirksamste Bestandteil des Filixextraktes

sein. Die Spaltung erfolgt- im Darm -). Injektion größerer Dosen ruft bei Fröschen Zuckungen
der Wadenmuskulatur und schwache klonische Krämpfe der Zehen hervor; motorische und
sensible Lähmungen^). Bei Kaninchen in größeren Dosen per os verursacht es Diarrhöe;

Magenschleimhaut locker, Nieren dunkelblaurot, Leber sehr blutreich; Lungen hypostatisch,

leicht ödematös^). Intravenös bei Kaninchen Krämpfe und Atemstillstand 3). Besitzt sichere

anthelmintische Wirkung beim Menschen, eventuell von leichter Übelkeit und Magenschmerzen
begleitet*). Pepsin, Pankreatin und Trypsin spalten aus Filmaron kein Phlorogluciu und
keine Buttersäure abs). Auf der spontanen Zersetzung des Filmarons beniht wahrscheinlich

die Ausscheidung von Filixsäure in älteren Filixextrakten, sowie das Nachlassen derselben

in ihrer physiulogisehen Wirkung.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Strohgelbes, amorphes Pulver vom Schmelzp.

ca. 60'\ Sehr leicht löslich in Aceton, Chloroform, Essigäther, Äther, Benzol, CS.,, C!Cl4, Eis-

essig und Aniylalkoliol. Ziemhch schwer löslich in Petroläther und Alkohol, sehr scliwer löslich

in Methylalkohol, rnilöslich in Wasser. Die alkoholische Lösung reagiert schwach sauer. Löslich

in Alkalien und .Sodalösung. Mit CaCOa und W'asser geschüttelt verliert es Kohlensäure. Redu-
ziert ammoniakalische Silberlösung^) — dieses bestritten») — und Fehli ng.sche Lösung. FeClj

gibt eine rotbraune Fällung der alkohohschen Lösung. In ganz reinem Zustande völlig be-

ständig. Zerfällt unter dem Einfluß dissoziierender Mittel, besonders von Alkohol und Aceton,

in Fihxsäure und Aspidinol'); die alkalischen Lösungen zersetzen sich nach einiger Zeit. Durch
längeres Erhitzen mit Zinkstaub und Natronlauge bildet sich Filicinsäure, Fihcinsäurebutanon,

Aspidinol, Methylphloroglucinmonomethyläther, Phloroglucin, Mono-, Di- und Trimethyl-

pliloroglucin und n-Buttersäure. Bei kürzerem Erhitzen entsteht wenig Filicinsäure, dagegen

viel mehr Fihcinsäurebutanon und Aspidinol s). Durch Diazoamidobenzol wird Bcnzolazo-

niethylphloroglucin-n-butanon in CCl^-Lösung, in Alkohollüsung jedoch Phlorogluein-n-butanon-

disazobenzol erhalten**). Das Ca-Salz C47H5.,Oi6Ca stellt ein amorphes, fleichfarbenes , in

Wasser unlösliches Pulver dar»).

Kosin.
Mol.-Gewicht 418,27.

Zusammensetzung: 66,03% C, 7,10% H, 26,87% O.

C23H3(,07.

Vorkommen: Das Kosin findet sich in den weiblichen Blütenständen des Kosso-

baumes (Bankesia abessjiiica Bruce, Hagenia abessynica Willdenon, Brayera anthelmintica

Kunth9)i»).

Darstellung: Das Kosin wird gewonnen durch Behandeln der Blüten mit einer alkoho-

hschen Lösung von Calciumhydroxyd. Nach dem AbdestiUieren des Alkohols werden die Kalk-

verbindungen durch Essigsäure zerlegt und die sich dabei abscheidende Substanz aus alko-

hohscher Lösung mit Wasser gefällt n).

Es tritt in zwei Modifikationen auf:

1) Kraft, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 40, 322 [1902]; Archiv d. Phar-

mazie 343, 489 [1904].

-) Kobert, vgl. Gonnermann. Apoth.-Ztg. 33, (570 [1907].

3) Jaquet, Therap. Monatshefte 18. 393 [1904].

*) Jaquet, Therap. Monatshefte 18, 397 [1904].

5) Gonnermann, Apoth.-Ztg. 33, 669 [1907].

6) Kiczka, Pharmaz. Praxis 3, 94; 4. 134 [1905].
) Kraft, Archiv d. Pharmazie 343, 492 [1904].

8) Kraft, Archiv d. Pharmazie 343, 489 [1904].

9) Wittstein, Repertorium f. d. Pharmazie, Buchner 1839, 367: 1840, 24.

1") Historischer t berbhck der gesamten Arbeiten über die Bestandteile von Flores Kusso:
Kondakow, Archiv d. Pharmazie 33T. 481 [1899].

11) Pavesi, Correspondentio scientifici in Roma 1853, November. — Vee, Neues Repertorium
f. d. Pharmazie, Buchner 8, 325 [1852].



902 Aldehyde vind Ketone der aromatischen Reihe.

«-"Kosin.

Darstellung: \\'ird aus dem käuflichen Kosin, von dem es der Hauptbestandteil ist, durch

häufiges Umkrvstallisiercn aus abs. Alkohol gewonnen i).

Bildung: Es entsteht bei der Spaltung des Kosotoxins neben anderen Produkten^).

Physiologische Eigenschaften: Es ist geschmack- und geruchlos. Froschversuche ergaben

eine physiologische Unwirksamkeit (Lobeck) ').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Citronengelbe Nadeln aus Alkohol. Sclimelz-

punkt 160". In kohlensauren Alkalien nur sehr schwer löslich; in Ätzalkalien leichter löslich

mit gelber Farbe. In kalter konz. Schwefelsäure mit gelber Farbe löslich; in der Wärme erfolgt

Farbenumschlag nach Rot, außerdem tritt Geruch nach Buttersäure auf. Eine Chloroforiu-

lösung von a -Kosin reagiert weder mit Brom noch mit Jod. Es reduziert in der Hitze ammonia-
kahsche Silberlösung, dagegen niclit Fehlingsche Lösung. Metalhsches Natrium i'uft in einer

Lösung von «-Kosin in abs. Äther schwache Wasserstoffentwieklung hervori). Es ent-

hält zwei Methoxylgruppen. Durch Einwirkung von konz. Schwefelsäure wird Buttersäure')

und Methylphloroglucinmonomethyläther abgespalten*). Beim Behandeüi mit Zinkstaub

und Natronlauge wird gleichfalls Methylphloroglucinmonomethyläther neben unverändertem
Ausgangsmaterial erhalten ^).

Triaeetyl-A-kosin C23H27(COCH3)307. Weiße Nadeln <>).

Tribenzoyl-'K-kosin C'.23H.27(COC6H5)07. a-Kosin wird in lOproz. KaUlauge gelöst und
so lange mit Benzoylchlorid geschüttelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist.

Der gebildete Niederschlag wird mit Natriuxncarbonat und Natronlauge behandelt und aus

abs. Alkohol umkrystallisiert''). Farblose Prismen vom Schmelzp. 174—175°. Es i.st völlig

geruchlos. Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Alkalicarbonaten und Ammoniak.
Eisenchlorid ruft kerne Färbung oder FäUung hervor.

fJ-Kosin.

Darstellung: Es wiid aus dem Handelskosin durch Umlösen aus Alkohol neben dem
a-Kosin erhalten ').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Intensiv gelbgefärbte Prismen vom Schmelz-

punkt 120 . Es verhält sich in den Reaktionen dem A-Kosin analog. In Alkohol ist es leichter

löslich als das (\-Kosin. Es enthält zwei Methoxylgruppen. /j'-Kosin ist physiologisch unwirk-

sam (Frosch).

Amorphes Kosin C22H30O7 oder C22H32O7. Beim Versetzen einer Lösung von krystal-

Unischem Kosin in Alkalien mit Säuren (H3PO4) oder beim Einleiten von COo in eine Baryt-

wasserlösung fällt es in Flocken aus*). Schmelzp. 142 '. Die alkoholische Lösung reagiert

neutral. Es wirkt nicht giftig auf Frösche.

Prolokosin.
Mol.-Gewicht .'530,34.

Zusammensetzung: 65,62% C, 7,23% H, 27,15% O.

*^ 291138^9.

Vorkommen: Es ist in den weibhchen Ko.ssoblüten enthalten'').

Darstellung: Aus Kossoblütenextrakt wird Rolikosin dargestellt und dieses in Methyl-

alkdliol gelost. Nach längerer Zeit .scheiden sich Krystalle von Protokosin ab'").

Bildung: Es entsteht aus dem Anhydrid des Protokosins dw'ch Einwirkung von wasser-

haltigem Alkohol i").

1) Lobeck, Archiv d. Pharmazie 33!», (i74 [UtülJ. — Daccomo u. Malagnini, Boll. di

Clüm. c di Farmaceut. 20, liOSt [1897].

2) Lobeck, Archiv d. Pharmazie 239, 688 [ISIOI].

3) Fliickiger u. Buri, Archiv d. Pharmazie 20."», lii:! [1874J. — Lobeck. Archiv d. Phar-

mazie 239, 678 [1901].

*) Lobock. Archiv d. Pharmazie 239. 080 [1901].

^) Lobeck, Archiv d. Pharmazie 239, 679 [1901].
fi) Lobeck, Archiv d. Pharmazie 239, 676 [1901].

') Lobuck, Archiv d. Pharmazie 239, 67.5 [1901 J.

") Kondakow u. Schatz, Archiv d. Pharmazie 237. 49(i |I899].

9) Leichsenring, Archiv d. Pharmazie 232, .53 [1S94|.

1") Lobeck, Archiv d. Pharmazie 239, 681 [1901].



Ketone. 903

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, glänzende Nadeln vom Schmelzp.

182 . Leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform; Aceton und heißem Alkohol; schwer lösUch

in kaltem Alkohol, unlöshch m Wasser. Beim gelinden Erwärmen mit konz. Schwefelsäure

tritt Isobuttersäuregenich auf. Die alkohohsche Lösung wird durch Eisenchlorid schwarz-

braun gefärbt. Ammoniakalische Silberlösung wird in der Hitze reduziert, Kupferlösung da-

gegen nicht. Es enthält zwei Methoxylgruppen. Protokosin bildet eine Anhydroverbindung

C6SH74O17 , die durch ümlösen aus wässerigem Alkohol in das Protokosin übergeht. Proto^-

kosin ist physiologisch unwirksam.

Kosidin.

C31H46O11

.

Darstellung: Es wird aus dem Rolikosin gewonnen i) -).

Physiologische Eigenschaften: Die Wirkung ist der dem Kosotoxin ähnhch, jedoch

schwächer.

Physiltalische und chemische Eigenschaften: Viereckige, fast farblose Täfelchen aus

Alkohol. Schmelzp. 178 . Leicht lösUch in heißem Alkohol, in Äther, Benzol, Chloroform

und Alkalien. Die alkoholische Lösung wird durch Eisenchlorid tief dunkelbraumot gefärbt;

auf Zusatz von Salzsäure verschwindet die Färbung wieder. Es ist in konz. Schwefelsäure mit

dunkelbraunroter Farbe lösUch; hierbei tritt Geruch nach Isobuttersäure auf. In der Hitze

reduziert es ammoniakahsche Silberlösung und alkalische Kupferlösung. Es enthält zwei

Methoxylgruppen.

Kosotoxiu.

Mol.-Gewicht 506,31 oder 1012,62.

Zusammensetzung: 61,62% C, 6,78 % H, 31,60% 0.

C26H34O10 oder C52H68O20 Öl-

vorkommen: Kosotoxin ist in den Kossoblüten enthalten*) s).

Darstellung: Es wird aus dem ätherischen Blütenextrakt gewonnen durch Schütteln mit

Soda und darauffolgende Fällung der Sodalösung mit verdünnter Schwefelsäure 3) oder Phos-

phorsäure >).

Physiologische Eigenschaften: Das Kosotoxin wirkt hauptsächlich peripher muskel-

lähmend, auch auf den Herzmuskel, bei kalt- und warmblütigen Tieren 8). Beim Menschen

wurden lokale Reizwirkungen des Magendarmkanales, Speichelfluß, Übelkeit und Brechdurch-

fall, sowie KoUapszustände und Sehstöningen beobachtet''). 0,004 g töten einen Frosch nach

75 Minuten. Kosotoxin besitzt \\-urmwidrige Eigenschaften.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphe Substanz vom Schmelzp. 62"'

(Lobeck), 76' (Kondakow und Schatz). Löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefel-

kohlenstoff, Benzol und Essigsäure und scheidet sieh dann in amorpher Form wieder aus.

Leicht löshch in Soda und AJkahen; fällt beim Xeutrahsieren wieder aus. Eisenchlorid erzeugt

eine dunkelrote, konz. Schwefelsäme, anfangs eine gelbe, dann rot werdende Färbung. Beim
Versetzen der schwefelsauren Lösung mit Wasser bilden sich rote Flecken. Beim Erwärmen
wird Feh ling sehe Lösung und ammoniakahsche Silberlösung reduziert. Durch Behandehi

mit Barythydrat entsteht krystaUinisches Kosin und flüchtige Säuren. Es enthält eine resp.

zwei Methoxylgruppen. Beim Spalten mit Zinkstaub und Natronlauge bildet sich Dimethyl-

und Trimethylphloroglucin, Kosin, etwas Aceton und Buttersäure. Konz. Schwefelsäure

zersetzt das Kosotoxin in Isobuttersäure, Trimethylphloroglucin und Methylphloroglucinmono-

methyläther. Beim Verbrennen entwickelt sich Geruch nach Isobuttersäure *).

-v-Kosotoxin wurde aus einem minderwertigen ätherischen Kossoblütenextrakt isohert^).

Es stellt eine amorphe, dem Kosotoxin ähnUche Substanz dar, die giftiger als dieses ist. Schmelz-

punkt 68—69^. Es enthält eme Methoxylgruppe. 0,001—0,002 g töten einen Frosch von
50—60 g binnen 55—60 Minuten.

1) Lobeck, Archiv d. Pharmazie SS», ßSl [1901].

2) Lobeck, Archiv d. Pharmazie 339, 683 [1901].

3) Lobeck, Archiv d. Pharmazie 239, G8ö [1901].

*) Leichsenring, Archiv d. Pharmazie 332, 53 [1894].

5) Handmann, Archiv f. experiin. Pathol. \t. Pharmakol. 36. 138 [1895].

«) Kondakow u. Schatz, Archiv d. Pharmazie 337, 503 [1899].

') Lobeck, Archiv d. Pharmazie 239, 693 [1901].
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Verbindung (CigHioOio)^

.

Mol.-Gewicht (400,11),.

Zusammensetzung: 56,98% C, 3,03% H, 39,99% 0.

Vorkommen: Die Verbindung wurde in einem Kossoblütenextrakt gefundeni).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelblichweißes Pulver, das aus äußerst

kleineu Nadehi zu bestehen scheint. Es verbrennt, ohne zu schmelzen. Unlöshch in Wasser,

Äther, Chloroform und kaltem Alkohol; schwer lö.slich in heißem Alkohol; leicht löslich in

Ätzalkalien und Ammoniak mit rotbrauner Farbe.

Rottlerin.

Rottlerin siehe Pflanzenfarbstoffe, Band VI, S. 176.

Santonin.

Santonin siehe aromatische Säuren, in diesem Band.

C. Chiiioiie.

p-Cliinon, p-Benzochinon.

Mol.-Gewicht 108,03.

Zusammensetzung: 66,65% C, 3,73% H, 29,62% O.

C6H4O2

.

O
c

HC/\CH

Hol^JcH
C
o

Vorkommen: Chinon ist im Hautdrüsensekret von Julus terrestris enthalten^); tritt

als St offWechselprodukt bei Streptothrix chromogena auf^).

Bildung: Entsteht durch Oxydation von Chinasäure*), von Anilin 5)6)^ von Anilin-

schwarz'), von p-Anilinsulfonsäui-eS) 9), von Benzidin«), von p-PhenylencUamin i"), von

Hydrochinonii), von p-Phenolsulfosäure^), von Arbutini^). von Betitle), von Blättern ver-

.schiedener Pflanzen (z. B. Dex aquafoliuni, Kaffeeblätter)'*) mit Bichromat oder Braunstein

imd Schwefelsäure. Bildet sich bei der elektrolj'tischen Oxydation von Benzol mit Bleianodeni^),

oder von Anilin oder Hydrocliinon in Ciegenwart eines Mangansalzes i^). Entsteht aus Benzol

1) Lobeck, Archiv d. Pharmazie 239, 604 [lÜOl].

2) Behal u. Phisalix, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131. lUU4 L1900J; Bulletin de la Hoc.

clüm. [3] 85, 88 [1901].

3) Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 6, 2 [1900].

*) Woskressensky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 27, 268 [1838].

5) Bamberger u. Tschirner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1524 [1898].

8) Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1863, 415.

") Nietzki, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 10, 1934 [1877]. — Willstädter u.

Dorogi, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 2147, 4118 [1909].

') Meyer u. Ador, Annalen d. Clemie u. Pharmazie !.)!>. 7 [1871].

0) Schrader, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8. 760 [1875].

1») Hof mann, Jahresber. d. Chemie 1863, 422.

11) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie .51, 152 [1844].

12) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lOT, 233 [1858].

13) Lippmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1162 [1901].

1*) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 247 [1854].

16) Kempe, D. R. P. 117 251; Chem. Centralbl. 1901, I, 348.

16) Böhringer u. Söhne, D. R. P. 117 129; Chem. Centralbl. 1901, I, 285.
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in Gegenwart von HNO3 durch Ago02 '): l^eim Zerlegen von Cgüi 2 CrOoCIo mit Wasser^):

beim Behandeln des Bleisalzes von Hydrochinon mit Jod 3). Bildet sich durch Streptothrix

chromogena auf den verschiedensten Substraten; entsteht bei der Gärung von Heu*).

Darstellung: Ein Gemisch von 4 T. Anilin, 100 T. Wasser und 32 T. Schwefelsäure wird

in der Kälte mit einer konzentrierten Lösung von Natriumbichromat langsam versetzt, dann
wird mit Äther ausgeschüttelt 5); oder 1/3 der erforderUchen Menge Na2Ci"207 n-ird in die

Anilinlösung eingetragen und erst nach ca. 12 Std. der Rest hinzugefügt s). Wasserdampf
wird in eine Älischung von Hydrochinon, Braunstein und Schwefelsäure eingeleitet"). Wird
auch dargestellt durch Oxydation von Anilin auf elektrolytischem Wege^).

Nachweis von Chinon: Eine alkohohsche HydrocöruUgnonlösung färbt wässerige Chinon-

lösung sofort gelbrot und gibt dann unter Entfärbung einen Niederschlag von stahlblauen,

schiUemden Nadeln. Nachweis bis zu 0,005 g Chinon im Liter^).

Physiologische Eigenschaften: Chinon riecht durchdringend, chlorähnUch. Als Stoff-

wechselprodukt der Streptothrix chromogena gefunden i"). Geht im tierischen Organismus
in Hydrochinon überU) und wird im Harn der vergifteten Tiere als Hydrochinonglykuron-

säure \viedergefunden. Cliinon bewirkt Aufhören der Lebensfunktionen und Braimfärbung
der Gewebe. Starke Nervenreizuug, die durch Schmerzempfindung kenntlich wird. Bewirkt
Herabsetzung der sekretorischen Funktion der Niere und Nephritis n) •-). Chinon veiiireacht

Fällung des Eiweißes und Bildung von Methämoglobin; wirkt dann auf das gebildete Methämo-
globin weiter zerstörend ein ") 1-). Selbst in starker Verdünnung ist es für höhere und niedere

Pflanzen sehr giftigi^). Es hemmt die Entwicklung von MäusetyjjhusbaciUeni^). Qual-

quappen gehen in Wasser mit l°c)0 Chinongehalt nach kurzer Zeit eini-*). Chinon färbt die

Haut liraun. Darreichung selbst größerer Gaben (1,0 g) verursachen beim Hunde keine toxische

Wirkung 1-4).

Physikalische und chemische Eigenschaften : Gelbe Prismen aus Wasser. Schmelzp. 115,7'.

Subhmiert in goldgelben Nadeln. Verhalten bei der Sublimation i^). Spez. Gewicht 1,307.

Molekulare Verbrennungswärme 658,-1: Cal. i"). ßrechimgsvermögeni'). Absorptionsspektrum 18);

Dissoziationskonstanteis). Dissoziation 20). Leicht lösUch in Alkohol, Äther, heißem Ligroin

und Wasser; schwer löslich in kaltem Wasser. In kalter konz. Salpetersäure unverändert

löslich, in der Wärme entsteht Oxalsäure imd Kohlensäure 21). Einwirkung von gasförmiger,

salpetriger Säure -2). Schwefelsäure (50 proz.) fülirt Chinon in ein braunviolettes Konden-
sationsprodukt über 23). Verdünnte Salzsäure wirkt nicht auf Chinon ein, konz. HCl dagegen

1) Kempf, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 3964 [1905].

2) Etard, Annales de Chim. et de Phys. [5] %% 270 [1881].

3) Loring, Jackson u. Koch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1458 [1898];
Amer. Chem. Journ. 26, 20 [1901].

*) Emmerling, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1870 [1897].
S) Nietzki, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 1468 [1886]; Annalen d. Chemie u.

Pharmazie 215, 127 [1882]. — Seyd, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft I«, 687 [1883].

") Schniter, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 2283 [1887],
) Clark, Amer. Chem. Joum. 14, 555 [1892].

») Höchster Farbwerke, D. R. P. 172 654; Chem. Centralbl. 1906, n, 724.

') Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 1615 [1877].
10) Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. Parasitenkde. [2] 6, 2 [1900].

11) Schulz, Inaug.-Diss. Rostock 1892.

12) Coha, Inaug.-Diss. Königsberg 1893.

13) Furuta, Bulletin o£ CoU. o£ Agric, Tokyo 4, 407 [1902].
1*) Wöhler u. Frerichs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 343 [18481.

15) Kempf, Joum. f. prakt. Chemie [2] tS, 236 [1908].

18) Valeur, Annales de Clüm. et de Phys. [7] 21, 475 [1900]; Compt. rcnd. de l'Acad. des Sc.

135, 872 [1897].

1') Nasini u. Anderlini, Gazzetta chimica ital. 24, l, 160 [1894].

18) Baly u. Stewart, Proc. Chem. See. 22, 85 [1906]; Joum. Chem. See. 89, 502, 618
[1906]. — Hartley u. Leonard, Proc. Chem. See. 24, 284 [1908]; Joum. Chem. Soc. 95, 34
[1909].

19) Euler u. Bolin, Zeitschr. f. phy.sikal. Chemie 66, 71 [1909].

20) Torrey u. Hardenberg, Amer. Chem. Joum. 33, 167 [1905].

21) Sertini, Gazzetta chimica ital. 32, I, 322 [1902]. — Schoonbrodt, Bulletin de la Soc.

chim. 3, 107 [1863].

22) Schmidt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 3246 [1900].
23) Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 967 [1885].
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gibt Chlorhydrochinon. Verbindet sich mit CI4OH1). Brom wasserst off Hefert Dibromhydro-

chinon^); Jodwasserstoff reduziert zu Hydrochinon. Freies Chlor bildet hauptsächlich Tri-

chlorchinon; HCl und KCIO3 Chloranil. Einwirkung von PCI3 und POCla^). Chinon nimmt
2 und 4 Atome Brom auf. AlkaUsche Chinonlösung absorbiert begierig an der Luft Sauerstoff

unter Bildung von Tannomelansäure. Oxydation mit Silberoxyd führt hauptsächhch zur

Maleinsäure-*). Chinon oxydiert am Licht viele Körper, indem es selbst in Hydrochinon oder

Chinhydron übergeht, z. B. Äthylalkohol, Isopropylalkohol, Ameisensäure, Glycerin, Glykose

usw. 5). In alkohohscher oder ätherischer Lösung wird Chinon nach längerer Zeit durch das

SonnenUcht in Hydrochinon übergeführt 6). Ein-narkung von Licht'). Reduktion mit Zirm-

chlorür zu Hydrochinon 8); Hydrierung mit Wasserstoff und Katalysatoren s). Chinon ver-

bindet sich relativ leicht mit vielen Verbindungen. Reagiert mit Wasserstoffsupersulfid i"),

mit NHs'i) und Harnstoff 12). Hydroxylamini^), mit primären Alkoholen in Gegenwart von

ZnClo ^*)- niit Acetaldehyd im Sonnenlicht zu Acetohydroehinon i^), mit Diphenylcarbinoli^).

Verbindet sich mit Phenolen''). Bildet mit Pikrinsäure ein Pikrati*). Essigsäureanhydrid

wirkt auf Chinon emi"). Nascierende Blausäure bildet Hydrochinon und Dicyanhydrochinon^O).

Gelbes Schwefelammon führt in Hydrochinon über^i). Kann zur Darstellung von Schwefel-

farbstoffen benutzt werden 22). Zusatz von Chinon zu Gelatine macht diese unlöslich ^3). Über
die Konstitution des Chinons^i).

Chiiiondichlorid C6H4O2Q2 • Aus Chinon in CHCI3 durch Einleiten von Chlor bei starker

Kühlung25); aus Hydrochinon in absolut ätherischer Lösung durch SO2CI2 ^^). Tafeln aus

Eisessig. Schmelzp. 146^. Löslich in CHCI3 , schwer in Äther.

Chinontetrachlorid C6H4O2CÜ4. Entsteht aus dem Dichlorid oder aus Hydrochinon
und SO2CI0 26) '-7), Nadehi, die bei 226° unter Zersetzung schmelzen.

Chinondibronild C6H402Br2. Aus Chinon und Brom in CHCls-Lösung^s). Gelbe

Nadeln aus Ligroin. Schmelzp. 86—87°. Leicht löslich in Solvenzien.

Chinontetrabromid C6H402Br4(Nef)28). Krystalle. Schmelzp.170— 175'' unter Zersetzung.

1) Hofmann. Jletzler u. Lecher, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43. 178 [1910].

2) Sarauw. Anualen d. Chemie u. Pharmazie 309. 99 [1881].

3) Scheid, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 198 [1SS3].

*) Kempf, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3715 [1906]; Chem.-Ztg. 30, 1250 [1906J.
5) Ciamician u. Silber, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10, 1, 93 [1900]. — Valeur,

Annales de Chim. et de Phys. [7] 31, 5.52 [1900].

6) Ciamician. Gazzetta chimica ital. 16. 111 [1886].

') Kremers u. Wakeman, Pharmaceutical Review 26, 329 [1909].

*) Apitzsch u. Metzger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3?, 1677 [1904].

9) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 457 [1908].

'") Brunner u. Vuilleumier, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 46, 436 [1908].

11) Korczynski, Anzeiger d. Akad. d. Wisseusch. Krakau 1909, 610. — Vgl. Zincke u.

Hebebrandt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 15.56 [1883].

12) Grimaldi, Gazzetta chimica ital. 35, I, 79 [1895].

13) Valeur, Annales de Cliim. et de Phys. [7] 31, 531 [1900].

1*) Knoevenagel u. Buckel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 3993 [1901].

1*) Klinger u. Kolvcnbach. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31. 1214 [1898].

16) Möhlau u. Klopfer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33. 2147 [1899].

1') Blumenfeld u. Friedländer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2568 [1897J.— Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 1149 [1909]. — Vgl. Siegmund, Monats-
hefte f. Chemie 39, 1087 [1908].

18) Bruni u. Tornani, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, 154 [1905].

19) Buchka, Berichte d. Deutsch, ehem. Geselkchaft 14, 1327 [1881]. — Sarauw, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 309, 129 [1881]. — Thiele, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31,

1247 [1898].

2") Thiele u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 675 [1900], —
Bayer & Co., D. R. P. 117 005: Chem. Centralbl. 1901, I. 236.

21) Willgerodt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2470 [1887].
22) Vidal, D. R. P. 84 632; Friedländers Fortschritte der Teerfarbeufabrikation 4, 1048.
23) Lumiere u. Seyewitz, Bulletin de la See. chim. [4] 1, 428 [1907].

2*) Hartley, Proc. Chem. Soc. 30, 160 [1904]; 34, 285 [1908]; Journ. Chem. Soc. 95, 52 [1909].
26) Clark, Amer. Chem. Journ. 14, 556 [1892].

26) Peratoner u. Genco, Gazzetta chimica ital. 34, II, 384 [1894].
=') Clark, Amer. Chem. Journ. 14, 357 [1892].

28) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 309, 1 11 [1881]. — Nef, Journ. f. prakt. Chemie
[2] 43, 182 [1890].
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Chinonamid 3 C6H4O2NH3. Durch Einvrirkung von NH3 auf Chinon entstehen neben
Hydrochinon und Chinhydron verschiedene Verljindungen') 2).

Chinonmonoxiiii ist als Nitrosophenol aufzufassen.

Cbinoudioxim C6H4(N0H)2. Entsteht aus salzsaurem Hydroxylamin und Chinon,

Hydrochinon, p-Nitrosophenol''), p-Nitrosanilin*), Benzyl-p-Nitrosanilin^). Gelbe Nadeln,

die sich bei etwa 240° zersetzen. Durch N2O4 in ätherischer Lösung Avird p-Dinitrobenzol

gebildet^).

C'hinonmonoseinicarbazon C6H40(N—NH—CO—NH») . Bildet sich neben dem
Disemicarbazon aus den Komponenten"). Schmelzp. 172°. Gelbe Nadeln. Leicht löslich in

Wasser, Aceton, Alkohol und Alkalien. Beim Kochen mit Alkalien entsteht Phenol. Kon-
stitution «).

t'hinuudiseinicarbazon C6H4(N—NH— CO—NH2)2")- Rotes Krystallpulver vom
Schmelzp. 243 . LTnlösUch in Alkohol, Äther, Aceton und Wasser; löslich in Alkalien.

Monochlorchinon CßHaOaCl. Wird dargestellt durch Oxydation von Chlorhydrochinon"),

oder o-Chlor-p-amidophenoP") mit Bichromat und Schwefelsäure. Bildet sich bei der Destil-

lation von chinasaurem Kupfer mit einem Gemenge von Mn02, NaCl und Schwefelsäuren).

Qelbrote KrystaUe vom Schmelzp. 57° ^-). Flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI3
und Wasser. Wird von SO2 leiclit reduziert. Verbindet sich mit m-NitraniUn, dagegen nicht

mit o- und p-Nitranihni^).

2, 5-DiehlorcIiiiion CgHjOaCU. Aus Benzol und CIO2 ") Bei der Oxydation von Di-

ohlorhydroclünon '
5 ), von 2, 5-Dichlor-p-phenylendiamini^). Dargestellt aus Chinon mit HCl

und K2Cr207 1"). Dunkelgelbe Tafeln. Schmelzp. 161°. iVIit Wasserdampf flüchtig. Löslich

in Äther und CHCI3 . unlöslich in Wasser.

2, 6-Dichlorchinon C6H2O2CI2. Dargestellt durch Einleiten von salpetriger Säure in

eine alkoholische Lösimg von 2, 4, 6-Trichlorphenoli8); aus TrichlorphenoUs); aus 2, 6-Diohlor-

p-amido-i") oder p-nitrophenol ^"). Strohgelbe, leicht subhmierbare Prismen. Schmelzp. 120°.

Mit Wasserdampf flüchtig. Löslich in kochendem Alkohol imd in CHCI3.

Tetraclilorchinon, C'hloranil C602C14. Dargestellt aus p-Phenylendiamin mit Salz-

säure und KClOß (besser ist noch NaClOs)'''!); aus Phenol^-), Chinasäure 23), Tyrosin^'i). Gold-

gelbe Blättchen, die unzersetzt subUmieren. Schmelzp. 290° im geschmolzenen Rohr. Unlös-

1) Woskresensky, Berzelius' Jahresber. äC, 801 [1847]. — Kna]i]i 11. Schultz. Annalen
d. Chemie u. Pharmazie'älO, 178 [1881].

2) Korczynsky, Anzeiger d. Akad. d. Wissensch. Krakau 1909, 610. — Vgl. Zincke
u. Hebebrandt, Berichte d. Deutsch, cliem. Gesellschaft 16, 1556 [1883].

ä) Nietzki u. Kehrmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 614 [1887]. —
Nietzki u. Guitermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 429 [1888]. — Lobry,
Recueil des travau.-c chira. des Pays-Bas 13, 109 [1894].

*) Fischer u. Hepp, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 685 [1888].

5) Böddinghaus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 263, 304 [1891 1.

") Oliveri-Tortorici, Gazzetta chimica ital. 30, I, 532 [1900].

) Thiele u. Barlow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 302, 329 [1898].

«) Borsche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 334, 143 [1904].

") Levy u. iSchulz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210, 145 [1881].

1") Kollrepp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 14 [1886].

11) Staedeler, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 69. 302 [1849].

'-) Grünling, Jahresber. d. Chemie 1883, 1004.

1-') Niemeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 228, 322 [1885].

!•*) Carius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 316 [1867].
1'') Levy u. Schulz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 210. 150 [1881].

16) Möhlau, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 2010 [1886].

1") Hautzsch u. Schniter, B?richte d. Deutsch, ehem. Gesellschalt 20, 2279 [1887]. —
Ling, Joum. Chem. Soc. 61, 5.58 [1892].

1*) Weselesky, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3, 646 [1870].

19) Kehrmann u. Tiesler, Joum. f. prakt. Chemie [2] 40, 481 [1889]. — Faust. Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 149, 153 [1869].

-") Armstrong, Zeitschr. f. Chemie 1871, 521.

21) Grabe. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 263, 23 [1891].

22) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 57 [1844].

23) Staedeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 326 [1849].

2*) Staedeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 99 [1860].
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lieh in Wasser, schwer lösHch in Alkohol, löslich in Toluol. Oxydationsmittel und konz. H2S()4

greifen Cliloranil nicht an. Es wirkt als Oxydationsmittel i).

Bromchinon CgHaOoBr. Entsteht bei der Oxydation von Bromhydrochinon mit

Eisenchlorid 2). Tafeln vom Schmelzp. 55—56°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, CHCI3

,

Benzol, Eisessig; schwerer in Ligroin und Wasser. In Alkalien mit griiner Farbe löslich: es

tritt sehr .sclmell Zersetzung ein. CJeht nach einiger Zeit in eine dunkle, klebrige Ma.^se über.

Die Haut wird rotbraun gefärbt.

2, 6-Dijodchinon C6H202J2. 2, G-Dijod-p-phenylendiamin wird mit Chromsäure in

der Kälte oxydiert^); aus 2, G-Dijod-p-amidophenoH) oder aus 2, 6-Dijod-p-phenolsulfosäurc5).

Glänzende, goldgelbe Blättchen vom Schmelzp. 177—179°.

2, S-Diaiiilinchinon, C'hinonanilid C6H202(NH CgHs)». Beim Erhitzen von Chinon,

Anilin und Alkohol^); aus Dioxychinon mit Anilin"); aus Azophenon^). Rotbraune, metall-

glänzende Schuppen. Unschmelzbar. Löslich mit fuchsinroter Farbe in Vitriolöl.

Azoplienin (CsHjNHj.V^CeHalNCeHs)!''. Aus Nitrosophenol mit Anilicinacetat bei

100° ^); oder mit salzsaurem Anilini"). Granatrote Blättchen. Schmelzp. 236—237°. Löslich

in CHQ3; unlöslich in Alkohol, Äther und Alkalien. In konz. H2SO4 mit \'ioletter Farbe

löslich, bei 300" L'msclilag in Himmelblau.

Phenchinon C'6H402 ^CgH^OH. Durch Lösen von Chinon und Phenol in siedendem
Petrolätherii). Rote Nadeln mit grünem Reflex. Sehr flüchtige Verbindung. Schmelzp. 71 .

Löslich in Petroläther, Äther, Alkohol und Wa.sser. KOH ruft Blaiifärbung hervor. Schwcfhgc

Säure reduziert zu Hydrochinon; Chromsäure verändert Phenochinon in der Kälte nicht.

Chinhydron, sriines Hydrochinon CgHiOo • C6H4(OH)2. Molekularverbindung von

Chinon und Hydrochinon 12). Durch partielle Reduktion von Chinon oder durch Oxydation

von Hydrochinon (FeClß ist am geeignetsten); durch Vermischen der wässerigen Lösungen

von Chinon imd Hydrochinon '3). Grüne Prismen mit Metallschimmer. Schmelzp. 171".

Zerfällt beim Kochen mit Wasser. Unlöslich in Ligroin, schwer in CHCI3; löslich in Alkohol,

Äther und Wasser. NH3 gibt eine grüne Lösung. Reduziert sofort ammoniakalische Silber-

lösung. Durch Reduktionsmittel entsteht Hydrochinon.

Chinondiiiuid C6H4(2SIH)o. Entsteht aus p-Phenylendiamin durch Behandeln mit

Bleisuperoxyd. Hellgefärbte Verbindungi*). Ziemhch zensetzlich. Wirkt lokal heftig reizend

auf die Schleimhäute: verursacht Speichelfluß, ödem des Halses, Anschwellen der Zunge,

Exophthalmus. Nach Verabreichung geringer Dosen gehen Kaninchen infolge der Atz- und
Reizwirkung auf die Magen- und Dannschleimhaut eini^).

Thymochmon.
Mol-Gewicht 164,10.

Zusammensetzung: 73,13% C, 7,37% H, 19,50% 0.

CloHl202 .

1) Höchster Farbwerke, D. R. P. 11412; Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabri-

kation 1, 64.

2) Sarauw, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, IOC [1881].

3) Willgerodt u. Arnold, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 3351 [1901).

4) Seifert, Journ. f. prakt. Chemie [2] 38, 438 [18S3].

5) Kehrmann u. Jlessinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 2377 [1893]. —
Kehrmann, Journ. f prakt. Chemie [2] 3J, 336 [1888].

8) Hof mann, Jahresber. d. Chemie 1863, 415. — Wichelhaus, Berichte d. Deutsch, ehem.
Gesellschaft .>, 851 [1872].

') Nietzki u. Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 1655 [1889].

8) Fischer u. Hepp, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2618 [1888].

9) Kimich, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 1028 [1875].

1») Witt u. Thomas, Journ. Chem. Soc. 43, 115 [1883].

11) Nietzki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 134 [1882]. — Hesse, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 300, 251 [1880].

12) Valeur, Annales de Chim. et de Phys. [7] 31, 546 [1900].

13) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 153 [1844]. — Hesse, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 300, 248 [1880]. ~ Nietzki, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31.5, 130 [1882]. —
Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 1615 [1877]. — Wichclhaus, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 12, 1500 [1879].
1-1) Kehrmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 2962 [190.5].

15) Erdmann u. V'ahlen, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 53, 401 [1905].
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Vorkommen: Thymochinon findet sich im ätherischen Öle von Monarda fistulosa'):

im ätlierisilien Ol des Holzes von Thuja articulata Vahl (Callitris quadnvaUs)2).

Bildung: Entsteht durch Behandeln von Aminothymol mit Bromwasaer^) ; durch

Oxydation von Thymol mit Braunstein und Schwefelsäure*); durch Einwirkung von Chinon

auf ThymohydrochinonS): durch Oxydation von Cymophenol CH3 • C6H3(OH)(C3H7) s) und

Dithymoläthan CHaCHCCioHi, • OH), ') mit IVLnOa und Schwefelsäure. Bildet sich wahr-

scheinlich durch Oxydasen aus HydrothjTuoclünon^).

Darstellung: Wird dargestellt durch Destillation von Aminothymol mit Eisenchlorid-

lösungä); durch Erwärmen von Indothymol mit Schwefelsäure^"); durch Oxydation von
Carvacrol mit (Jiu'omsäuregemischn); aus Nitrosothymol'-).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe, prismatische Tafeln vom Schmelzp.

45,5'^; 48" i^). Siedep. 232". Molekulare Verbreimungswärme bei konstantem Druck 1274,(i

Cal. !*). Absorptionsspektrum 1^). Schwer löslich in Wasser, leicht löshch in Alkohol und
Äther. Unzersetzt löshch in kalter konz. Salpetersäure und Schwefelsäure. Chlor \rirkt nicht

addierend, sondern substituierend"'). Wird durch SO2 zu Thymohydroehinon reduziert.

Durch Einwirkung von Wasserstoff in Gegenwart von Ni wird bei 190—200° Thymohydro-
ehinon und p-Xylylhydrochinon gebildet i'). Thjrmochinon wird leicht polymerisiert, be-

sonders durch Einwirkung von Licht is) imter Bildung von Polyth5Tnochinon. Alkohol wird

von Thymochinon bei Belichtung oxydiert'"). Die Erkennung von Thymochinon erfolgt am
besten durch Überführung in Thymochinhydron-").

Bithyinochinon [CI3H7 C6H202(CH3)]2. Bildet sich durch Behchtung von Thymo-
chinon 20) -i). Seidenglänzende, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 200—201". Schwer löslich in

den gebräuchlichen Lösungsmitteln, unlöslich in abs. Äther. Wird von heißer, rauchender

Salpetersäure gelöst, aber nicht verändert. Schweflige Säure wirkt nicht reduzierend. Hit

1) Brandel u. Krämers, Justs botan. Jahresber. 1901. II, 16; Pharmac. Review 19, 200,

244 [1901]. — Rabak, Pharmaceutical Review 19, 200, 244[1901]. — Suzuki, Midland Druggist

and Pharmac. Review 44, 342 [1910].

2) Tardy, Bulletin de la Soc. chim. [3] 37, 994 [1902]. — Grimal, Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. 130, 927 [1904].

3) Andresen, Joum. f. prakt. Chemie [2] 23, 172 [1S81].

•*) Lallemand, Jahresber. d. Chemie 1854, 592.

°) Valeur, Annales de Chim. et de Phys. [7] 31, 553 [1900]. — Biltris, Bulletin de l'Acad.

roy. de Beli;. [3] 35. 44 [1898].

^) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 15, 410 [1877].
") Steiner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 289 [1878].

«) Rabak, Pharmaceutical Review 19, 200 [1901].

") Armstrong, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 297 [1877].

1») Bayrac, Bulletin de la Soc. chim. [3] T, 99 [1892].

11) Reyehler. Bulletin de la Soc. chim. [3] 1, 32 [1892].

12) Liebermann u. Iliusky, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18. 3194 [1885].

1^) Semmler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 511 [1908]. — Brandel 11.

Krämers, Pharmac. Archives 4, 107 [1901].

1*) Valeur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 872 [1897].
IS) Baly n. Stewart, Joum. Chem. Soc. 89. 502 [1906].

1«) Oliveri-Tortorici, Gazzetta chimica ital. 37, II, 582 [1897].

1") Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14C, 457 [1908].

1*) Kremers u. Wakeman, Pharmaceutical Review 36, 329, 364 [1909].
lä) Ciamician u. Silber, Atti deUa R. Accad. dei Lincei Roma [5] 10, I, 90 [1900].

-") Liebermann u. Iliusky. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 3196 [1885].

21) Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 2177 [1877].
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Wasserdämpfen nicht flüchtig. Sublimiert teilweise linzersetzt. Bei der Destillation entsteht

zum größten Teil Thymochinon. Konstitution i).

Thyinoehinoiioxim C3H7 • C6H„(CH3)0(NOH) . Schmelzp. 160—161° 2).

Thyiuochinondioxim C3H7 • C6H2(CH3)(NOH)o. Aus Nitrosocarvacrol und Hydroxyl-

amin in der Wärme 3). Zei-setzt sich bei 235°.

3-rhlorthyiiioehinoii C3H7 • CgHCl (CHaJO., . Bildet sich aus Dichlorcarvacrol durch

Oxydation mit Bichromat und Eisessig-*). Gelbe Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 41—42°.

Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln, fast unlöslich in Wasser.

6-Cülorthyinochinon C3H, • CßHCl (CHsJO.,. Entsteht durch Oxydation von 6-Chlor-

thjTiiol mit Cr03 und Eisessig 5). Gelbe Krystalle aus Ligroin^). Schmelzp. 39—40'. Mit

Wasserdämpfen leicht flüchtig. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Ligroin; schwer löslich

in Wasser.

Bronithyinochiiiou C3H7 • C'6HBr(CH3)0., . Bildet sich durch Oxydation von Dibrom-

thymol oder 6-Brom-2-aminothymol mit Chromsäure'). Orangegelbe Prismen aus Ligroin.

Schmelzp. 46—47° 8): 48" 9).

3- Jodthymochinon C3H- C6HJ(CH3)02. Durch Oxydation von 3-jodcarvacrol-

5-sulfonsaurem KaUum mit Chromsäurelösungi"). Granatrote Nadeln aus Alkohol. Schmelzp.

65—66°. Mit Wasserdampf flüchtig. LTnlöshch in Wasser; leicht löslich in Alkohol, Äther,

Benzol, Ligroin und Eisessig.

6-Jodthyiiioohiiion C3H7 • CgHJ • (CH3)02. Aus 2-jodthymol-6-sulfonsaurem KaUum
durch Oxydation mit Chromsäurelösung 11). Granatrote Nadeln aus Ligroin vom Schmelzp.

61—62° 8). Leicht lösUch in Alkohol, Äther. Benzol und Chloroform.

6-Oxythymochiiion C3H7 • C'6H(0H)(CH3)02. Durch Umsetzung von 6-Bromthymo-

chinon mit Kalilaugei^). Aus Methylaminothymochinon mit Alkohol und Salzsäure'^); durch

Destillation von salzsaurem Diaminocymophenol oder Diaminothymol mit FeCl3-Lösungi*);

aus Phellandrennitrit mit mäßig konz. Schwefelsäure 1^). Gelbe Nadeln vom Schmelzp. 166

bis 167°; 170°. Leicht löslich in Alkohol und Äther. In konz. Schwefelsäure und in .\lkahen

mit purpurroter Farbe löslich. Wird von SO2 reduziert und läßt sich dann wieder mit FeCls

zu Oxythymochinon oxydieren. Acetylchlorid wirkt nicht ein.

Tectoehinon.
Mol. -Gewicht 264,13.

Zusammensetzung: 81,78% 0, 6,11% H, 12,110ö O.

CisHigOa.

Vorkommen: Tectoehinon findet sich im Teakliolz (Tectona grandis), und zwar sowohl

im Hnlz selbst als auch in dem Teer, das durch trockne Destillation des Holzes gewonnen
^rirdi'J).

Darstellung: Das Holz wird mit Chloroform ausgezogen; von beigemengten Kohlen-

wasserstoffen wird das Tectoehinon durch Kochen mit SOproz. Alkohol befreit'").

') Lagodzinski u. Matusen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft äJ, 959 [1894].

2) Semmler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 511 [190S]. — Brandel u,

Krämers, Pharmac. Archives 4. 107 [1901].

3) Oliveri u. Tortorici, Gazzetta chimica ital. 30. I. 534 [1900].

*) Kehrmann u. Krüger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 90 [1900]. — Vgl. Lustig,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 12 [1886].

^) Kehrmann u. Krüger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 99 [1900].

«) Stroesco, Zeitschr. f. Krystallographie 30. 75 [1900].
) Kehrmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 22, 3-2(i4 [1889].

8) Kehrmann u. Krüger, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 100 [1900].

9) Mazzara u. Discalzo, Gazzetta chimica ital. 16, 197 [1896].

1") Kehrmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 40, 188 [1889].

") Kehrmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 394 [1889].

1-) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 57 [1871].

") Zincke, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 97 [1881].
i-i) Carstanjen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 15, 399 [1877]."

1^) Wallach u. Beschke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33G, 9 [1904].

1") Romanis. Journ. Chem. See. 51, 868 [1887].

1') Roraanis, Chem. News 58, 290 [1888].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Es bildet Krystalle vom Schmelzp. 171°,

die dem Schwefel ähnlich sind. Leicht sublimierbar. In kalter Schwefelsäure und HNO3
unverändert löslich, wird durch Verdiumen mit Wasser wieder gefällt. Mit abs. Alkohol und
Kali erhitzt löst es sich in tief karraoisinroter Farbe, die beim Versetzen mit Wasser in Grün
und Gelb umschlägt, wobei das Chinon wieder ausfällt. Durch schmelzendes Kali wird Tecto-

chinon nicht angegriffen. Durch Reduktionsmittel entsteht ein Harz; mit Natronkalk und
Zink wird ein bei 194° schmelzender Kohlenwasserstoff gebildet.

Dibronitectochinon. 1) Orangegelbe Nadeln vom Schmelzp. 165°.

Dinitruteetochinoil. ') Gelbes Pulver; durch Reduktionsmittel entsteht eine karmoisin-

rote Substanz.

Embdiasäure.
Mol. -Gewicht 308,28.

Zusammensetzung: 70,07% C, 9,17% H, 20,76°^ O.

W8ll2804-

o
II

c
HO—CA,C— C11H23

H3C—c'^Jc— OH
C
II

o

VorJCOmmen: Findet sich in den Früchten von Ribes Embeha^).

Darstellung: Der ätherische Auszug der feüigepulverten Beeren wird verdunstet und
der Rückstand, bräunüche Blättchen, aus Alkohol umkrystalUsiert. Ausbeute 2,5%.

Physiologische Eigenschaften: Nach Einnahme von embeliasaurem Ammonium färbt

sich der Ham rot; Säuren und AlkaUen geben Farbenreaktionen (gelb); FeCls färbt braun.

Aus dem angesäuerten Ham läßt sich durch Äther che färbende Substanz ausschütteln. Die

EmbeUasäure besitzt abführende Wirkung, die wahrscheinlich auf dem Diketoncharakter

beruht 3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Orangegelbe Blättchen vom Schmelzp. 142°.

Subhmierbar. Unlöslich in Wasser; in den meisten Solvenzien in der Hitze leicht löslich,

ausgenommen Ligroin. Mit rötüchvioletter Farbe in Alkalien und Alkalicarbonaten löslich.

Reduziert nicht ammoniakalische Silberlösung und Fehlingsche Lösung. Ist ein schwacher

Beizenfarbstoff. Wird von KMn04 zu Laurinsäure und Ameisensäure neben anderen Ver-

bindungen ozydiert. Verbindet sich mit primären Aminen. Bildet Salze: CisHjeOiAga. Das
Ammonsalz verliert bei Wasserbadtemperatur das NH3. Nickelacetat gibt eine blaue Färbung
und FäUung einer Embehasäurelösimg*). Kondensation mit Thymol^).

Dibenzoylembeliasäure Cj8H260o(0C0C6H5)2. Aus der Säure und Benzoylchlorid.

Prismen vom Schmelzp. 97—98°.

Methylaiuinembeliasäure CigHjjOaN. Rote Blättchen vom Schmelzp. 166,5°.

Aniliuembeliasäure C24H33O3N. Violette Nadeln vom Schmelzp. 185°. Unlöshch in

Wasser; leicht löshch in Benzol und Äther. In wässerigen Alkahen unlösUch. Beim Erhitzen

mit verdünnter Schwefelsäure tritt Zerfall in die Komponenten ein.

o-Toluidinenibeliasäure C25H35O3N. Schwarzblaue Nadeln vom Schmelzp. 130°. Löslich

in Alkohol.

Hydroenibeliasäure C18H3QO4. .4us Embeliasäure, HCl und Zinkstaub in alkohoUscher

Lösung. Prismen vom Schmelzp. 116—117' (aus Benzol). Färbt sich an der Luft röthch.

Alkali bildet Embeliasäure zurück.

1) Romanis, Chem. News 58, 290 [1888].

-) Heffter u. Feuerstein, Archiv d. Pharmazie 238, 15 [1900]. — Warden, Pharma-
ceutical Joum. 18, GOl [1888]; 19, 305 [1888].

^) Brissemoret, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 55, 48 [1903].

*) Brissemoret u. Combes, Joum. de Pharm, et de Chim. [6] 35, 53 [1907].

6) Krewel & Co., D. R. P. Nr. 194 810; Chem. Centralbl. 1908, I, 1345.



Säuren der aliphatischen Reihe.

]. Gesättigte Fettsäuren der Reihe CnHonO^.

Von

Ernst Schmitz-Frankfurt.

Ameisensäure, Methansäiire.
Mol. -Gewicht 46.02.

Zu.samraensetzung: 26,07% C, 4,38% H, 69,55% O.

CH2O2 = HCOOH.

Vorkommen: Ameisensäure ist als Bestandteil des Protoplasmas durch das ganze Pflan-

zenreich verbreitet 1). Insbesondere findet .sie sich im Gras und in Baumblättem^). in Brerm-

ne.sseln3), in einer Reihe von Früchten, z. B. von Sapindus Saponaria, Tamarindus indica

Ceratonia siliqua, unreifen Wacholderbeeren und Trauben, Gingko biloba, Arctostaphylos

Uva ursi, in Tannennadeln, im Milchsafte von ßassia latifolia, im Safte von Sorghum saccha-

ratum, im Mutterkorn. In allen diesen Fällen besteht jedoch die Möglichkeit, daß die Ameisen-

säure erst während der Verarbeitung des Materials aus Kohlenhydraten durch Säure\Tirkung

wenigstens teilweise entstanden ist 2).

Im freien Zustande findet sich Ameisensäure in größerer Menge in dem Sekret, welches

gewisse Ameisen, z. B. Formica nifa, in einer am After befindüchen Giftdrüse bilden*). — In

den Prozessionsraupen 5). 33—40% Ameisensäure sind im Sekret der Larven des Gabelschwan-

zes (Cerura Sehr. s. Harpyia Ochs), enthalten, das bei Berühnmg aus einer Querspalte des ersten

Ringes unter dem Kopf hervorgespritzt wird 6). Im rohen Honig, in den sie wohl durch den
Bienenstachel gerät'). In Ameisenpuppen 8). In den Muskeln, der Milz, der Thymus des

Menschen. Im Pferdeham^) und Kuhhami"). Im normalen mensclüichen Harn n). In größe-

ren Mengen im Kaninchenham nach Eingabe von 5 g AmygdaUn per osi2). Im Harn nach

Lecithinfütterung als Abbauprodukt des CholLnsi').

Ameisensäure wurde im Wasser der Weilbacher Mineralquellen gefunden 1*), ebenso in

Eruptivgasen 15) und in der Luffi^). Endlich ist sie im rohen Eisessig vorhandeni').

1) Bergmann, Jahresber. d. Chemie 1883, 1392.

2) Lieben, Ber. d. K. Akad. z. Wien, math.-naturwissenschaftl. Klasse 107, 390 [IS98].

3) V. Gorup -Besanez, Joum. f. prakt. Chemie [1] 48, 191 [1849].

*) V. Fürth, Vergleich, ehem. Physiol. d. niederen Tiere, Jena 1893, 342.

5) Will, Jahresber. d. Chemie 1847/48, 546.

^) Poulton, Transactions of the Entoraolygical Society, London 1886.

') Vogel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15. 2271 [1882]. — v. Planta, Zeitschr.

f. physiol. Chemie 10, 234 [1886]. — Merl, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. GenuL'm. 16, 385 [1908].

8) Kobert u. Fischer, Archiv f. d. ges. Physiol. 99, 116 [1903].

9) Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chemie T, 378 [1882/83].
1») Bugilinsky, Hoppe-Seylers Med.-chera. Unters., Heft 2, 240 [1866].
11) V. Jaksch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 550 [1886].

12) Ranke, Jouni. f. prakt. Chemie [1] 56, 1 [1852].

13) Franchini, Chem. Centralbl. 1908, II, 1785.

!*) Fresenius, Jahresber. d. Chemie 1856, 770.

16) Gautier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 1382 [1906].

10) Henriet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1465 [1903].

1') Ost u. Klein. Chem. Ztg. 3'J, 815 [1908].
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Bildung: Ameisensäure entsteht aus Kohlenhydraten beim Erliitzen mit verdüimten
Säureni) imd bei der Oxydation mit Braunstem und Schwefelsäure^), sowie aus Glucose oder

Lävnlose bei monatelangem Stehen im Dunkeln mit Normalnatronlauge 3). Bei der Spaltung

des Pseudomucins mit 33proz. Schwefelsäure*). Aus Chitin und aus Kohlenhydraten durch

Lösen in Schwefelsäurehydrat und Eintröpfehi in siedendes Wasser unter zeitweiligem Ersatz

des Verdampfenden 5). Beim Faulen der Glutaminsäure«) in Mengen bis zu Sö^g der Theorie').

Bei der Oxydation von C'amphoglucuronsäure mit Chromsäure oder Salpetersäure 8). Bei

der alkohohschen Gärung in Gegenwart von Ammoniak- oder Amidstickstoff '). Bei der

Kalischmelze der Hamfarbstoffei"), der Huminsubstanzen und des LigninsU). Bei der alkoho-

hschen Gärung, besonders reichlich in Gegenwart von Harnstoff, Acetamid, Ammonium-
carbonat, bernsteinsaurem oder asparaginsaurem Ammoniak 9). Erreger der Ameisensäure-

gärung ist das von Omeliansky aus Pferdemist rein kultivierte Bacterium formicicumi^). Aus
Cellulose beim Uberlützen mit Wasser oder Schmelzen mit AlkaUi^). Beim Ranzigwerden der

Fette und der ölsäurei*). Aus milchsaurem Kalk beim Schmelzen mit Alkali oder Magnesiai^).

Bei der Jodierung von Eiweißkörpern i«). Bei der Spaltung der Hefenucleinsäure durch Bact.

ooh 17).

Bei der Oxydation des Methylalkohols is). Beim Zerlegen der Blausäure durch Salzsäure

oder Alkaliis). Durch Reduktion von feuchter Kohlensäure durch Kalium^»), Ammonium-
carbonat durch Natriumamalgam -i), von Zinkcarbonat mit Kalilauge 2'-) oder durch den elek-

trischen Stromes). Beim Erhitzen von Oxalsäure für sich oder besser mit Glycerin ^t). Aus
Kaliumhydrür und Kolilensäure^ö). Feuchtes Atzkali absorbiert bei 100^ Koiilenoxyd unter

Bildung von ameisensaurem Kali-^). Ebenso verbindet sich Kohlenoxyd mit Ammoniak,
beim Durchleiten durch mit porösen Körpern gefüllte, auf 80—150° erhitzte Röhren zu Am-
moniumformiat. Freie Ameisensäure entsteht unter dem Einfluß der dunklen elektrischen

Entladung aus Kohlenoxyd und Wa.sser oder aus Kohlensäure und Wasserstoff -7). Aus Chloral

und Natronlauge bildet sich neben Chloroform ameisensaures Natrium^*). KaUumformiat
wird durch Spalten des Chloroforms mit alkoholischem Kali erhaltenes).

•) Conrad u. Guthzeit, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 2571 [1886].

2) Doebereiner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3, 144 [1832].

3) Meisenheimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 1009 [1908].

*) Otori, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 456 [1904].

5) Sundvik, Zeitschr. f." physiol. Chemie 5, 288 [1881].

6) Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 60, 489 [1909].

') Brasch u. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 303 [1908].

*) Schmiedeberg u. Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 443 [1879].

ä) Thomas, Corapt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1015 [1903].

1») Udransky, Zeitsohr. f. physiol. Chemie IS, 54 [1888].

11) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 89, 97, 101 [1889]. — Lange, Zeitschr.

f. physiol. Chemie 14, 28, 222 [1890].

12) Omeliansky, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 11, 177 [1903].

13) Hoppe -Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 54 [1888].

1*) Skala, Cham. Centralbl. 1898, I, 439.

15) Raper, Joum. of Physiol. 33, 216 [1905].

16) Schmidt, Zeitschr. £. physikal. Chemie 36, 369 [1902].

1') Schittenhelm u. Schröter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 287 [1904].

1*) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 7 [1836]. — Dumas u. Stas,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 137 [1841].

1') Pelouze, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3, 84 [1832]. — Geiger, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 1, 54 [1832].

2") Kolbe u. Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 251 [1861].

21) Maly, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 119 [1865].

2-;) Maly, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 120 [1865].

23) Royer, Zeitschr. f. Chemie 18T0, 318. — Coehn u. Jahn, Berichte d. Deutsch, ehem.
Gesellschaft 37, 2836 [1904]. — Ehrenfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 38, 4138

[1905].

2*) Berthelot, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 98, 139 [1856].

25) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 261 [1902].

2«) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9T, 125 [1856].

2') Losanitsch u. Jovitschitsoh, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 30, 136 [1897].

28) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1, 198 [1832].

29) Kekul6, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 188 [1861].
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Darstellung: Bis vor kurzem war die gebräuchlichste Darstellungsmethode der Ameisen-

säure die aus Oxalsäure und Glycerin durcli Erliitzen auf 100". Neuerdings wird fast alle

Ameisensäure aus Kohlenoxj'd durch Vereinigung mit Alkalien ge^(onnen.

XTbersicht über die technischen Darstellungsverfahren der Ameisensäure i). Zur Dar-

stellung lOOproz. Ameisensäure versetzt man 100 T. reiner käufUcher Säure mit dem gleichen

Giewicht eines ameisensauren Salzes und gibt unter Kühlung 70 T. reine lOOproz. Schwefel-

säure zu. Man wiederholt abwechselnd diese Zusätze und destilliert scMießlich die Ameisen-
säure ab 2).

Nachweis und Bestimmung: Ameisensäure wird durch metallisches Magnesium schon

in kalter verdünnter Lösung zu Formaldehyd reduziert 3). Xeben andern organischen Säuren
gibt sie sich durch die rasche Schwärzung ihres Silbersalzes zu erkennen. Um neben Essig-

säure Ameisensäure nachzuweisen, versetzt man das WasserdampfdestUlat der zu unter-

suchenden Flüssigkeit mit Eisenchlorid und setzt dann für jedes ccm Flüssigkeit 5 ccm 95 proz.

Alkohols zu. Eisenformiat wird hierbei ausgefällt, während das Acetat in Lösung bleibt. War
nur Ameisensäure vorhanden, so wird die überstehende Flüssigkeit farblos*). In Formahn,
Glycerin und Methylalkohol soU Ameisensäure durch eine mit Natriumbisulfit eintretende

Gelbfärbimg nachweisbar sein 5).

Die Trennung der Ameisensäure von Essigsäure, Propionsäure utnd Buttersäure beruht

auf der ünlöslichkeit des ameisensauren Zinks in abs. Alkohol s).

Zur gravimetrischen Bestimmimg der Ameisensäure neutralisiert man das Wasserdampf-
destillat der zu untersuchenden Flüssigkeit und erwärmt 6 Stunden lang im Wasserbade mit

der nötigen Menge einer Lösung, die im Liter .50 g Quecksilberchlorid und 27,5 g Natrium-
acetat enthält. Das gebildete Quecksilberchlorür wird auf einem gewogenen Filter gesammelt.

lg Quecksilberchlorür entspricht 0,0976g Ameisensäure').

Volumetrisch kann man die Ameisensäure durch Titration mit KaUumpermanganat
in sodaalkalischer Lösung bei Wasserbadtemperatur bestimmen 8). Titration der Ameisen-

säure mit BromlaugeS). Bestimmung der Ameisensäure in Nahrungs- und Genußmittelni'').

Bestimmung neben Formaldehyd n).

Physiologische Eigenschaften: Ameisensäure scheint ein regelmäßiges Stoffwechsel-

produkt des pflanzlichen Protoplasmas zu seini^). In verdünnter (0,04—0,07 proz.) Lösung
wird sie von Hefepilzen und TjTothrix tenuis ausgenutzt 13). Natriumformiat soll von einer

Reihe von Bakterien, wie Bact. coli commune, Baot. enteritidis Gärtner, Pneumobacillus

Friedländer, zu Kolilensäure und Wasser oxydiert -nerdeni*). Vergärung durch Proteus

vulgarisis), BacUlus prodigiosusi6)^ Bacillus Pljrmouthiensisi').

Das Verhalten gegen Natriumformiat ist zur Differentialdiagnose der Mikroben heran-

gezogen worden 18).

1) Robine u. Lenglen, Revue generale de Chem. pure et AppUquee 8, 185 [1905].

2) Hamel, Chem. Centralbl. 1905, I, 1701.

3) Fentonu. Sisson, Proceedings of Cambridge Phys. Soc. 14, 385 [1908]; Chem. CentralbL

1908, n, 1379.

*) Smith, Journ. of Amer. Chem. Soc. 29, 1236 [1907].

5) Comanducci, Chem. Centralbl. 190-1, U, 1168.

6) Haberlandt, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 217 [1899].

') Portes u. Ruyssen, Zeitschr. f. analyt. Chemie 16, 250 [1878]; Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. 82, 1504 [1876]. — Scala, Gazzetta chimica ital. 20, 394 [1890]. — Franzen u. Greve,
Journ. f. prakt. Chemie [2] 80, 368 [1902].

8) Lieben, Monatshefte f. Chemie 14, 747 [1893]; 16. 219 [1895].

9) Rupp, Archiv d. Pharmazie 243, 71 [1905].

1») Schwarz u. Weber, Zeitschr. f. Unters, d. Xahr.- u. Genußm. IT, 194 [1909]. — Merl,
Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 16, 385 [1908]. — Röhrig, Zeitschr. f. Unters, d. Nahr.-
u. Genußm. 19, 1 [1910]. — Wagner, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 427 [1903].

11) Auerbach u. Plüddemann, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 30, 195 [1909].
12) Bergmann, Jahresber. d. Chemie 1883, 1392.

13) Duclaus, Annales de l'Inst. Pasteur 6, 593 [1892].

1*) Pakes u. Jollyman, Proc. of Roy. Soc. 11, 39 [1901]. — Siehe auch Hoppe - Seyler,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 561 [1887]. — Maassen, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 12,

340 [1896]. — Loew, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 12, 462.

16) Franzen u. Braun, Biochem. Zeitschr. 8, 92 [1908].

16) Franzen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 169 [1910].
1") Franzen. Zeitschr. f. physiol. Chemie 67, 251 [1910].
18) Omeliansky, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [1] 34, 1 [1903]; [2] 14, 673 [1905].
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In größeren Mengen wirkt Ameisensäure giftig auf Hefepilze i). Paralysierender Ein-

fluß auf die alkoholische Gärung 2). Es gelingt indessen, eine Gewöhnung der Hefepüze an

Ameisensäure herbeizuführen 3). Alkali und Kalksalze der Ameisensäure wirken in 0,5proz.

Lösung schädigend auf Phanerogamen, nicht aber auf höhere Algen*). Wegen ihrer bakterien-

schädigenden Wirkung hat man versucht, die Ameisensäure alä Konservierungsmittel zu ver-

wenden. Über ihre Brauchbarkeit gehen indessen die Meinungen auseinander, indem nach

Lebbin^) eine 0,15proz. Lösung zur Konservierung aller Nahrungsmittel ausreicht, während

nach Smith^) zu diesem Zwecke eine 0,3— 0,5proz. Lösung erforderlich ist. Die ameisen-

sauren "Salze besitzen keine antiseptisehen Wirkungen.

Durch Dämpfe von Ameisensäure wird das Wachstum des Pilzes Rhizopus nigricans

sehr ungünstig beeinflußt, der Fortpflanzungsapparat stirbt ganz ab').

Im tierischen Organismus wird die Ameisensäure teils verbrannt, teils unverändert aus-

geschieden. Sie steigert nach Verfütterung den Gehalt des Harns an flüchtigen Fettsäuren

stärker als jede andere organische Säure «). Ausscheidimgsv-erhältnisse bei Hund und Kanin-

chen s). Nach Injektion von 100 T. Formiat wurden 64 T., bei Zufuhr per os 56 T. im Harn
wiedergefunden!"). Der Abbau der Ameisensäure scheint sich hauptsächlich in der Leber zu

vollziehen. Daneben wirkt die Darmflora ameisensäurezerstörend n). Ein Gemisch von Blut

und frischen Organextrakten vermag bei Gegenwart von Sauerstoff Ameisensäure zu zer-

stören i"). Das Verhalten der Ameisensäure gegen Peroxydasen ist von Battelli und Stern ^-)

eingehend studiert und die Peroxydase der Leber imd des Blutes am wirksamsten befmiden

worden. Die Wirksamkeit diastatischer Fermente hebt die Ameisensäure auf, olme die Fer-

mente selbst zu zerstören!!). Eine Ausnahme bildet das Pep.sin.

Die Alkalität des Blutes T^nrd durch Injektion von freier Ameisensäure vermindert, von

Formiaten vermehrt. Ameisensäure und ihre Salze verzögern oder verhindern die Gerinnung

des Blutes!!). Nach FleigH) und Croner und Seligmann!^) sollen sie die Bildung von

Methämoglobin veranlassen, während Rost, Franz und Heise!*) spektroskopisch kein Met-

hämoglobin nachweisen konnten. Freie Ameisensäure kann bei intravenöser Injektion den

Blutdruck vorübergehend steigern!"). Über ihren Einfluß auf den Muskeltonus, Arbeits-

leistung und Ermüdung sind die Meinungen geteilt!^). Auf die Verdauung wirkt sie lediglich

als Säure. Sie begünstigt die Absorption von Peptonlösungenü). Die Formiate sind Diuretica.

Ameisensäure wirkt ätzend auf die Haut. Man hat deshalb z. B. die Wirkung der Brenn-

nesselhaare avif die in ilmen vorhandene Ameisensäure zurückgeführt. Dieselbe scheint jedoch

nicht durch Ameisensäure, sondern durch eine enzymartige Substanz bedingt zu sein!8).

Ebenso ist nicht mit Sicherheit festgestellt, wieweit die Ameisensäure die Giftigkeit des

Sekrets der Ameisen und der Bienen bedingt. Für die schweren Erscheinungen, die durch

verschiedene exotische Ameisenarten verursacht werden, kann sie wohl kaum verantwortlich

gemacht werden!').

Ameisensäure ist im Tierversuch als Blutgift erwiesen worden. Schon kleme Mengen von

Ameisensäure führen bei andauernder Zufuhr Veränderungen im Blut herbei, besonders bei

Hunden scheint sie zur Bildung von Methämoglobin zu führen !3). Bei fortgesetzter Zufuhr

!) Henneberg, Zeitschr. f. Spiritusind. 29, 34 [1907].

2) Roseublatt u. Rozenband, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 309 [1909]. — Lürich
u. Satorri, Pharmaz. Centralhalle 49, 934 [1908].

') Jacquemin, Zeitsclir. f. Spiritusind. S8, 451 [1905].

*) Aso, ehem. Centralbl. 1906, II, 532.

5) Lebbin, Chem.-Ztg. 30, 1009 [1906].

6) Smith, Joum. of Amer. Chem. Soc. ä», 1236 [1907].

') Coupin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14T, 80 [1908].

8) Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chemie T, 383 [1882/83].

9) Bonanni, Chem. Centralbl 190?, II, 1803.

1») Fleig, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 386 [1907].

11) Fleig, Arch. intern, de Pharmaco dynamie et Therapie IT, 147 [1908].

!2) Battelli u. Stern, Biochem. Zeitschr. 13, 59 [1908].

13) Croner u. Seligmann, Zeitschr. f. Hygiene u. Infektionskrankheiten 56, 387 [1907].

1*) Rost, Franz u. Heise, Arbeiten a. d. Kaiserl Gesundheitsamt 33, 223 [1909].

15) Fleig, Arch. internal, de Pharmacodynamie IT, 147 [1908]. — Clement, Compt.

rend. de l'Acad. des Sc. 138, 785 [1904]. — Garrigue, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138,

837 [1904]. •

16) Haberlandt. Sitzungsber. d. K. Akad. d. Wissenseh. z. Wien 93. 1, 130 [1886].

!') Faust, Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 2, 885 [1910].
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macht sie innere Schädigungen, die aber nur als reine Säurewirkung aufzufassen sindi). Die

toxische Dosis beim Hund ist bei intravenöser Injektion 3 g pro Kilo, bei Darreichung per os

4 g pro Ivilo-).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Ameisensäure ist eine stechend rie-

chende Flüssigkeit, die bei 7" erstarrt^) und bei 8,2' schmilzt*). Sie ist mit Wasserdämpfen
flüchtig. Siedep. 101,0" bei 760 mm Druck, 0^ bei 10,6 mm Druck*). Dampftension bei ver-

schiedenen Temperaturen 5). Spez. Gew-icht 1.24482 bei 0^ «). Volumen bei t° 1 + 0,0392965 t

+ 0,069384 t + 0,0845464 t^^ '). Molekulare Verbrennungswärme 61,7 Cal. «). Latente Schmelz-

wärme für 1 Grammolekül 2639 Cal. 9). Mittlere spezifische AVärme bei t° = 0,4966 t

+ 0,00070911"). Mischimgswärmeii). Hydratationswärme ^2). Dichte wässeriger Ameisen-

säurelösungen i^). Dissoziationskonstante 2,14 • 10-* 1*). Ameisensäure verdrängt die Essig-

säure aus ihren Salzen. Absorptionsspektrum i^). Kryoskopisches Verhalten ii*). EbuUio-

skopisches Verhalten 1''). Dielektrizitätskonstante 57,0 bei 21° is). Esterifizierungskonstantei').

Elektrolyse der Ameisensäure und ihrer Salze^o). Verhalten gegen ultraviolette Stralilen-i).

Spezifische Zäliigkeit der Ameisensäure und ihrer wässerigen Lösungen^s).

Die Ameisensäure erscheint ihrer Formel nach zugleich als Säure tmd als Oxyaldehyd.

Demgemäß -»virkt sie reduzierend, indem sie in Oxalsäure und weiter in Kohlensäure übergeht.

So entzieht sie in der Wärme den Lösungen von Silber-, Gold- und Platinsalzen Sauerstoff

unter Abscheidung der Metalle. Eine Auflösung von Quecksilberoxyd in Ameisensäure scheidet

beim Erwärmen zunächst das schwerlösUche Quecksilberoxydulformiat, dann metaUisches

Quecksilber aus. Quecksilberchlorid wird durch ameisensaure AlkaUen in der Hitze zu Queck-

silberchlorÜT imd weiter zu Quecksilber reduziert. Glykol wird durch Erhitzen mit Ameisen-

säure auf 220—240° in Äthylen übergeführt '^3 ).

CH,OCHO GH,
I

- = " + CO., + CO + H.,0
CH2OCHO CH2

Ebenso werden höhere mehrwertige Alkohole, die Ameisensäureester bilden können, verändert.

Glycerin liefert Allylalkohol, Erythrit das Glykol C4H6(0H)2 ^^). Einbasische Säuren werden

durch Erhitzen ihrer Kalksalze mit ameisensaurem Kalk zu den entsprechenden Aldehyden

reduziert. Salpetersäure oxydiert Ameisensäure zu Oxalsäure, dann weiter zu Kohlensäure 2*).

Alkoholisches KaH Uefert beim mäßigen Erhitzen oxalsaures Kali neben reinem Wasserstoffes)

1) Lebbin u. Kallmann, Chem.-Ztg. 30, 1009 [1906].

-) Fleig, Arch. intern, de Pharmaco dynamie et Therapie 11, 147 [1908].

3) Jones u. Murray, Amer. Chem. Jouni. 30, 193 [1903].

*) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 33 [1894].

5) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2«, 591 [1898].

6) Pettersson, Joum. f. prakt. Chemie [2] 24, 296 [1881].

') Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, 59 [1884].

8) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 28. 137 [1893].

9) Pettersson, Journ. f. prakt. Chemie [2] 24, 298 [1881].

1») Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234. 324 [1886].

11) Böse, Phj'sikal. Zeitschr. 6, 546 [1905].

12) Lüdeking, Jahresber. d. Chemie 1886, 217.

13) Richardson u. AUaire, Joum. Amer. Chem. Soc. 19, 150 [1897].

1*) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 174 [1889]. — Bruui, Zeitschr. f. Elektro-

chemie 14, 701 [1908].
IS) Spring, RecueU des travaux chim. des Pays-Bas 16. 1, 17 [1897].

1^) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 2T, I, 64 [1897].
1") Beckmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 5J, 129 [1907].

18) Dewar u. Fleming, Proc. Roy. Soc. London61, 367 [1897]. — Drude, Zeitschr. f. phvsikal.

Chemie 23, 309 [1897].

19) Sudborough u. Gittins, Journ. Chem. Soc. 93, 210 [1908].

20) Bourgoin, Annales de Chim. et de Phys. [4] 14, 181 [1868]; 28, 122 [1873]. — Bunge,
Joum. d. russ. phj-sikal.-chem. Gesellschaft 12, 415 [1881]. — Salzer, Zeitschr. f. Elektrochemie

6, 893 [1902].

21) Thiele, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 4914 [1907]; Zeitschr. f. angew. Chemie
22, 2472 [1910].

22) Traube, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 884 [1886].

23) Henninger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft J, 264 [1874].

2*) Ballo, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft IT, 9 [1884].

25) Peligot, Gmeüns Handb. d. organ. Chemie, 4. Aufl., 4, 232 [1870].
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COOK
2 HCOOK = 2 H + I

. Die Reduktion der Ameisensäure durch Zinkstaub liefert Wasser-
COOK

Stoff und Kohlenoxydi). Bei Einwirkung von Tliionylchlorid entsteht schon in der Kälte

Kohlenoxyd und Chlorwasserstoff 2). Konz. Schwefelsäure spaltet die Ameisensäure beim
Erwärmen in Kohlenoxyd und Wasser. Die gleiche Spaltung tritt in geringerem l^mfange

beim Erhitzen von konz. Ameisensäure mit entwässerter Oxalsäure auf 105° oder mit wasser-

freien Alkaliformiaten auf 150

—

löo" auf 3). Beim Erhitzen von Natrium- und Kaliumfonuiat

auf •100" wird oxalsaures und kohlensaures Salz gebildet, während aus den Erdalkaliformiaten

nur Carbonate entstehen*). Die Einwirkimg von Ameisensäureestem auf Organe - Magne-
siumverbindungen führt zur Bildimg von Aldehyden»). Beim Schmelzen äthylsulfon-

saurer Salze mit Formiaten entstehen arylcarbonsaure Salze^). In Gegenwart von Schwefel-

kohlenstoff nimmt die Ameisensäure bei —10° Brom auf, die entstehende Verbindung zersetzt

sich jedoch gleich wieder in Kohlensäure und Bromwasserstoff "). Ameisensäure addiert sich

in flüssigem Sch«efeldioxyd an Kohlensuboxyd unter Bildung der schön krystallisierenden

Verliindung C^^q + 2 HCOOH»).

Salze: Brechungsvermögen der Salze s). HCOONH4. Monokline Kiystalle vom Schmelzp.

114—116". Spaltet sich bei raschem Erhitzen auf 180° fast vollständig in Formamid und Wasser.

Dabei treten Spuren von Blausäure auf. Krystallisiert unverändert aus heißer überschüssiger

Ameisensäure ausi"). Läßt sich unter vermindertem Druck unzersetzt destillieren und subli-

mieren. — HCOONH4 + HCOOH. Beim Abkühlen der Lüsimg des neutralen Salzes in

Ameisensäure mit EisH). Dimne, sechsseitige Tafeln. — (HC00H)2 NHaNHa- Kleine

Nadeln vom Schmelzp. 178° 12). — HCOOLi . Aus dem Hydrat bei 94° 13)" — HCOOLi + H2O

.

Rhombische Prismen. Elektrisches Leitvermögen i-*). HCOONa. Ki'ystallisiert mit 1, 2, 3

oder 4 Mol. Krystallwasser. Das wasserfreie Salz bildet monokline Krystalle vom .Schmelzp.

200°. Elektrisches Leitvermögen 1*). — HCOONa + HCOOH. Zerfließliche Nadeln 13). —
HCOOK. Schmelzp. 157°. Stark hygroskopisch. Schwer löslich in Alkohol. Elektrisches

Leitvermögen 1*). — HCOOK + HCOOH. Sehr dünne, sechseckige Tafelni3). —
(HC00)2Be 15). — (HC00)2Mg -f 2H2O. Rhombische Prismen imd Oktaeder. Löslich in

13 T. Wasser. Elektrisches Leitvermögen 16). — {HC00)2Ca. Rhombische Krystalle. Lös-

lichkeit in Wasser von t° 16,297 -f (t — 0,8) • 0,03229 — (t — 0,8)2 0,031254 T. i?). _
(HC00)2Sr+ 2H2O. — (HC00)2Ba. Rhombische Krystalle. Löslichkeit bei t° "). 100 T.

abs. Alkohols lösen 0,0063 T. Salzis). — (HC00)2Zn + 2 HoO. Monokline Krystalle. Wegen
seiner Unlöshchkcit in abs. Alkohol zur Isolierung der .Ameisensäure geeignet. — (HC00)2C<1.
— (HCOO)2Hg2. Glänzende Schuppen. LösUch in 250 T. Wasser von 17°. Zerfällt beim Kochen
mit Wasser.

—
"(HC00)2Hg. Sehr zersetzlich. — (HCOO)3Yb2 + 4 H2O. — (HC00)2Dp. —

(HC00)2Sm. — HCOOTl. Sehr leicht löslich in Wasser. Schmilzt unter 100°. — (HCOOJsPb.
Glänzende rhombische Säulen oder Nadeln. Löslich in 63 T. Wasser von 16°, in 51/2 T. von
100°. Nicht löslich in abs. Alkohol. Zei-setzt sich bei 190°. Das Salz ist sehr geeignet zur

Charakterisierung der Ameisensäure. Basische Salzeis). — (HCOOJsDi. — (HC00)2JIn

+ 2H2O. Monokline Krystalle. — (HC00)2Fe + 2 H2O. Grüne Krystalle, ziemlich wenig

1) Jahn, Monatshefte f. Chemie 1, 679 [1880].

2) Meyer u. Turnau, Monatshefte f. Chemie 28. 153 [1907].

3) Lorin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 83, 750 [1886].

*) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1507 [1882].

5) Gattermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 347, 348 [1906].

^) V. Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 273 [1870].
') Hell u. Mühlhäuser, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 276 [1878].

8) Diels u. Laiin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 3427 [1908].

9) Gladstone u. Hibbert, Joum. Chem. See. 11, 824 [1897].

1») Reik, Monatshefte f. Chemie 33, 1033 [1903].

11) Groschuff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 4357 [1903].

'2) Curtius u. Jay, Joum. f. prakt. Chemie [2] 39, 40 [1889].

13) Groschuff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 1790 [1903].
i*) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 103 [1887].

15) Tanatar u. Kurowski, Joum. d. russ. physikal -ehem. Gesellschaft 39, 936 [1907].
16) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie I, 531 (1887].
1") Krasnicki, Monatshefte" f. Chemie 8, 596 [1887].

18) Haberlandt, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 221 [1899].
IS) Barfoed, Chem. Zeitschr. 1810, 272.
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lösUch in Wasser. — (HC00)3Fe. Pulver, leicht löshch in Wasser. Wird beim Kochen voll-

ständig unter Abscheidung von Eisenhydroxyd zersetzt i). — (HCDOj^Co -f 2 H2O. —
(HCOO)2Ni+2H20. — (HCOOjaai + 4H2O. Krystallisiert bei 50—60° mit 2H2O in mono-
khnen Tafeln, bei 75—85 ' wasserfrei. — HCOOAg . Weißer Niederschlag, der sich beim Kochen
mit Wasser vollständig zersetzt.

Derivate: Molekularattraktion der Ameisensäureester 2). Jlethylformiat. Mol.-Gewicht

60,(^6. Zusammensetzung 59,79<'ÖC, 6,71% H, 33,50% 0. C.3H4O2 = HCOOCH3 . Im rohen

Holzgeist s). llan läßt zu 100 T. KaUumformiat allmählich 130 T. mit Chlorwasserstoff ge-

sättigten Jlethylalkohols fließen. Dann gibt man den Inhalt der Vorlage, die stark abgekühlt
sein muß, in den Kolben zurück und destilliert nach kurzem Digerieren aus dem Wasserbade.
Man reinigt durch Waschen mit gesättigter Kochsalzlösung*) und etwas Soda und trocknet

über Chlorcalcium. Methylformiat macht komaartige Vergiftungszustände, heftige Krämpfe
mit Nystagmus horizontahsS). Siedep. 31,9= bei 760 mm. Spez. Gewicht 1,00319 bei 0^
Kritische Temperatur 214° Kritischer Druck 604,2 Atm. Dampftension, Mol. -Volumen«).

Elektrische Leitfähigkeit'). Dielektrizitätskonstante 8,87 bei 19" 8). Molekulare Verbren-

nungswärme bei konstantem Druck 238,7 Cal,9). Beim Einleiten von Clilor in überschüssigen

Methylformiatdampf entsteht Chlorameisensäuremethylester.

Äthylforiniat HCOOC2H5. Man sättigt eine Mischung von 187 g Alkohol und 195 g
Ameisensäure mit Chlorwasserstoff, läßt über Nacht stehen, verdiitmt mit Wasser und destil-

liert aus dem Wasserbade 1°).

Teclmische Darstellung von Äthylformiati') aus Stärke. Siedep. 54,25° unter 760 mm
Druck. Schmelzp. —78,9=1=). Spez. Gewicht 0,94807 bei 0' i"). Kritische Temperatur
235,3°. Kritischer Di-uck 469,0 Atm. Mol.-Volumeni"). Molekulare Verbrennungswärme bei

konstantem Druck 388 Cal. is). Capillaritätskonstante beim Siedepunkt i-*). Molekular-

brechungsvermögen für NatriumUcht 28,05 1^), Verdampfungswärme 113,25 1*). Dielektrizi-

tätskonstante 8,27 bei 19' s). Elektrische Leitfähigkeit i'), Äthylformiat spaltet sich bei

300= in Kohlenoxyd, Kohlensäure, Wasser und Athylenis). Zersetzung durch elektrische

Schwingungen 18). Natrium und Natriumalkoholat zerlegen den Ester in Kohlenoxyd und
Alkohols»).

Propylformiat HCOOC3H7. Siedep. 80,95° unter 760 mm Druck. Spez. Gewicht
0,92866 bei 0', 0,8982 bei 20°. Kritische Temperatur, Dampftension und Mol. -Volumen bei ver-

schiedenen Temperaturen 21). Capillaritätskonstante beim Siedepunkt 1*). Verdampfungs-
wärme 105,371*). Löshch bei 22= in 46 T. Wasser^s). Kompressibihtät und Oberflächen-

spannimg23). Dielektrizitätskonstante 7,72 bei 19= 8).

Isopropylfonniat HCOOCH(CH3)2. Siedep. 68—70 = bei 750 mm. Spez. Ge^ncht 0,8826

bei 0°. Spez. Zähigkeit-*).

1) Ludwig, Jahresber. d. Chemie 1861. 433.

2) Mills, Joum. of Physical Chemistry 10, 1 [1906].

3) Mabery, Amer. Chem. Joum. 5, 250 [1883/84].

*) Volhard, Annalen d. Chemie u. Pharm.izie 116, 133 [1875].

») Weber, Archiv f. experim. Pathol u. Phaimakol. 47. 126 [1902].

*) Young u. Thomas, Joum. Chem. Soc. 63, 1196 [1893].
") Bartoii, Gazzetta chimica ital. 24, II, 159 [1894].

») Drude, Zeitschr. f. physikaL Chemie 33. 308 [1897].

9) Berthelot u. Ogier, Annales de Chim. et de Phys. [5] ä3, 204 [1881].

») Young u. Thomas, Joum. Chem. Soc. 6S, 1202 [1893].

1) Stinde, Dinglers Polytechn. Joumal 181, 402 [1867].

2) Gutmann, Joum. Amer. Chem. Soc. 29, 345 [1907].
3) Berthelot u. Ogier, Annales de Chim. et de Phys. [5] 23, 208 [1881].

*) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 75* [18S4].
'") Kannonikow, Joum. f. prakt. Chemie [2] 31, 261 [1885].

*) Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 790 [1893].

') Bartoii, Gazzetta chimica ital. 24, II, 104 [1894].

8) Engler u. Grimm, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2921 [1897].
9) Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 295 [1898].

20) Geuther, Zeitschr. f. Chemie 1868, 655.— Sherman, Amer. Chem. Joum. 18, 581 [1896].
21) Young u. Thomas, Joum. Chem. Soc. 63, 1211 [1893].
22) Traube, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 2304 [1884].
23) Richards u. Mathews. Zeitschr. f. phy.sikal. Chemie 61. .599 [1908].
2*) Pribram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 2, 685 [1881].
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Nornialbutylformiat HCOOCiHg. Siedep. 106,9°. Spez. Gewicht 0,9108 bei 0^ (Wasser

von 0° = 1). Ausdehnungi). Spez. Zähigkeit-).

Isobutyltormiat HC00CH„CH(CH3)2. Siedep. 97,9' unter 760 mm. Spez. Gewicht

0,88.543 bei 0°. Ausdehnungskoeffizient '). Elektrische Leitfälligkeit*). Dielektrizitäts-

konstante 6,41 bei 19°'). Verdampfungswärme 77° 6). LösUch in Wasser bei 22° 1:99').

Normalamylfornilat HCOOCsHu- Siedep. 123,3° unter 760 mm Druck. Spez. Gewicht

0,9018 bei 0' 1).

Isoaniyltormiat HC00CH2CH2CH(CH3)2. Die Darstellung erfolgt aus Glycerin, Oxal-

säure und Isoamylalkohols). Siedep. 123,5—124,3° unter 759,9 mm Druck. Spez. Gewicht

0,8943 bei 0°. Capillaritätskonstante beim Siedepunkts). Kompressibilität und Ober-

flächenspannung!"). Elektrische Leitfähigkeit*). Dielektrizitätskonstante 5,61 bei 19° ').

Zersetzt sich bei 300° zu Kohlenoxyd, Kohlensäure, Wasserstoff, Wasser und Amyleni'), 1 T. löst

sich bei 22° in 325 T. Wasser. Das Isoamylfonniat findet Verwendung zur Darstellung der

OxymethylenVerbindungen.

Formiat des 1-Methyläthylcarbinols HCOOCHzCH^^I^' 12)

Normalhexylformiat HCOOCßHis . Aus dem Alkohol und überschilssiger konz. Ameisen-

säure bei 100° im Rohr. Farblose, nach Äpfehi riechende Flüssigkeit i^). Siedep. 153,6°. Spez.

Gewicht 0.8977 bei 0° 1*).

Normallieptyltorniiat KCOOC7H15. Siedep. 176,7°. Spez. Gewicht 0,8937 bei 0°.

Ausdehnungskoeffizient '*).

Norraaloctylformiat HCOOCgHi,. Siedep. 198,1°. Spez. Gewicht 0,8929 bei 0°. Aus-

dehnungskoeffizient 1*).

AUylforiiiiat HCOOC3H5. Beim Überhitzen eines Gemisches von Glycerin und Oxal-

säureis). Siedep. 83,6° (korr.) bei 768 mm. Spez. Gewicht 0,948 bei 18°.

Crotylfoniiiat HCOOC4H7. Stechend riechende Flüssigkeit. Siedep. 108—109°. Spez.

Gewicht 0,9301 bei 0°i6).

Pheiiylformiat HCOOCbHj. Siedep. 179—180° unter starker Zersetzung i').

Cyclohexanolformiat
CH2CH2

HCOO—HC( )CH2
GH2 CH2

Siedep. 162,5° Spez. Gewicht 1,010 bei 0° ")
CH.,OCHO

Äthylenglykoldiforniiat
CH2OCHO

Beim Kochen von Glykol mit wasserfreier

Ameisensäure!'). Siedep. 174°. Zerfällt beim Erhitzen im Rohr auf 220—240° in Kohlen-

oxyd, Kohlensäure, Wasser und Äthylen.

Butinmonoformiat C4H6(OH)(OCOH) . Entsteht aus Erythrit imd wasserfreier Ameisen-

säure. Siedep. 191— 193° äo).

Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 252 [1886].

Pribram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 3, 685 [1881].

Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 324 [1883].

Bartoli, Gazzetta chimica ital. 34, 11, 164 [1894].

Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 308 [1897].

Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 334, 343 [1886].

Traube, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 2304 [1884].

Lorin, Bulletin de la Soc. chim. 5, 12 [1863].

Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 323, 76 [1884].

Richards u. Mathews, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 599 [1908].

Engler u. Grimm, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2922 [1897].

Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 279 [1896].

Frenzel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 745 [1883].

Glartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 254 [1886].

Teilens, Zeitschr. f. Chemie 1866, 518; 1868, 411.

Charon, Annales de Chim. et de Phys. [7] U, 248 [1899].

Seifert, Joum. f. prakt. Chemie [2] 31. 467 [1885].

Brunei, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 271 [1905].

Henninger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7, 263 [1874].

Henninger, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 215 [1886].
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Monofonnin C'.-iH5(OH)2(OC'(JH). Entsteht beim Erhitzen von Glycerin und Oxalsäure

auf 190' 1) oder von trocknem Natriumformiat mit Jlonoclüorhydrin auf 160° 2). Siedep.

im Vakuum 165°. Beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck zerfällt das ]\Ionoformin in

Kohlensäure, Wasser und AUylalkohol.

Dilormin C3H5(OH)(OCOH)2. Beim Erhitzen von Glycerin mit der nötigen Menge
Ameisensäure^). Siedep. 163—166" bei 20—30 mm Druck. Spez. Gewicht 1,304 bei 15°.

Beim Erhitzen unter gewöhnlichem Druck liefert es Kohlensäure, Wasser und AUylformiat.

Unlöslich in Schwefelkohlenstoff. Wird von Wasser in Glycerin und Ameisensäure gespalten.

Beim Erhitzen mit 5 T. Glycerin auf 220° entweicht Kohlenoxyd. Kohlensäure und Allyl-

alkohol. Beim Erhitzen mit Oxalsäure entsteht Ameisensäure und Kohlensäure.

Erythrittetraformiat CiH6(0C0H)4. Jlan erhitzt Er^'thrit zuerst mit Ameisensäure

vom spez. Gewicht 1,18*). dann mit abs. Ameisensäure. Äußerst feine Nadeln vom Schmelzp.

150° aus Alkohol. Leicht lösUch in abs. Äther.

Mannitdifornilat C6Hi204(0C'0H)2. Beim Erhitzen von Jlarmit mit wasserfreier Oxal-

säure auf 110- °). Fest, ziemlich leicht löslich in 96proz. Alkohol. Wird durch Alkalien in

die Komponenten zerlegt.

Isoniannitditormiat C6H802(OCOH)2. Entsteht bei Sstiindigem Kochen von 1 T.

Isomaimit mit 3 T. Ameisensäure''). Siedep. 166° bei 18 mm. Schmelzp. 115°.

Das Chlorid, Broniid imd Jodid der Ameisensäure sind in freiem Zustande nicht be-

kannt. Ebenso existiert das Anhydrid nicht, vielmehr entsteht an seiner Stelle stets durch

weitere Wasserabspaltung Kohlenoxyd.

Fornianiid. Mol. -Gewicht 45.064. Zusammensetzimg 26,63% C, 6,71% H, 31,15% X,
35,51% O. In geringer Menge beim Erhitzen von Äthylformiat mit Ammoniak'). Bei der

Oxydation von Aminosäuren, Eiweißstoffen, Milchsäure, Apfelsäure mit Kaliumpermanganat

in animoniakahscher Lösung s). Beim Erliitzen von Ammoniumformiat mit Harnstoffs).

Aus Kohlensäure und Ammoniak unter dem Einfluß der dunklen elektrischen Entladungi").

Durch Destillation eines Gemenges von Xatriumformiat und Chlorammonium n). Formamid
macht pikrotoxinartige Krampferscheinungen. Es zeigt keine narkotische Wirkung ^-). Das
Formamid ist eine wasserhelle Flüssigkeit vom Siedep. 192—195°. Es zerfällt beim Destü-

Ueren teilweise in Kohlenoxyd imd Ammoniak einerseits, Wasser und Blausäure andererseits.

Es krystallisiert bei — 1 - in weißen Xadehi, die bei +1,82° schmelzen i^). Spez. Gewicht 1,134

bei 20°. Brechungsvermögen für Natriumliclit 1,445 1*). Molekulare Verbrennungswärme

134,9 C'al. 1»). Elektrische Leitfähigkeit 13). Formamid mrd durch Natrium und Amylalkohol

zu Methylamin reduziert i6). Mit konz. Kahlauge entwickelt es schon in der Kälte Ammoniak.
Mit Salzsäure bildet es ein in der Kälte beständiges Additionsprodukt, das beim Erwärmen
stürmisch in Kohlenoxyd imd Salmiak zerlegt ^-irdi"). Formamid vereinigt sich mit C'hinaldin

zu einer in nadeiförmigen Kryställchen ausfallenden Verbindung, die beim Erliitzen mit Alkohol

und Schwefelsäure den charakteristischen Geruch des Athylformiates entwickelt. Man kann
cUeses Verhalten zum Nachweise des Formamids benutzen is). Die Natriumverbindung des

Formamids entsteht aus Formamid imd Natriumäthylafis). Sie bildet in Alkohol schwer-

1) Tollens u. Henninger, Bulletin de la Soc. chim. [2] II, 395 [1869].

2) Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas I, 186 [1882].

3) Romburgh, Jahresber. d. Chemie 1881, 518.

•*) Henninger, Annales de Chim. et de Phys. [6] T, 227 [1886].

^) Knop, Annalen d. Chemie u. Pharmazie T4, 348 [1850].

6) Fauconnier, BuUetin de la Soc. chim. [2] 41, 124 [1884].
') Hofmann, Jahresber. d. Chemie 1863. 319.

8) Halsey, Zeitschr. f. i^hj-siol. Chemie ä.5, 326—330 [1898].
S) Behrend, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 128, 335 [1863].

1") Losanitsch u. Jowitschitsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 138

[1897].

11) Verley, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 691 [1893].

12) Fränkel, Arzneimittelsynthese, 2. Aufl., 477, 478 [1906].
13) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 144 [1903].

1*) Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 214 [1895].
15) Stohmann, Joum. f.prakt. Chemie [2] 52, 00 [1895].

16) Guerret, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 780 [1899].
1') Wallach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 210 [1882].
18) Halsey, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 328 [1898].

19) Free u. Sherman, Am'er. Chem. Joum. 18, 580 [1896]; 20, 223 [1898].
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lösliche Krystalle, die in troclaiem Zustande beständig sind. Außerdem bildet das Forniamid

eine Quecksilber- und Silberverbindung i).

Fornianilid HCONHCgH.,. Entsteht beim raschen Destillieren von Anilin und Oxal-

säure'-). Beim Digerieren von Ameisensäure mit AniUn^). Man kocht Anilin mit konz.

Ameisensäure, entfernt zunächst das Wasser durch Erliitzen im Vakuum, dann andere flüchtige

Stoffe durch Erhitzen auf 250" unter gewöhnlichem Druck und läßt dann im Exsiccator er-

starren. Formanilid \\-irkt sehr kräftig antip3rretisch, analgetisch und lokalanästliesierend, ist

aber giftiger als Acetanilid'i). Im Organismus des Hundes geht das Formanilid in o-Oxy-

carbanil über*)

f^|-^>COH

Lange abgeplattete monokline Prismen vom Schmelzp. 46°. Spez. Gewicht 1,1473 bei 15'

(Wasser von 15°= 1). Molekulare Verbrennungswärme 861,4 Cal.^). Kryoskopisches Ver-

halten«). Dissoziationskonstante bei 10" 5,6 10-'". Elektrische Leitfähigkeit'). Magne-

tisches Drehungsvermögen 15,21 bei 15° *). Das Formanilid addiert Halogenwasserstoft-

säuren imter Bildung sehr zersetzlicher Produkte^). Die Natriumverbindung wird aus der

wässerigen Lösung durch starke Natronlauge gefällt i").

Ameisensäurephenylhydrazid, Fonuylphenylhydrazin HCONHNHCsH.^ . Zur Dar-

stellung läßt man ein Gemisch von wasserfreier Ameisensäure und Phenylhydrazin 12 Stunden

lang stehen. Große glänzende Blätter aus Alkohol. Schmelzp. 145°.

Ditormylhydraziii HCONHNHCOH. Schmelzp. 161 =i»).

Forino-o-toluid HCONHCgHiCHa . Beim anhaltenden Kochen von Ameisensäure mit

o-Toluidin. Tafeln vom Schmelzp. 62°. Siedep. 288° ").

Formo-m-toluid HCONHC6H4CH3. Flüssig. Siedet unter 724 mm teilweise zersetzt

bei 278° 12).

Fonno-p-toluid HCONHCeHiCHj . Beim Erhitzen von oxalsaurem p-Toluidini^).

Sehr lange Nadeln vom Schmelzp. 52°, leicht löslieh in Wasser und Alkohol.

Fonnylharnstoff HCONHCONH». Entsteht beim Kochen von Harnstoff mit höchst

konz. Ameisensäure 1*). Krystalle vom Schmelzp. 168—169° i^). Molekulare Verbrennungs-

wärme 207,8 Cal. 1«). Entwickelt beim Erhitzen Ammoniak und Blausäure. Bildet eine Qucck-

silberverbindungi').

Forniliydroxanisäiire HC qu . Entsteht aus Ameisenester und Hydroxylamin in

methylalkohohscher Lösung i*). Glänzende Blättchen, die unter stürmischer Zersetzimg in

Hydroxylamin und Kohlenoxyd bei 81—82° schmelzen.

Chlorameisensäure (CICOOH). Nur in Form von Derivaten bekannt. Der Methylester

CICO2CH3 entsteht beim Einleiten von Phosgen in Methylalkohol 1») und von Chlor in Methyl-

formiat^o). Siedep. 71,4° (kon-.). Spez. Gewicht 1,236 bei 15° 21). Zersetzt sieh sehr leicht mit

Fischer u. Grützner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, Ref. 881 [1894].

Hof mann, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 143, 121 [1867].

Hofmann, Zeitschr. f. Chemie 1866, 161.

Kleine, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 327 [1896/97].

Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 53, 6') [1895].

Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 453 [1897].
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Wasser. Bildet mit Aminen substituierte Carbaminsäureester, mit Alkoholen und Phenolen

Kolilensäureester. Der Äthylester entsteht aus Phosgen und abs. Äthylalkohol i). Er ist eine

erstickend riechende Flüssigkeit vom Siedep. 93,1° und dem spez. Gewicht 1,14396 bei 15^.

Brechungsindex für Natriumlicht 1,397376 bei 20°. Ausdehnungskoeffizient 2). Er reagiert

mit Aminen. Alkoholen und Phenolen entsprechend dem Methylester. Chlorameisensäure-

propyl-, Isopropyl-, AHylester').

Blausäure, Cyanwasserstoff, Fornionitril.

Mol.-Gewicht 27,018.

Zusammensetzung: 44,37% C, 3,72% H, 51,91% N.

HCN.
Vorkommen: Blausäure ist sowohl in freiem Zustande, wie als Baustein von Glucosid im

Pflanzenreich ungemein verbreitet. Sie wurde im Destillat aus Arum, Aquilegia, Glyceria*),

tropischen Aroideen, wie Lasia ZoUingeri und den Blättern von Cyrtosperma mercurii nach-

gewiesen 6). Freie Blausäure findet sich femer in allen Teilen des javanischen Baumes Pangium
edule Reinw. Eine Pflanze enthält ungefähr 350 g Blausäure, die Blätter ca. l°o des Trocken-

gewichtes^). Die wichtigsten Blausäure liefernden Glucoside sind das AmygdaUn , das Dhurrin

von Sorghum vulgare'), das Phaseohmatin^), das Lotusin^). Blausäurehaltige Glucoside

finden sich femer im Wickensamen (Vicianin)!"), im schwarzen Holunder (Sambunigrin)"),

in den Javaerbsen i-), in Jimgkaginaceeni^), in dem Samen von Linum usitatissimum*), von

Gynocardia odoratai*) und anderen. Siehe auch Bd. 2, S. 707.

In den Hautdrüsen des Tausendfüßers Fontaria gracilis wurde Blausäure gefundeni^).

Der Zigarrenrauch enthält Cyanwasserstoff in Mengen, die von 0,0005—0,0125 g pro 100 g
verrauchter Zigarren wechseln i«).

Bildung: Blausäure entsteht bei der Oxydation vieler organischer Verbindungen, wie

Alkohol, Paraffin und anderer mit Salpetersäurei'). Bei der Oxydation von Eiweißstoffen

mit Salpetersäure 18). Beim Anzünden einer wässerigen Methylaminlösung is). Beim Schmelzen

von Hypoxantlün mit Kali bei 200° 2"). Aus Cyan und Wasserstoff durch die dunkle elek-

trische Entladung-i) oder durch Erliitzen auf .500° 22). ^ug Chloroform mit Ammoniak und
Kalilauge23). In geringer Menge bei der trocknen Destillation von Ammoniumformiat^^). Beim
Kochen einiger Nitroverbindimgen mit Natronlauge ^s). Beim Überhitzen der .Schlempegase ^s).

Aus Kohlenstoff imd Ammoniak 2').
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Darstellung: Wasserfreie Blausäure erhält man durch Zutropfen eines kalten Gemisches

gleicher Volumen Schwefelsäure und Wasser zu Cyankalistückeni).

Nachweis und Bestimmung: 1. Nachweis als Berlinerblau: Man gibt zu der zu imter-

suchenden Lösung etwas oxydhaltiges Eisenoxydulsalz, macht schwach alkalisch und er-

wärmt. Beim Ansäuern entsteht, wenn Blausäure vorhanden war, eine Blaufärbung und beim
Vorhegen größerer Mengen ein Niederschlag von Berhnerblau"). 2. Als RhodanWasserstoff:

Man führt die Blausäure durch Eindampfen mit etwas gelbem Schwefelammonium und sehr

wenig Natronlauge in Rhodanwasserstoff über, den man durch die Rotfärbung mit Eisen-

oxydsalz nachweist. Noch bei Verdünnung von 1 : 40000000 brauchbar^l Durch Über-

führung in Nitroprussidsalz*). Durch Kupfersulfat und alkalische Phenolphthaleinlösimg^)

oder Guajactinktur. In Leichenteilen ist Blausäure 14—22 Tage lang nachweisbar. Colori-

metrischer Nachweis 6). Neben gelbem Blutlaugensalz weist man Blausäure durch Destil-

lation mit Natriumcarbonat nach, das Cyanwasserstoff weder bindet noch freimacht'). Die

gravimetrische Bestimmung der Blausäure erfolgt durch Fällung als Cyansilber in schwach
salpetersaurer Lösung und Wägung als metallisches Silber«). Volumetrisch bestimmt man die

Blausäure durch Titration mit Silbemitratlösung unter Verwendung von JodkaU als Indi-

cator. Es fällt Jodsilber aus, sobald auf 2 Mol. Cyanid 1 Mol. Silbemitrat vorhanden ist').

Man versetzt die Blausäurelösung mit Ammoniak und überschüssiger Zehntelnormalsilbemitrat-

lösung, Säuert schwach mit Salpetersäure an, filtriert und bestimmt im Filtrat das unver-

brauchte Silber durch Titration mit Rhodanammoniumi").
Physiologische Eigenschaften: Blausäure hemmt die katalytische Wirkung der Fermente

in wechselndem Grade; indessen kann diese Funktion durch Entfernung des Giftes in ursprüng-

licher Stärke wiederhergestellt werden, so daß eine Zerstörung des Fermentes sicher nicht

stattfindet 11). Daß das Blut unter Blausäurewirkung seine Sauerstoffübertragende Kraft

einbüßt, wurde schon von Schönbein beobachtet i^). Die sauerstoffentbindende Kraft des

Emulsins und des Pankreasfermentes wird schon durch 0,02 proz. Blausäure stark gehemmti^).

Die Peroxydase der Meerrettichwurzeln erfährt durch kleine Cyankahmengen eine stetig zu-

nehmende Beeinträchtigung ihrer Wirksamkeit. Etwas größere Giftdosen füliren zu einem

akuten Versagen der katalj'tischen Wirkung, dem indessen eine spontane Erholung bis zur

ursprünghchen Stärke folgt. Bei Anwendung noch größerer Mengen CyankaU findet diese

Erholung nur sehr langsam statt'*). Die Hemmung der katalytischen Wirkung durch 0,1 bis

0,2 proz. Blausäure ist geradezu als charakteristische und diagnostisch wichtige Reaktion der

Fermente angesehen worden'^).

Die spezifischen Wirkungen der Fermente werden durch Cyanwasserstoff nicht so stark

beeinträchtigt. Das proteolytische Ferment der fleischfressenden Pflanze Nepenthes verdaut

Fibrin noch in Gegenwart von 1% Blausäure i^). Bei gleicher Blausäurekonzentration ist die

proteolytische Kraft des Hefepreßsaftes zwar geschwächt, aber nicht aufgehoben •'). Die

Autolyse der Keimpflanzen wird durch einen Blausäuregehalt von 1% viel weniger geschwächt,

als durch Thymol oder Chloroform. Die Peptonisierung des Pflanzeneiweißes scheint sogar

beschleunigt zu sein, der weitere Abbau der Peptone ist aber gehemmt i').

Die fermentative Spaltung der Polypeptide wird durch Cyankah je nach der Konzentration

in wechselnder Weise beeinflußt. Ein C4ehalt von 1 com 1 proz. Cyankalilösung in 6,5 com

M Wade u. Penting, Joum. Chera. Sog. 'J3, -2.55 [1898].

2) Link u. Möckel, Zeitschr. f. analyt. Chemie U, 4.5« [1879].

3) Almen, Zeitsohr. f. analyt. Chemie II, 360 [1873].

*) Vortmann, Monatshefte f. Chemie T, 410 [1886].

5) Weehuizen, Pharmac. Weekblad 48, 271 [1905].

6) Waller, Proc. Roy. Soc. 82, 574 [1910]. — Berl u. Delpy, Berichte d. Deutsch, chera.

Gesellschaft 43, 1430 [1910].

') Autenrieth, Archiv d. Pharmazie 331, 107 [1893].

8) Gregor, Zeitschr. f. analyt. Chemie 33, 34 [1894].

9) Deniges, Annales de Chim. et de Phys. [7] 6, 384 [1895].

1") Gregor, Zeitschr. f. analyt. Chemie 33, 45 [1894].

11) Geret u. Hahn, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2342 [1898].
12) Schönbein, Journ. f. prakt. Chemie [1] 105, 202 [1869].

13) Jakobson, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 367 [1892].

1*) Bach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 3185 [1907].

15) Schür, Festschrift für Alb. Müller. Zürich 1891.

16) Vines, Annales of Botanv II, 563 [1897].

1') Butkewitsch, Zeitschr. "f. physiol. Chemie 33, 24—27 [1901].
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Gesamtflüssigkeit hemmte die Spaltung des d-Leucylglyeins und Glycyl-1-tyrosins sehr stark

oder hob sie ganz auf. Zusatz der gleichen Menge 0,2 bezüglich 0,lprüz. Cyankalilösung ver-

anlaßte zu Beginn ein rascheres Fortschreiten der Spaltung, worauf meist eine Periode deut-

licher Verlangsamung folgte. Sehr deutlich erkennbar war die raschere Spaltung nach Zusatz

von 1 ccm 0,01 bezüglich 0.02 proz. Cyankalilösung i).

Freie Blausäure wird Ijcim Keimen mancher Pflanzensamen, z. B. von Mespilus Japonica,

gebildet. Welche Rolle ihr beim Keimungsprozeß zufällt, ist noch nicht genügend aufgeklärt^).

Keinesfalls ist sie bloß als Schutzmittel gegen Feinde anzusehen 3).

Die Lebensdauer unbefniehteter Seeigeleier wird von 2 auf 7 Tage verlängert, wenn sie

statt in reinem Seewasser in eurem mit -j^ MiUigrammprozent Cyankali versetzten Seewasser

aufbewahrt werden*). Nach Gorham und Power soU jedoch in diesem Fall nur eine indirekte

Wirkung des Cyankalis vorliegen, insofern es die Keime des Seewassers schneller abtötet als

die Seeigeleier^).

Einfluß der Blausäure auf die Entwicklung des Hühnereies'') und auf den Sauerstoff-

umsatz der Seeigeleier und Blutzellen').

Durch Versuche an Aspergillus niger konnte Schröder^) nachweisen, daß die F"ähigkeit

des Pflanzengewebes, dargebotenen Sauerstoff zu Oxydationen zu benutzen, unter dem Eirrfluß

der Blausäure sehr stark herabgesetzt Tvird.

Auch im tierischen Organismus setzt die Blausäure durch Lähmung der katalytischen

Kraft der Fermente vorübergehend die Fähigkeit der Gewebe, Sauerstoff aufzunehmen und
Kohlensäure zu bilden, herab'). Die Gewebsalkalescenz sinkt') infolge Bildung von Milch-

säure i"). Durch die LTnvoUständigkeit der Verbrennungsprozesse steigt der Zuckergehalt des

Blutes 1"). Der Eiweißstoffwechsel erleidet eine deutliche Beeinflussung, die sich in charakte-

ristischen Verändennigen des Harns zu erkennen gibt. Der oalorische Quotient des Harns
steigt stark an, bis zum Dreifachen des normalen Weites 'i). Die Menge des ausgeschiedenen

Stickstoffes ist häufig, aber nicht immer vermehrt. Bei schwereren Vergiftungen nehmen
Ammoniak- und Harnstoffstickstoff, sowie Kreatinin ab, während Kreatin neu auftritt '2).

Der nach Abzug des in Form von Ammoniak, Harnstoff, Kreatm und Kreatinin vorhandenen
Stickstoffes verbleibende Rest steigt bei schwerer Intoxikation bis auf 10—13% des Gesamt-
stickstoffes. In der Ausscheidmig der Harnsäure und der Purmbasen soll keine Änderung
eintreten 13). Die Menge der ausgeschiedenen Ammosäuren scheint zuzunehmen. Allerdings

ist dieses Resultat mit Hilfe der bekanntlich nicht ganz zuverlässigen Naphthyhsocyanat-

methode gewonnen worden '"i). Das Verhältnis des Neutralschwefels zum oxydierten Schwefel

im Harn erfährt eine Steigerung i^).

Die Blausäure selbst wird im Organismus wenigstens zum Teil in Rhodanwasserstoff

übergeführt und als solcher im Harn ausgeschieden i^). Diese Umwandlung vermag auch
frischer, ja sogar koaguUerter Organbrei herbeizuführen'").

Blausäure bildet eine beständige Verbindung mit Oxy- oder Methämoglobin (s. Bd. 6,

8. 213), die verhältnismäßig ungiftig isti*). Da in nicht tödücher Menge eingeführte Blausäure

1) Abderhalden, Caemmerer u. Pinkussohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie .59, 298 [1909].

2) Soave, Arch. itaUano di Biologia 30, 363 [1899]; Arch. Internat, de pharmacodynamie
et de therapie 5, 199 [1899]; Centralbl. f. Physiol. 20, 772 [1907].

3) Treub, Malys Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 36, 88 [1906].

*) Loeb, Amer. Journ. of Physiol. 6, 305 [1901].

^) Gorham u. Dover, Amer. Journ. of Physiol. 8, 175 [1902].

«) Fere, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 1897, 246.

') Warburg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 70, 413 [1911].

«) Schröder, Jahrb. f. wissensch. Botanik 44, 409 [1907].

») Geppert, Zeitschr. f. klin. Medizin 15, 208 [18S9].
i") Zillessen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 404 [1891].
11) Löwy, Biochem. Zeitschr.' 3, 450 [1907].
12) Richards u. Wallacc, Journ. of biol. Chemistry 4, 179 [1908]. — Löwy, Wolf u. Ocster-

berg, Biochem. Zeitschr. 8, 135 [1908].
13) Welker, Proe. of Amer. Soc. of biol. chemists 1908, 31.

1*) Löwy, Biochem Zeitschr. 3, 450 [1907].
15) Löwy, Wolf u. Ocsterberg, Biochem. Zeitschr. 8, 135 [1908]. — Richards u. Wallace,

Journ. of biol. Chemistry 4, 179 [1908].

16) Lang, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 34, 254 [1894].
1') Pascheies, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 34, 285 [1894].

18) V. Zeynek, Zeit.sohr. f. physiol. Chemie 33, 420 [1901].
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im Organismus ziemlicli beständig ist (obschon frischer Organbrei die Fälligkeit besitzt, zu-

gesetzte Blausäure zu zerstören i), ist vermutet worden, daß sie in Form des Cyanhämo-
globins im Körper enthalten bleibt und erst bei dessen allmähUcher Zersetzung durch die Lungen
ausgeschieden wird^). Demgegenüber steht der Befund von Ganassani^), daß nach Ver-

giftung von Tieren mit der eben tödlichen Menge Blausäure vom Magen oder vom Unterhaut-

gewebe aus im Blute überhaupt keine Blausäure, nach Vergiftung durch Blausäureatmuug
nur geringe Spuren davon nachzuweisen sind^). Über Cyanhämochromögen (s. Bd. 6, S. 228),

Cyanhämatin (Bd. 6, S. 233).

Das Blut verliert unter CyankaUeinwirkung ebenso wie die Gewebe .seine katalytische

Fähigkeit und wird schwächer alkalisch. Das Venenblut nimmt eine arterielle Färbung an^),

die bei Warmblütern rasch vorübergeht, während sie bei Kaltblütern länger anhält = ).

Einwirkung von Blausäure auf das Herz des Frosches führt schon bei kleinen Gaben
zu einer Störung sämtUcher Funktionen, deren Ursache nicht in euier Lähmung des Herz-

nuiskels, sondern in einer Schädigung der motorischen Herzganglien zu suchen ist^).

In der Lunge sind bei blausäurevergifteten Kaninchen Blutungen beobachtet worden').

An der Xiere sah T i n t e m a n n als Folge einer Blausäurevergiftung Degenerationserscheinungen

auftreten*).

Am Taubenauge führt Behandlung mit 1 proz. Blausäurelösung starke Erweiterung und
UnbewegUchkeit der Pupille herbei, die 1/2 bis ^/^ Stunden lang anhält s).

Das Zentralnervensystem wird durch Blausäure schwerer geschädigt als andere Teile

des Organismus. Die Himzeüen verheren die Fähigkeit, Methylenblau aufzunehmen^").

De Dominicigii) nimmt eine chemische Affinität der Blausäure zu der Nervensuhstanz an.

Das Atemzentrum wird durch eine Dosis von 1.5 mg Blausäure pro Kilogramm vollständig

gelähmt bei intakt bleibender Erregbarkeit der motorischen Xerven, namenthch des Phrenicus 12 ).

Blausäure ist eines der heftig.sten und schnellst wirkenden Gifte. Die Intoxikation erfolgt

meist durch Einatmen von Blausäuredämpfen oder durch Resorption von der Schleimhaut

des Magens her, dessen Salzsäure auch den Cyanwasserstoff aus semen Salzen frei macht. Die

Möghchkeit einer Resorption vonCyankah von der äußerenHaut aus ist für die Maus erwieseni^).

Beim Menschen scheint dieser Vorgang nicht wesentUch rascher zu erfolgen, als die Ent-

giftung der aufgenommenen Blausäure. Es ist schon länger bekannt •*), daß kurze Berührung

der Haut, ja selbst offener Hautwunden mit Cyankahlösimgen ungefährhch ist. Die Erfahrungen

der Cyanidindustrie sprechen außerdem dafür, daß wenigstens die Hände auch längere Zeit

ohne .Schaden mit Cyanidlösungen in Berührung bleiben können^ä).

Über die für die einzelnen Tierarten tödhche Dosis der Blausäure sind zahlreiche Unter-

suchungen angestellt worden. Für die Maus wurden 10,55 mg pro Kilo, für das Kaninchen

4,54 mg pro Kilo Cyanliah als Dosis letalis ermittelti''). Um Krämpfe hervorzurufen, waren

bei der Maus 50,21% der tödhchen Dosis, beim Kaninchen 55,31% der tödhchen Dosis er-

forderUch. Dyspnoe und Lähmung traten nach Darreichung von 34,29%, bezüghoh 45,46%
der tödlichen Dosis ein. Vom Hunde wird 1 ,5—1,6 mg Blausäure pro Kilo meist noch vertragen 1

" ).

Ascariden sterben in 1 proz. Cyankahlösung erst nach 1 Stunde^s). Für einen erwachsenen

Menschen gelten 0,06 g wasserfreie Säure oder 0,15 g chemisch reines CyankaU als tödhche

Dosis.

1) Hern, Diss. Gießen 1909.

2) DeDominicis, BoUetino di Chim. e di Farmacol. 4ä, 367 [1906].

ä) Ganassani, Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 34, 93 [1904].

*) Bernard, Le9ons sur les effets des substances toxiques. Paris 1857. S. 193.

5) Zillessen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 403 [1891].

6) Löwi, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 131 [1897].

') Ahlmann, Malys Jahresber. über d. Fortschritte d. Tierchemie 36, 88 [1906].

8) Tintemann, Deutsche med. Wocheuschr. 3S, 1703 [1906].
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1*) Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [6]" U, 168 "[1869].

lä) Theben, Beitrag zur Kemitnis der Wirkungen des CyankaU. Diss. Kiel 1895.

18) Privatmitteilung der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt.

1') Löwy, Biochem. Zeitschr. 3, 442 [1907].

18) V. Schröder, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 19, 297 [1885].
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Die Wirkungen der Blausäure treten nach Darreichung des Giftes rapide ein. Preyeri)

sah nach Injektion von 1 ccm 60 proz. Blausäure beim Hunde bis zum Eintritt der ersten Krämpfe
29 Sekunden verstreichen, nach Injektion von 1 ccm reiner Blausäure 15 Sekunden.

Beim Einatmen von Blausäuredämpfen macht sich zunächst Kratzen im Schlund, dann
in den Stirnhöhlen bemerkbar. Der Gang wird schwankend, der Vergiftete kommt zu Fall.

Es tritt Schwindel, Kopfschmerz, Verdunkelung des Gesichtsfeldes, Beklemmungen und Herz-

klopfen ein. Darauf folgt zunächst eine Periode der Atmungsstörungen, weiterhin heftige

konvulsivische Krämpfe zugleich mit Bew-ußtlosigkeit. Die Atmung hört ganz auf. Der Herz-

schlag erUscht erst zu allerletzt.

Das Wesen der Blausäurevergiftung definiert J. Geppert^) als innere Erstickung

der Organe bei Gegenwart überschüssigen Sauerstoffes. Dieses klirdsche Bild kommt nach

W. Ewalds) zustande durch Vergiftung der oxydativen Fermente des Blutes, speziell der

Hämase. Zur Erklärung der überaus schnellen und heftigen Giftwiikungen der Blausäure

reicht indes diese Vorstellung nicht aus. Die direkten und schwersten Angriffspunkte des

Giftes sind jedenfalls in den Gehirnzentren zu suchen*).

Falls die Blausäurevergiftung nicht zum Tode führt, gehen ihre Wirkungen in der Regel

rasch vorüber, jedoch kommen manchmal Nachwirkungen in Gestalt von Kopfschmerz, Ohn-

mächten, Schlaflosigkeit und Schwächung der Körperkräfte zur Beobachtung.

Nach Gautier^) findet bei fortgesetztem Einatmen kleiner Blausäuremengen eine all-

mähliche Gewöhnung an das Gift statt. In diesem vSinne sind aiich einige Beobachtungen

von KoritschonerS) zu deuten. Geppert konstatierte in seinen Versuchen eine Abnahme
der Empfindlichkeit gegen per os gereichtes Cyankali. Demgegenüber stehen die Erfahrungen

von Preyer und besonders von Zillessen, der eine Steigerung der Vergiftungssymptome

beobachtete, wenn ein Versuchstier nach Ablauf der Vergiftungserscheinungen mit derselben

Blausäuremenge erneut behandelt wurde. Die Frage der kumulativen Blausäurewirkung ist

also noch offen.

Ähnhch verhält es sich mit der Frage der chronischen Blausäureintoxikationen. Es sind

besonders in früheren .Jahren verschiedene Fälle zur Beobachtung gekommen, die als chronische

Blausäurevergiftung gedeutet wurden'). Ihre Zahl schmilzt indessen stark zusammen, wenn
man alle diejenigen Fälle ausschheßt, in denen nicht reine Blausäure oder Alkalicyanide

Ursache der beobachteten Erschemungen gewesen sind. Ebenso sind die Versuche von Kori-
tschoner, der bei seinen zu therapeutischen Zwecken längere Zeit hindurch mit Blausäure-

inhalationen behandelten Patienten manchmal Kratzen im Schlund, Erbrechen, Speichelfluß

und Albuminurie auftreten sah, nicht ganz beweisend für die Amiahme einer chrordschen

Blausäurevergiftung, da es sich in seinen Fällen um durch vorgeschrittene Tuberkulose stark

geschwächte Individuen handelte. Koritschoner bemerkt ausdrückUch, daß die behandehiden

Arzte trotz oft 8 stündigen Aufenthaltes in der stark mit Blausäure imprägnierten Luft keinerlei

Intoxikationen erlitten.

Mit diesem letzteren Befunde stehen die Erfahrungen der chemischen und metallurgischen

Großindustrie im besten Einklänge. Hier sind Tausende von Menschen ständig in blausäure-

haltiger Luft tätig oder hantieren mit blausäurehaltigen Lösungen, ohne daß ein Fall einer

chronischen Blausäurevergiftung bekannt geworden wäre^).

Die erste mid mchtigste Maßnahme bei Blausäurevergiftungen muß immer Verbringen

des Betroffenen in frische Luft, wemi mögUch Sauerstoffinhalation und — bei Vergiftungen durch

den Magen — Magenspülung sein. Die wichtigsten Antidote sind: Wasserstoffsuperoxyd, unter

dessen Einfluß die Blausäure Ln das relativ unschädliche Oxamid übergeht^); Kobaltsalze i");

1) Preyer, Die Blausäure, physiologisch untersucht. Bomi 1868.

2) Geppert, Zeitschr. f. klin."Med. 15, 208, 307 [1889].

3) W. Ewald, Vierteljahresschr. f. gerichtl. Medizin 33, 335 [1907].

*) Lewin, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharraakol., Suppl. 1908, 348.
S) Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [4] IT, 168 [1869].

^) Koritsohoner, Wiener klin. Woehenschr. 4, 48 [1891].

') Martius, Bayer, ärztl. Intelligenzbl. tSVi, 135. — Souwers, Philosoplücal medical times

1878, 345. — Martin", Friedreichs Blätter 1888, 1. — Merzbach, Hyg. Rundschau 9, 45 [1889].

— Mac Kelway, Amer. Joum. of med. science 129, 684 [1905]. — Wilkcs, The Lancct 2. 1058

[1904].

*) Privatmitteilung der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt.

9) Krohl, Arbeiten a. d. pharmakol. Inst, zu Dorpat 7, 153 [1891].

1") Antal, Exi>erimentelle Lntersuchungen zur Therapie d. Cyanvergiftungen. Wiesbaden 1895.
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schwefelabgebende Substanzen, vor allem Natriumthiosulfat, die die Überführung des Cyan-
wasserstoffs in Rhodanwasserstoff fördern sollen^). (Natriumsulfid ist ebenfalls in diesem

Sinne wirksam, aber als starkes Alkali nicht anwendbar.)

Gegenwärtig ist bei huieren Vergiftungen em Gemisch von Ferrosulfat, Magnesia und
Kahumcarbonat im Gebrauch, das die Blausäure in Ferrocyankah umwandehi soU. Nach er-

folgter Resorption kommt wohl nur noch das Natriumthiosulfat als Gegenmittel in Frage.

Ferner sind aus unbekannten Gründen Einsj^ritzungen von Adrenalin 2) und kakodyl-

saurem Natrium 3) zur Entgiftung von Blausäure empfohlen worden.

Die Leichen von an Blausäurevergiftung gestorbenen Personen sollen charakteristische,

heUrote Totenflecke aufweisen. Nach Richter*) ist indessen diese Angabe weder experimentell

noch kasuistisch genügend gestützt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Wasserfreie Blausäure ist eine farblose

Flüssigkeit vom Siedep. 25,2". Schmelzp. —10 bis —12° 6). Spez. Gewicht 0,6969 bei 18°.

Verbrennungswärme bei konstantem Druck 159,3 Cal. «). Molekularbrechungsvermögen

10,17 '). Blausäure mischt sich in jedem Verhältnis mit Wasser unter Kontraktion und
starker Abkühlimg. Erstarrungspunkte wässeriger Blausäuren s). Auch mit Alkohol, Äther

ist Blausäure in jedem Verhältnis mischbar. Reiner wasserfreier Cyanwasserstoff ist nicht

lichtempfindlich und hält sich unverändert. Geringe Mengen von Ammoniak oder KaU führen

indes schnell eine Zersetzung unter Bildung sog. Azulminsäuren herbeis). Ein kleiner Zusatz

von Salzsäure oder Schwefelsäure erhöht dagegen che Beständigkeit. Cyanwasserstoff ist eine

schwache Säure und rötet blaues Lackmusj^apier kaum. Die Salze der Alkalien werden schon

durch die feuchte Kohlensäure der Luft teilweise gespalten. Auch durch Borsäure und Phenol

werden sie teilweise zersetzt '). Falls indes ein Schwermetall zugegen ist, das che Bildung von

Doppelcyaniden ermögUcht, vermag die Blausäure Carbonate zu zersetzen 9).

Blausäure brennt mit violetter Flamme. Sie bildet Additionsprodukte mit trocknen

HalogenWasserstoffen, die aber durch Wasser zersetzt werden. An Aldehyde, Ketone,

Aldosen, Ketosen und Glucuronsäurei") addiert sich die Blausäure zu Oxynitrilen, den
sog. Cyanhydrinen. Reduktion mit Zink und Salzsäure führt zur Bildung von Methylamin.

Alkalische Permanganatlösung oxydiert die Blausäure schon in der Kälte, während angesäuerte

sie nicht angreift. Durch rauchende Salzsäure geht die Blausäure in Formamid überii). Alko-

hoUsche Salzsäure Uefert Ameisensäure, Wasserstoffsuperoxyd Üxamidi^). Beim Erhitzen

von wässeriger Blausäure mit Essigsäure im Rohr entstehen u. a. Xanthin und Methylxanthini^).

Salze: Von den einfachen Cyaniden sind nur die der Alkahen und Erdalkalien und das

Mercuricyanid in Wasser löslich. Alle Cyanide der Schwermetalle neigen indes zur Bildung

löshcher Doppelcyanide. NH4CN. Bildet sich beim überleiten von Ammoniakgas über glü-

hende Kohlen. Zur Dai-stellung erwärmt man ein Gemisch von Salmiak und Cyankali auf

100°. Würfel vom Schmelzp. 36°. Äußerst giftig. Leicht löshch in Wasser und Alkohol. Re-

agiert alkaUsch. — NaCN. Durch Absorption von Blausäure (aus Schlempegasen) in Natron-

lauge oder durch Zusammenschmelzen von Kohle und Natrium im Ammoniakstrom. Das
Cyannatrium macht fast 90"„ der technisch dargestellten Cyanide aus und hat das Cyankali

aus der EdelmetalUndustrie völhg verdrängt. Die Jahresproduktion beträgt etwa 10 Mill. kg.

Weißes Krystallpulver. — KCN. Beim Schmelzen von gelbem Blutlaugensalz mit Pottasche.

Krystalhsiert in Würfeln oder Oktaedern. Sehr zerfUeßhch und leicht löshch in Wasser.

Fast unlöslich in abs. Alkohol. Die wässerige Lösung zersetzt sich beim Kochen zu Ammoniak
und Kaliumformiat. Bei Gegenwart von Feuchtigkeit wird es durch Kohlensäure zersetzt.

1) Lang, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 34, 254 [1894]; 36, 75 [1896]. — Hebting,
Biochem. Zeitschr. 38, 208 [1910]. — Hunt, Arch. internal, de pharmacodj-namie 13, 447 [1907].

2) Korrespondenz im Engineering and Mining Journal 91, 700 [1911].

ä) Rogers, Engineering and Mining Journal 90, 1092 [1910].

*) Richter, Vierteljahresschr. f. gerichtl. Medizin 33, 264 [1901].

5) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 387, 327 [1895].

«) Berthelot, Aunalea de Chim. et de Phys. [5] 33, 256 [1883].

") Kaunonikow, Joum. f. prakt. Chemie [2] 31, 361 [1885].

8) Gautier, Annales de Chim. et de Phys. [4] U, 158 [1869].

9) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 18T8, 114.

1") Neuberg u. Neimaun, Zeitschr. f. physich Chemie 44, 98 [1905].

11) Claisen u. Mathews, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 311 [1883].

12) Radziszewski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 356 [1885].

13) Gautier, Bulletin de la See. chim. [2] 43, 142 [1884].
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Reduziert Metalloxyde und -sulfide zu Metallen. Wird fa.st nur noch in der Galvanoplastik

angewandt. — Ca(CN)2. Würfel. Die -wässerige Lösung ist sehr zersetzlich, namentUoh in

Gegenwart freier Blausäure. — Sr(CN)2 . Rhombische Prismen mit 4 Mol. HqO, die im Vakuum
entweichen. — Ba(CX)2. Beim Überleiten von Luft über ein glühendes Gemenge von Baryt

und Kohle. Beim Erhitzen von Bariumnitrid mit Kohlenoxyd i). Beim Glühen von Kalium-

bariumeisencyanür (Darstellungsmethode). KiystaUisiert aus Wasser mit 2H2O. — Zn{CX)2.

Amorphes Pulver. Zersetzt sich bei starkem Glühen. — Cd(CN)2. 100 T. Wasser von 15^

lösen LV T. — HgiCNjj. Durch Lösen von QuecksUberoxyd in Blausäure. Quadratische

Säulen, leicht lösHch in Wasser. Forensischer Nachweis 2). Addition an Ketone^), an

Thiohamstoff*). Beim Kochen mit der berechneten Menge HgO entsteht das Quecksilber-

oxycyanid, ein weißes, aus feinen Xadeln bestehendes Pulver, von dem 1,35 T. in 100 T.

kalten Wassers löshch sind^). Viel benutztes Antisepticum«). — TICN. — TICX T1(CN)3

.

— Pb(CN)2 + 2 PbO 4- H2O ')• — Cr(CN)3. Nur in Form von Doppelsalzen bekannt.

— Mn(CN)2. Sehr zersetzhche Krystalle, etwas löshch in Alkohol»). — Fe(CN)2 und

Fe{C'N)3 sind nicht bekannt. — Fe(CN)6K4. Gelbe.s Blutlaugensalz. Beim Zusammen-
schmelzen von tierischen Stoffen mit Eisen und Pottasche. Elektrisches Leitvermögen 9).

Wird durch Säuren in Kalisalz imd freie Ferrocyanwasserstoffsäure, Fe{CX)6H4, gespalten.

Durch Erhitzen wird es in Cyankali und Kohleneisen zersetzt. Beim Erhitzen mit verdünnter

Schwefelsäure entweicht Blausäure, mit stärkerer Kohlenoxj-d. — FerrocyankaU besitzt

nur bei gleichzeitiger Verabreichimg von Säure erhebliche Giftwirkimg. Sonst kann der

im Magen sich entwickelnde Cyanwasserstoff schnell genug resorbiert und entgiftet werden.

— Fe(CN)6K3. Rotes Blutlaugensalz. Beim Einführen von Chlor oder Brom in eine Lösung

des gelben Blutlaugensalzes. Dunkelrote, rhombische Kiystalle. Elektrisches Leitvermögen»).

Löslichkeit in Wasser von 15° 1 : 2,54. — Die freie Ferricyanwasserstoffsäure krystaUisiert

in dünnen, braungrünen, glänzenden Nadeln. Jodometrische Bestimmung i"
). Rotes Blut-

laugensalz wandelt Hämoglobin in Methämoglobin um. Für sich allein besitzt es keine

üiftflirkung. — 4 Fe(CN)3 • 3 Fe(CN)2. BerUnerblau. Entsteht bei der Fällung von Eisen-

oxydsalzen mit gelbem Blutlaugensalz. — 3 Fe(CN)2 2 Fe(CN)3. Tumballs Blau. Beim
Fällen von Ferrosalzen mit rotem Blutlaugensalz. Co(CN)2. Nur in Doppelsalzen beständig.

Beim Erhitzen üefert das Kobaltkaliumcyanür KobalticyankaU Co(CN)3 • 3 KCX, Kah-
lauge und Wasserstoff. Das KobalticyankaU zersetzt sich nicht beim Erhitzen mit Chlor,

Brom oder HgO. — Ni(CN}2. Hellapfelgrüner Niederschlag. Die Doppelcyanide werden

beim Erwärmen mit Chlor oder Brom leicht gespalten unter Abscheidimg von Nickel-

hydroxyd. — Ru{CN)2 11). Ru(CN)8H2. Blättchen, stark sauer. — Rh(CN)3. Carminrotes

Pulver. — Pd(CN)2. — Ir(CN)3. Nur in Doppelverbindungen bekannt. — Ir(CN)6H2. Kry-

stallkrusten aus Äther. — Pt(CX)2. Gelbes Pulver. — Pt(CX')4H2. Zerfließliche, blauschwarze

Prismen. Löshch in Alkohol, Äther und Wasser, aus dem es mit 5 HjO in zinnoberroten Pris-

men herauskommt. Das Bariumsalz wird wegen seiner intensiven Fluorescenz z. B. in der

Röntgentechnik viel verwandt. — Os(CN)4H2. Farblose hexagonale Säulen. Leicht lös-

lich in Wasser und Alkohol, nicht löslich in .-ither. — Cu(CN)2. Sehr unbeständiger, gelber

Niederschlag, der sich schon in der Kälte zu Cyan imd Kupfercyaniircyanid, Cu(CN)2Cu2(CN)2

+ 5K2O, zersetzt. — Cu2(CN)2. Weißes Pulver, unlösUch in verdünnten Mineralsäuren. —
AgCN. Weißer, käsiger, hchtbeständiger Niederschlag. Unlöslich in Wasser und verdünnten

Säuren, leicht lösHch Ammoniak und CyankaU. — Au(CN). Citronengelbes Krystallpulver.

UnlösUch in Wasser und Alkohol, löshch in NHaund KCN. — AUCN3, HCX + I1/2 H2O.
Große, farblose Blätter oder Tafeln. Leicht lösUch in Wasser, Alkohol und Äther. Schmilzt

bei 50°.

1) Maquenne, Bulletin de la Soc. chim. [3] T, 366 [1892].

2) Prussia, Gazzetta chimica ital. 88, IL 113 [1898].

3) Marsh u. Jersey, Proc. Roy. Soc. 21, 248 [1906].

*) Bosenheim, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 49, 13 [1906].

5) Holdermann, Archiv d. Pharmazie 243, 600 [1905].

^) Holdermann, Archiv d. Pharmazie 243, 673 [1903]. — Rupp, Archiv d. Pharmazie

244, 1 [1906]. — V. Pieverling, Archiv d. Pharmazie 244, 35 [1906].

') Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie J2, 265 [1850].

8) Descamps, Annaleg de Cliim. et de Phys. [5] 24, 185 [1881].

9) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 540 [1887].

1") Langen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 240 [1854].

1') Claus, Jahresber. d. Chemie 1853, 446.
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Derivate: Clilorcyan CICN. Man versetzt Chlorwasser bei 0° mit Cyanlvali, sättigt mit

Cihlor, trägt neues Cyankali ein und fährt ebenso fort unter Vermeidung eines CyankaUüber-
schussesi). Leicht kondensierbares Gas, das heftig zu Tränen reizt. Siedep. 15,5°. Erstarrt

bei — 6°. Polymerisiert sieh bei längerem Aufbewahren teilweise zu Cyanurchlorid (C1CN)3

.

1 Vol. Wasser löst 25 Vol., 1 Vol. Äther 50 Vol., 1 Vol. Alkohol 100 Vol. Chlorcyan. Das
Cüilorcyan ist ein heftiges Gift.

Broineyaii BrCN. 140 g Brom werden mit Wasser überschichtet und unter Rühren eine

auf 0° gekühlte LJisung von 65 g Cyankali in 120 g Wasser eingetropft. Das Produkt wird

durch Destillation gereinigt'^). Nadeln oder Würfel vom Schiuelzp. 52'. Siedep. 61,3° bei

750 mm. Auf Methylengruppen mit beweglichen Wasserstoffatomen wirkt das Bromcyan
oxydierend, cyanierend und bromierend^). Einwirkung auf tertiäre Basen und Aufspaltung
zyklischer tertiärer Basen*). Bromcyan und Hydroxylamin^). Bromcyan- und Hydrazin^).

Bromcyan ist weniger giftig als Blausäure. In reinem Zustande polymerisiert es sich nicht.

Beim Einleiten von Brom oder Bromwasserstoff in seine ätherische Lösung fällt aber sofort

Cyanurbromid (BrCN)3 aus.

Jodcyail JCN. Soll bisweilen im käuflichen Jod vorkommen'). Zur Darstellung über-

gießt man 1 T. Cyanquecksilber mit einer ätherischen Lösung von 2 T. Jod^). Lange farb-

lose Nadeln. Schmelzp. 1-16'. Riecht stechend und ist löslich in Wasser, leichter in Alkohol

und Äther. Das Cyanurjodicl erhält man aus Cyanurchlorid mit 50proz. Jodwasserstoffsäure.

Dicyan, Cyau CN—CN. Kommt in geringer Menge in den Hochofengasen vor. Die

bequemste Darstellungsmethode ist das Eintragen von konz. wässeriger Cyankalilösung in

eine Lösung von 2 T. Kupfervitriol in 4 T. Wasser. Beim Erwärmen zersetzt sich das entstan-

dene Kupfercyanid in Cyan und Kupfercyanür. Cyan bildet sich ferner beim Erhitzen von
Cyanquecksilber. Es ist ein starkes Gift, \virkt aber ungefähr 5 mal schwächer als Blausäure.

Seme Wirkungen sind weniger stürmisch und auf einen längeren Zeitraum verteilt^). Für
Pflanzen und niedere Tiere soll es indessen giftiger als Blausäure sein. Verhalten der Zymase
gegen Dicyan i"). Farbloses, stechend riechendes Gas, das sich bei — 20,7° verflüssigt, imter

3,3 Atm. Druckbei 15° 11) '-)• Schmelzp. —34,4°. Molekularbrechungsvermögen 9,15. Spek-

trumiä), Verbrennungswärme bei konstantem Druck 262,5 Cal. i*). 1 Vol. Wasser löst bei 20°

4,5 T. Volumteile Cyan.

Cyanamid CNNHo. Entsteht beim Einleiten von Chlorcyan in eine ätherische Am-
moniaklösung. Beim Überleiten von Kohlenoxyd über NatriumamicD^). Beim Erwärmen
von Harnstoff mit Natrium i^) oder beim Glühen mit wasserfreiem Kalki'). Beim Entschwefeln

von Thiohamstoffis). Beim Kochen von Nitrosoguanidin mit Wasseri'). In eine Lösung von
1 T. Thiohamstoff in 5 T. Kali und 25 T. Wasser trägt man eine Lösung von 5,5 T. Bleiacetat

und 11 T. Wasser allmählich ein. Es wird vom Schwefelblei abfiltriret, mit Essigsäure ange-

säuert, überschüssiges Ammoniak zugegeben und durch Silbemitrat das Cyanamid ausgefällt.

Beim Zersetzen der Silberverbindung mit Schwefelwasserstoff resultiert eine wässerige Lösung
von Cyanamid, aus der es durch Eindunsten im Vakuum krystallisiert erhalten werden kann-").

1) Hantzsch u. Mai, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2471 [1895].

2) Scholl, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1823 [1896].

3) V. Braun, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 36, 2651 [1903].

*) v. Brauu, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 40, 3914, 3933 [1907].

5) Wieland, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1680 [1907].

6) Pellizzari u. Cantoni, Gazzetta chimica ital. 35, I, 291 [1905]; 3T, 434 [1907].

") Scanlan, Jahresber. d. Chemie 1841/48, 380; 1849, 251; I8TI, 224.

>*) Linnemann, Ännalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 36 [1861].

9) Bunge, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 13, 41 [1S80].

1") Loew, Archiv f. d. ges. Physiol. 103, 107 [1904].

11) Chappuis u. Rivierc, Annales de Chira. et de Phys. [6] 14, 286 [1888].

12) Kannonikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 361 [1885].

1') Müll ner, Jahresber. d. Chemie 1871, 165.— Ciamician, Monatshefte f. Chemie 1, 635[1880].

11) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [5] 33, 178 [1881].

1^) Beilstein u. Geuther, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 108, 93 [1858].

16) Fenton, Journ. Chem. Soc. 41, 262 [1882].
1") Emich, Monatshefte f. Chemie 10, 332 [1889].

18) Volhard, Joum. f. prakt. Chemie [2] 9, 25 [1874]. — Mulder u. S mit, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft T, 1636 [1874].

19) Thiele, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 373, 136 [1893].

2») Drexel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 54, 510 [1896].
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Das Cyanamid zeigt deutliche Giftwirkungen i
). Die tödhche Dosis bei Meerschweinchen ist

0,4 g pro Kilo2). Cyanamid geht nicht unverändert in den Harn über. Die Erscheinungen,

die es hervorruft, sind Dyspnoe und Konviilsionen^). Es hemmt die Sauerstoffabscheidung

durch Emulsin und Pankreatin, ohne die spezifische Fermentwirkung zu beeinträchtigen-*).

Cyanamid bildet farblose lange Nadeln vom Sclimelzp. 40". Über den Schmelzpunkt erhitzt,

erstarrt es wieder bei 180—190" und schmilzt aufs neue bei 205' 6). Molekulare Verbren-
nungswärme .?28,7 Cal. Zerfließlich, sehr leicht löslich in Wasser. Flüchtig mit \Va.sserdämpfen.

Leicht lösUch in Alkohol und Äther, wenig in Schwefelkohlenstoff, Benzol, Cliloroforra. Poly-
merisiert sich beim Erhitzen zu Dicyandiamid, das indessen gleich weiter zerfällt. Durch
Salpetersäure oder Schwefelsäure wird es in Harnstoff, durch Schwefelwasserstoff oder besser

gelbes Schwefelaranionium in Thiohamstoff umgewandelt. Zink und Salzsäure reduzieren

das Cyanamid zu Ammoniak und Methylamin. Beide Wa.sserstoffatome des Cyanamids sind

durch Metalle vertretbar. Die Cakiumverbindung bildet den wesentlichsten Bestandteil des
Kalkstickstoffs, der technisch in großen Mengen durch Vereinigung des Luftsticlcstoffs mit
Calciumcarbid dargestellt wird 6). Der Kalkstickstoff findet Verwendung als Düngemittel,
da das Cj-anamid in Berührung mit dem Ackerboden und wahrscheinhch unter Mitwirkung
von Bakterien') in Calciumcarbonat und Cyanamid und weiter in Ammoniak und Salpeter-

säure zerfällt 6).

Essigsäure, Äthansäure.
Mol. -Gewicht 60,03.

Zusammensetzung: 39,96% C, 6,71% H, 53,33% O.

C2H402= CH3COOH.

Vorkommen: Die Essigsäure ist in freiem Zustande und in Form ihrer Salze und Ester

im Pflanzenreiche weit verbreitet. Sie wurde z. B. aufgefunden in den Früchten von Gingko
biloba^), von Bassia latifoha»), im Safte des Sorghumstammes i") und von Cicer aerieti-

num"). In der Wurzel von Inula Heleniumii). In Gras- und Baumblättern 12). In allen die-

sen Fällen ist indes die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, daß die Essigsäure wenigstens teil-

weise während der Verarbeitung durch Säurewirkung aus Kohlenhydraten entstanden ist.

Essigsäure findet sich ferner im Harn '3), beim Menschen in Tagesmengen bis zu 8 mg, in der
Gallei*)und inden Faeccs^^) In der Milz und den Muskeln. Im Schweiß. In der sauren Milch 1«).

Im Käsei'). Im Lebertran. Bisweilen nach kohlenhj-dratreichen Mahlzeiten in Magensaft'»).

Im Braunkohlenteer 1^).

Bildung: Bei der trocknen Destillation des Holzes, der Stärke und des Zuckers20). Bei

der Essigsäuregärung des Alkohols und der Kohlenhydrate, daher auch Nebenprodukt bei der
alkoholischen Gärung der Kohlenhydrate unter dem Einfluß der Darmbakterien 2

1). Die
wichtigsten Gruppen von EiTegem der Essigsäuregäning sind Bact. aceti, wozu die bei der

1) Stritt, Zeitschr. f. Hyg. u. Infektionskrankh. 6S, lü9 [190<t].

2) Stutzer u. Soll, Biochem. Zeitschr. 25, 215 [1910].

ä) Baumann 11. Gergens, Archiv f. d. ges. Physiol. 12, 213 [1870].

*) Jakobson, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16. 369 [1892].

5) Lemoult, Annales de Chim. et de Phys. [7] 16, 402 [^1899].

») Frank, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 835 [1906].
") Kappel, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 22. 281; 24. 382 [1909]; 26, 633 [1910].
8) Beehamp, Annales de Chim. et de Phvs. [4] 1. 288 [1864].
9) Heckel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 101, 949 [188S].

1") Wiley u. Maxwell. Amer. Chem. Joum. 12, 216 [1890].
11) Czapek, Biochemie der Pflanzen 2. 442 [1905].
12) Lieben, Monatshefte f. Chemie 19, 333 [1898].
13) Thudichum, Jahresber. d. Chemie IHJO. 918. — v. .Taksch. Zeitschr. f. physiol. Chemie

10, 542 [1886].

1*) Dogiel, Zeitschr. f. Chemie 186?. 509.
15) Brieger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10. 1028 [1877].
1«) Barthel, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 6, 417 [1900].
1') Jensen. Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 13. Uil [1905].
18) Haminarsten, Lehrbuch der physiol. Chemie 7. Aufl. 1910. S. 236.
19) Rosenthal, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 221 [1903].
20) Trillat, Chem. Centralbl. 1906, I, 917.

21) Tappeiner, Zeitschr. f. Biol. 20, 52 [1884]; 24, 105 [1888].
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Schnellessigfabrikation wirksame Art gehört, Bact. rancens, das bei der Entstehung des Bier-

essigs mitwirkt, Bact. Pasteurianum Hanson, ebenfalls im Biere,ssig und Bact. xylinum Browai,

das selbst schon erhebliche Verluste an Essigsäure hervoniift'). Essigsäure bildet sich beim

Abbau der Kohlenhydrate in den Jluskeln^) und bei der Autolyse der Leber^). Bei der

Fäulnis der fUutaminsäure*) und des Chitins»). Bei der Oxydation sauerstoffreicher orga-

nischer Verliindungen mit Salpetersäure oder Chromsäure, sowne beim Erhitzen von Kohlen-

hydraten mit Alkalien auf 100—250° «). Beim Ranzigwerden der Fette'). Bei der Strepto-

kokkengärung des Fibrins**). Aus vielen organischen Säuren, wie Apfel-, Wein-, Citronen-,

Schleimsäure, durch Kahschraelze. Durch Verseifen \on Methylcyanid. Aus Natriummethyl

mit Kohlensäure und aus Natriummethylat mit Kohlenoxyd. Bei der'Oxydation des Acetylens

mit Chromsäure. Bei der elektrolytischen Oxydation des Äthylalkohols s).

Darstellung: Die reine Essigsäure des Handels wird fast ausschließlich aus den Pro-

dukten der trocknen Destillation des Holzes dargestellt. Die Ausbeute an Essigsäure ist bei

Verwendung von Laubhölzem größer als bei Benutzung von Nadelhölzern i"). Die wässerigen

Anteile des Holzdestillates werden destilliert und che entweichenden Dämpfe durch Kalkmilch

geleitet. Die resultierende Lösung von Calciumacetat wird eingeengt, wobei sich ein Teil der

Verunreinigungen als Schaum absetzt. Das trockne Calciumacetat (Graukalk) wird mit konz.

Schwefelsäure destilliert und durch wiederholte Destillation aus Kolonnenapparaten gereinigt.

Das völlig wasserfreie Produkt kommt unter dem Namen Eisessig in den Handel.

Die verschiedenen Gärungsverfahren sind für die Darstellung reiner Essigsäure ohne Be-

deutung, da sie nur 4- höchstens lOproz. Essigsäure liefern, die fast ausschließhch zu Speise-

zwecken verwandt wird. In Deutschland wird hauptsächlich das sog. Schnellessigverfahren

ausgeführt, bei dem als Sauerstoffüberträger Mycoderma aceti verwandt und die zu vergärende

alkoholische Lösung in innige Berührung mit einem raschen Luftstrom gebracht wird. Das

Bacterium bedarf zu seiner Entwicklung des Ammoniaks, sowie der Phosphate des Calciums

und Magnesiums. Sehr gefördert wird der Prozeß durch die Gegenwart fertiger Essigsäure.

Nach dem älteren sog. Orleansverfahren läßt man Wein mit Essig vermischt ungefähr

acht Tage in mit Luftlöchern versehenen Fässern stehen.

Nachweis und Bestimmung: Essigsaure Salze geben beim Glühen mit arseniger Säure

Kakodyloxyd, das an seinem Geruch leicht zu erkennen ist. Beim Erhitzen mit Kaliumäthyl-

sulfat bildet sich E^sigsäureäthylester, der ebenfalls durch den Cieruch kenntlich ist. Eisen-

chlorid gibt mit essigsauren Salzen das blutrote Eisenacetat.

Die Bestimmung der Essigsäure erfolgt durch Titration gegen Phenolphthalein n). Essig-

saure Salze werden zunächst mit Salzsäure destilliert '-) und das Destillat titriert. Neben
Mineralsäure läßt sich Essigsäure gegen Methyl violett titrieren 13).

Tremiung der Essigsäure von ihren Homologen: Aus einem Gemenge der niederen Fett-

säuren beseitigt man zunächst die Propionsäure durch Ausfällen als basisches Bleisalz. Die

Säuren aus den löslichen Bleisalzen führt man in die Zinksalze über. Beim Auslaugen mit

heißem Alkohol bleibt das Zinkformiat zurück. Die alkoholische Lösung des essigsauren

und buttersauren Zinks wird zur Trockne verdampft, mit Phosphorsäure destilliert, das

Destillat mit Silbercarbonat gesättigt und das beim Eindampfen zimächst abgeschiedene

buttersaure Silber abfiltriert. Die Methode hat den Fehler, daß beim Eindampfen der Lösung

der Zinksalze Verluste an Säure eintreten i*).

Die Trennung der niederen Fettsäuren mit Hilfe der verschiedenen Löslichkeit der

Barytsalze in abs. Alkohol soll unzuverlässig sein").

1) Beijerinck, Chem. Centralbl. 1899, I, 854. — Hoyer, Chem. Centralbl. 1899, 1, 854.

2) Stoklasa, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 667 [1905].

^) Magnus -Levy, Archiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1903, 365.

*) Ackermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 60, 489 [1909].

^) Ledderhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 150 [1880].

•*) Gross u. Bewan, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 26, Ref. 594 [1893].

') Skala, Chem. Centralbl. 1898, I. 440.

«) Emmerling, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1863 [1897].

8) Askenasy, Leiser u. Grünstein, Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 846 [1909].

1») Senff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 65 [1885].

11) Haberlandt, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 217 [1899].

12) Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemie 5, 316 [1866]; 14, 172 [1875].

13) Duchemin u. Criquebeuf, Chem. Centralbl. 1907, I, 1601.

1*) Schütz, Zeitschr. f. analyt. Chemie 39, 17 [1900].
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Falls neben Essigsäure nur Ameisensäure zugegen ist, kann man diese durch Kochen
mit C'hromsäure zerstören'). Zur Trennmig der Essigsäure von Isovaleriansäure benutzt

man die UnlösUchkeit des Natriumacetats in 99,5 proz. Aceton, in dem das isovaleriansäure

Salz löslich ist^).

Physiologische Eigenschaften: Essigsäure steigert die Menge der mit dem Harn aus-

geschiedenen flüchtigen Fettsäuren stärker als höhere Fettsäuren, aber in geringerem Maße
als Ameisensäure 3). Der Abbau der Essigsäure im Organismus erfolgt nicht über Oxal-
säure*). Essigsäure als Fällungsmittel für Serumglobulin s). Verflüssigung von Bierhefe

durch Essigsäuredampf s). Beeinflussung des Eiweißstoffwechsels beim Wiederkäuer durch
Ammoniumacetat "). Paralysierender Einfluß der Essigsäure auf die alkoholische Gärung«).
Tötliche Konzentration für Paramaecium 9). Essigsäure riecht stechend und ätzt die

Haut.

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Essigsäure ist in reinem Zustande eine

Flüssigkeit, die bei IIS.I (korr.)!») siedet. Siedep. 18,9° unter 10,5 mm Druck, 30,0° unter

20,5 mm Druck"). Dampfspannungskurve 12). Unterhalb 16° erstarrt die Essigsäure zu

glänzenden Krystallblättem, die bei -(-16,67° schmelzeni^). Spez. Gewicht 1,05430 (flüssig)

bei 16,67^ (Wasser von 16,67°= 1). Bezogen auf Wasser von 4°= 1: 1,05315. Die feste

Säure besitzt bei 16,67° das sjjez. Gewicht 1,26585 bezogen auf Wasser von 4° = 1.

Spezifisches Volumen bei 16,67° für die flilssige Säure 0,94953, für die feste 0,78998 i). Spezi-

fisches Volumen der Dämpfe von —321 °i*). Kritische Temperatur. Kritischer Druck >*).

Ausdeluiung von 0—100= = 100 : 110 is). Mittlere spezifische Wärme bei t°— ti° = 0,444
-1- 0,000709 (t + ti)i6). Spezifische Wärme der festen Säure bei —4,5° 0,315. Molekulare

Schmelzwärme 2,629 Cal.i"). Molekulare Verbrermungswärme 209,43 Cal.is). Latente Ver-

dampfungswärmeiä). Spezifische Wärme der Dämpfe^»). Dampfdichte bei verschiedenen

Temperaturen-"). Der Essigsäuredampf besitzt erst bei weit oberhalb des Siedepunktes liegen-

den Temperaturen seine normale Dichte. Kryoskopisches Verhalten 21 ). Ebullioskopisches

Verhalten-2). Dissoziationskonstante 1,8 10-^. Elektrische Leitfähigkeit^^). Molekul.-ir-

attraktion-*). Spezifische Zähigkeit-"). Elektrische Leitfähigkeit bei hohen Temperaturen 20).

Elektrische Leitfähigkeit der Lösung von Essigsäure in flüssigem Chlor- und Bromwasser-

stoff 2'). Dielektrizitätskonstante (fest) bei 2° 4,1, bei 20° 6,46 28). Essigsäure als lonisierungs-

1) Macnair, Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 398 [1888].

2) Chapman, The Analyst 24, 114 [1898].

3) Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chemie I. 383 [1882/83].
1) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 3, 57 [1907].

5) Huiskamp. Zeitschr. f. physiol. Chemie 46, 394 [1905].

«) Herzog u. Hörth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 394 [1007].
") Kellner, Chem. Centralbl. 1910, 1, 1940.

«) Rosenblatt u. Rozenband, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149. 309 [1007].

") Barratt, Chem. Centralbl. 1904. II, 839.

1") Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 214 [1871].

11) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 35 [1894].

12) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 501 [1808].
13) De Visser. Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 12, 115 [1893].
1-1) Young, Zeitschr. f. physikal. Chemie 70, 62o"[1010].
'>) Thoerner, Chem. Centralbl. 1908, I. 2002.

16) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 322 [1886].
1") Du Forcrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 048 [1903].

18) Berthelot u. Matignon, Annales de Chim. et de Phys. [0] 27, 318 [1892].

1») Ramsay u. Young, Joum. Chem. See. 49, 811 [1886].

20) Berthelot u. Ogier, Annales de Chim. et de Phys. [5] 30, 400 [1883].

21) Robertson, Joum. Chem. See. 83, 1428 [1903]. — Meyer, Zeitschr. f. physikal. Chemie
72, 225 [1910]. — Beckmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 57, 129 [1907].

22) Baume u. Tsakalotos, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 377 [1907]. — Mameli,
Chem. Centralbl. 1903, II, 874.

23) Ostwald. Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 3. 174 [1889]. — Barmwater. Zeitschr. f.

lihvsikal. Chemie 56, 225 [1906].

24) Mills, Chem. Centralbl. 1909. II. 2113.

25) Gartenmeister, Zeitschr. f. iihvsikal. Chemie 6. 529 [1890].

2«) Noyes, Chem. Centralbl. 1908, 11, 1324.

2") Archibald, Joum. Amer. Chem. Soc. 29, 1416 [1907].

28) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23. 300 [1898].
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ruitteli). Magnetisclie Rotation-). Absorptionsspektrum

zwischen Wasser und Benzol*).

Vertcilimg der Essigsäure

Spezifische Oewichte wässeriger Essigsäuren-J).

Essigsäure
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Entladung in Gegenwart von Stickstoff). Essigsäure reduziert bei langem Kochen beträcht-

liche Mengen von Chromsäure zu Chromacetat-). Durch Kaliumpersulfat wird sie zum ge-

ringen Teil in Bemsteinsäure übergeführt 3). Beim Erhitzen mit Zinkstaub auf 250—290°

erhält man Zinkacetat, Wasserstoff, Kohlensäure, Aceton und Acetaldehyd*). Essigsäure

bildet Additionsprodukte mit Chlorcalcium , Magne-siumbromid , Magnesiumjodid^) und Alu-

miniumchlorid''). Außerdem addiert sie sich in flüssiger schwefliger Säure an Kohlensuboxyd

zu der Verbindung C^^q + 2 CH3COOH "). Kocht man Natriumacetat mit Sublimat in

Alkohol, so erhält man eine Verbindung CoHgiCU *).

Salze: Alle Acetate sind in Wasser löslich. Beim Glühen mit Natronkalk zerfallen sie

in Kohlensäure und Methan. Lösungen essigsaurer Salze wirken in einer Konzentration von

0,5°o und mehr schädigend auf Phanerogamen, nicht aber auf höhere Algen 9). — C2H3O2NH4.
Schmelzp. 112,5— 114°!°). Dicke Nadeln, äußerst löslich in Wasser. Geht bei der Destil-

lation in ein Gemisch von saurem Salz und Acetamid über. Elektrische Leitfähigkeit n). —
C2H3O2NH4 + C2H4O2. Durch UmkrystaUisieren des neutralen Acetats aus heißem Eis-

essig. Destilliert bei sehr niederem Druck unzersetzt. Schmelzp. 66—66,5°. Basische Am-
moniumacetatei2). — Hydroxylaminacetat. C2H3O0NH3OH. Prismen vom Schmelzp. 87

bis 88" aus abs. Alkohölis). "_ C2H302Li + H2Ö. Rhombische Krystalle. Elektrische

Leitfähigkeit'*). — C2H302Li + C2H4O2. Schmelzp. 99= 15). — CaHsOaNa + 3H2O. Mono-
kline Säulen vom Schmelzp. 58 . Elektrische Leitfähigkeit 1^). Auf wässerigen Lösimgen von
Natriumacetat wachsen Scliimmelpilze miter Bildung von Alkohol i"). Das Natriumacetat

löst sich in 1 T. Wasser von 13° und in ''2 T. Wasser von 41°. Es bildet leicht übersättigte

Lösungen. 1 T. löst sich bei 11 ° in 29,4 T. Alkohol von 90%, bei 8° in 29 T. 28,4 proz. Alkohols i»).

Wasserfreies Natriumacetat wird durch Erhitzen des geschmolzenen wasserhaltigen Salzes

dargestellt. Grobblätterige krystallinische Masse. Schmelzp. 319° ohne Zersetzung. Löslich

in 2,3 T. Wasser von 13°, in 46,94 T. 90 proz. Alkohols von 13°, in 47,17 T. 98,4 proz. Alkohols

von 12° 18). — C2H302Na+ C2H4O2. Tesserale Krystalle. — CjHaO.iNa + 2 CH3COOH

.

Lange Nadehi. — C2H302Na + C2H3020Na + HoO i"). Doppelsalze mitNatriumformiatai). —
C2H3O2K. Zerfheßhch. Schmelzp. 292°. Lö.slich bei 2° m 0,53 T. Wasser bei 62° in 0,2 T.,

löshch in Alkohol. — C2H3Ü2K + C2H4O2. Schmelzp. 148°. — C2H3O2K + 2 C2H4O2.
Schmelzp, 112°. — C2H2"02Rb. Blättchen. —Basisches Berylliumac'etat Be40(C2H302)6-
Schmelzp. 283—284°. Siedep. 330—331 ° unter Zersetzung. Sublimiert leicht. Fast unföshch in

Wasser, leicht löslich in abs. Alkohol und CMoroform-i). Krystallisiert unverändert aus Chlor-

wasserstoffeisessig und Essigsäureanhydrid, geht aber bei 2stündigem Erliitzen mit 5—6 T.

Eisessig auf 140° in das neutrale Acetat (C2H302)2Be über22). (C2H302)2Mg -f 4 HoO.
Monokline Krystalle. Elektrische Leitfähigkeit ^3). Das basische Magnesiumacetat (Sinodor)

1) Berthflot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136. 682 [1898].

2) Bassett, Chem. News 79, 157 [1899].

3) Moritz u. Wolffenstein, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 2534 [1899].
*) Mailhc, Chem.-Ztg. 33, 242 [1909].

5) Menschutkin, Chem. Centralbl. 1906. 11. 1482.

") Walker u. Spencer, Chem. Centralbl. 1904. II, 976.
") Diels u. Laiin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41. :?42li [1908].

») Hofmann, Berichte d. Deutsch, chem. (JescUschaft 33, 870 [1899].

") Aso, Chem. Centralbl. 1906, II, 532.
"I) Rcik, Jlonatshefte f. Chemie 33, 1033 [19IJ2J.

11) Noyes, Chem. Centralbl. 1908, II, 1323.

12) Troost, Bulletin de la See. chim. [2] 38, 184 [1882].
i'') Bossen. Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 6. 231 [ISdiS].

1-1) Ostwald, Zcitschr. f. physikal. Chemie 1, 104 [1887].
15) Lescoeur, Annales de Chim. et de Phys. [6] 38, 248 [1893].
16) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 104 [1887].
1') Bechamp, Zeitschr. f. Chemie ISIO, 438.

18) Schiavon, Gazzetta chimica ital. 33, II, 532 [1902].
19) Tafel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 824 [1894].

2») Lescoeur, Bulletin de la See. chim. [2] 33, 260 [1875]. — Fitz. Berichte d. Deutsch.

chem. Gesellschaft 13. 1315 [1880].

21) Urbain u. Lacombe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 874 [1901]. — Parsons,
Zeitschr. f. anorgan. Chemie 40, 419 [1904].

22) Steinmetz, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 54. 219
1 1907].

23) Waiden. Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, .531 [1887].
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reagiert stark alkalisch und wirkt antiseptisch. — (C2H302)2Ca + 2H2O. Leicht löslich in

kaltem Wasser, in erwärmtem etwas schwerer. Das Minimum der LösUchkeit liegt bei 45° i). —
(C2H302)2Sr -r 1,2 H2O. Krystallisiert in großer Kälte mit 4 UM. Lösliehkeit in Wasser^).

Saure .StrontiumacetateS). (C2H302)2Ba. Aus Lösungen von 10' in monoklinen Krystal-

len mit 3 H2O. Bei 24,7° entweichen 2 Mol. Wasser, bei 41 das dritte*). 100 g abs. Alkohols

lösen 0,038 g wasserfreies Salz. — (CVHsOjjoZn -4- 3 H2O. Monokline Krystalle vom Schmelzp.

235—237'. Sublimiert unter vermindertem Druck unzer.setzt. — (C'aHjOaJoLa + 3 HqO.
Nadeln. Das kolloidale basische Salz bildet eine Absorptionsverbindung mit Jod 5). —
(CaHsOälaCd T- 3H,0. Monokline Krj-stalle. Löshch in 133 T. Wasser von 12—15°. —
(C2H302)2Hg. Tafeln, che sich in 1 T. kochenden Wassers, in 4 T. Wasser von 10° lösen. Lös-

hch in Alkohol unter partieller Zersetzung. Wird durch Kochen mit Wasser unter Bildung

basischer Salze zersetzt. Queclcsilberacetat oxydiert ungesättigte Verbindung langsam bei

gewöhnücher Temperatur unter Abscheidung von Mercuroacetat^). — (C2H302)2Hg2. Lös-

lich in 133 T. Wasser von 12°. — Aluminiumacetat. Das neutrale Aluminiumacetat ist nur in

Lösungen bekamit. Es wird durch L'msetzen des Aluniiniumsulfats mit Bleiacetat, Entfernen

des Bleisulfats und sukzessive Behandlung der Lösung mit Schwefelwasserstoff und Barium-

acetat gewonnen. Beim Erhitzen trübt sich die Lösung unter Abscheidung einer voluminösen

basischen Salzes. Auf diesem Verhalten beruht die Verwendung des Aluminiumacetats als

Beize für Wolle und Kattun in der Färberei.

Basisches Aluminiumacetat Al(OH)(C'2H302)2. Die Lösimg wird hergestellt, indem man
eine Lösung von Aluminiumsulfat in wässeriger Essigsäure 24 Stunden mit Calciumcarbonat

stehen läßt und daim vom Calciumsulfat abfiltriert. Die 6—8proz. Lösung ist unter dem Namen
Liquor Aluminii acetici offizinell und eines der meist gebrauchten Desinfektionsmittel. Doppel-

salze mit essigsauren Alkahen'). — (C2H302)2Eb + 4 H2O *>). (C2H302)2Tb + 8 HgO.
Kleine durchsichtige abgestumpfte KrvstaÜeS). — {C2H302)3T1. Blättchen. — C2H3O2TI

-fCaHÄ. Schmelzp. 64° 10). — (C2H302)2Dp. Prismen. "— (C2H302)3Ce + IV2 H2O").
Tl(OH)2(C2H302)2 + H2O. Sehr wenig löslich in Wasser, leicht in Säuren'-). — Neutrales

Bleiacetat, Bleizucker, Saccharum Satumi. (C'2H302)2Pb + 3 H2O. Monokline Prismen oder

Tafeln. Die wässerige Lösung reagiert schwach sauer. Schmelzp. 75 °. Leicht löshch in Wasser.

Löshch in 80 proz. Alkohol, unlöslich in abs. Alkohol. Verhert das Wasser beim Stehen über

Schwefelsäure, beim Erhitzen über 100" und beim Behandeln mit viel abs. Alkohol. Das wasser-

freie Salz schmilzt oberhalb 200° und zersetzt sich bei stärkerem Erhitzen. Bleizuckerlösung

schmeckt \vidrig süß und wirkt giftig. Nach Eingabe von Bleiacetat ist im Harn imd Schweiß

Blei nachweisbar 13). Bleiacetat ist ein ^-iel benutztes Fällungsmittel für organische Säuren,

Eiweißkörper u. a.

Basische Bleiacetate {C2H302)2Pb -f PbO + H2O. Sehr leicht löshch in Wasser. —
(C2H302)2Pb, 2 PbO. Durch Behandlung der Lösung des neutralen Bleiacetats mit über-

schüssigem Bleioxyd oder durch Eingießen einer Bleizuckerlösung in Ammoniak. Löslich in

20 T. Wasser von 18°, in 51/2 T. Wasser von 100°.

Der offizinelle Bleiessig, Acetum Satumi ist die wässerige Lösung eines Gemisches der

beiden basischen Salze und wird durch Auflösen von Bleiglätte in Bleizuckerlösung dargestellt.

Bleitetreacetat (C2H302)4Pb entsteht durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von Bleizucker

in heißem Eisessig'*). Monokline Nadeln, die bei 175 zu schmelzen beginnen. L'nzersetzt lös-

lich in Eisessig und Chloroform. — {C2H302)2Sn. Dünne, weiße Nadeln, die bei 170° erweichen

und bei 181—182° schmelzen. Siedep. 238—240 '. Unlöslich in Wasser, löshch in Essigsäure i^).

1) Lumsden, Joum. Chem. See. 81, 3.56 [1902].

2) Krasnicki, Monatshefte f. Chemie 8, 600 [1887].

3) Villiers, BuUetin de la See. chim. [2] 30, 176 [1878].

*) Walker u. Fyffe, Joum. Chem. See. 83, 173 [1903].

^) Biltz, Berichte d. Deut.sch. chem. Gesellschaft 3), 719 [1904].

•*) Balbiano u. Paolini, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 2994 [1902].

") Athenstedt, Chem. Centralbl. 1898, I, 540.
S) Cleve, Jahresber. d. Chemie 1880. 305.

9) Potratz, Chem. Centralbl. 1905, II, 443.

•») Lescoeur, Annales de Chim. et de Phys. [6] 28, 249 [1893].

11) Wolff, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 45, 107 [1905].

12) Haber, Monatshefte f. Chemie 18, 690 [1897].

13) Diesselhorst, Berl. klin. Wochenschr. 45, 1404 [1908].

1*) Colson, Compt. rend. de FAcad. des Sc. 136, 675, 891, 1664 [1903].

15) Colonna, Gazzetta chimica ital. 35, II, 224 [1895].



C)36 Säuren der aliphatischen Reihe.

— (C'aRaOolsDi + 4H2O. Große ICi-ystalle. — (CaHaOaJgBi. Weiße tafelförmige Kry^talle,

die sich beim Erliitzen zersetzen'). — CjHsOoBiO. Atlasglänzende Blättchen. — {C2H302)3Cr

+ 5H2O. Graulila Rrystallpulvei'. Geht beim Stehen der wässerigen Lösung in Chrom-

diessigsäure-) über, die sich allmäldich weiter verändert. — (Cr02)(C2H302)2 + 2 HoO.
Leicht lö.sUch in Wasser und Alkohol, neigt zur Bildung von Doppelsalzen. — (C2H302)2Mn

+ 4 H2O. Monokhne Krystalle. Aus der wässerigen Lösimg vnTd durch Chlor und Brom alle.s

Mangan als Superoxyd gefäUt. — (CaHjOsJsMn -^ 2 HjO 3). — (CaHsOaJaFe + 4 H„0. Mono-

kline Krystalle. (C2H30o)3re — 2 H2O. Dunkelrote Blättchen, die an der Luft zu einem gelben

Pulver zerfallen. Eine salzhaltige Lösimg des Eisenacetats zersetzt sich beim Kochen quanti-

tativ unter Abscheidung des Eisens als Oxydhydrat. (Tremnmg des Eisens von Zink, Slangan,

Nickel und Kobalt.) — (C,H30„),Ni + 4"h,Ö. Monokline Krvstalle. — C^HjOaJsNi *).

(C2H302)2Co-f- 4H2O. Monokline Kiystalle. — (C2H302)3Rh + 21/2 H2O s). CH3COOCU.
JIikro.skopische Tafeln mit rechteckigem L'mriß. Färbt sich an der Luft sofort gelb unter

Abscheidung von Kupferoxydul«). — (C2H302)2C'u + H2O. Blaugrüne monokline Säulen.

LösUch in 13,4 T. kalten, imd in 5 T. kochenden Wassers. Löslich in Alkohol. Zersetzt sich bei

L50—160 . Basische Kupfersalze. Durcli Auflösung von Kupfer in Essigsäure bei Luftzutritt

erhält man ein Gemisch basischer Kupferacetate, das unter dem Namen Grünspan bekannt

ist. — C2H302Ag. Glänzende Nadeln aus kochendem Wasser. 100 T. Wasser von 10° lösen

0,8745 t'., bei"20= 1,0371 T., bei 80" 2,5171 T. Salz').

Derivate: Siedepunkte») und Ausdehnungskoeffizienten s) der Ester. Capillaritäts-

konstanten licim Siedepunkt i"). Bildungsgesch^^indigkeit verschiedener Esterii).

Methylacetat CH3COOCH3. Mol.-Gewicht 74.05. Zusammensetzung: 48,61 "o C,

8,10% H, 43,29",, O. Im rohen Holzgeist. Methylacetat besitzt toxische Wirkung und ver-

ursacht komaartige Zuständeiä). Farblose, leicht bewegUche Flüssigkeit vom Siedep. 57,5^ bei

760 mm, Schmelzp. —101,2=. Spez. Gewicht 0,9643 bei 0°. Volumen bei t" : 1 + 0,0012785 t

+ 0,0549742 t2 — 0,0,74974 t3 13). Kritische Temperatur 233,7°. Kiitischer Druck 46,29 Atm.

Dampftension und JIol. -Volumen bei vei'schiedenen Temperaturen 1*). Spezitisches Volumen
der Dämpfeis). Latente Verdampfimgswärme 113.86 Cal.i^). Molekulare Verbrennungs-

wärme 899,2401"). Elektrische Leitfähigkeit is). Dielektrizitätskonstante 7,03 bei 20"i9).

Kompressibilität imd Oberflächenspannung 2"). Absorptionsspektrum ^i). Das Methylformiat

löst sich in 3 T. Wasser von 20". Durch Chlor ^idrd in der Kälte zunächst das alkoholische

Methyl angegriffen, bei sehr energischem Clilorieren im Sonnenlichte erhält man schließlich

die Verbindung CsOjCle- Brom wirkt in der Kälte nicht ein. Natrium kondensiert den Ester

zu Acetessigsäuremethj'lester. Methylacetat bildet eine Verbindung mit Gombergs „Tri-

phenylmethyl" 22).

Äthylacetat, Essigester. CH3COOC2H5. Wurde beim Scliimmeln von mit Rohrzucker

gesättigtem Blut in kleiner Menge erhaltenes). Spaltimg durch Ricin und Abrin-*), durch

1) Colonna, Gazzetta chimica ital. 35, II, 224 [1895].

2) Becoura, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 158, 208, 288 [1899].

3) Christensen, Joiim. f. prakt. Chemie [2] 28, 14 [1883].

*) Benedikt, Journ. Ämer. Chem. See. 28, 171 [1906].

5) Claus, Jahresber. d. Chemie 1860, 213.

«) Ramberg, Zeitschr. f. physikal. Chemie 69, 512 [1909].
") Raupenstraiich, Monatshefte f. Chemie 6, 585 [1885].

«) Schumann, Poggend. Armalen d. Physik [2] 12, 4 [1881].

9) Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 312 [1883].

10) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 76 [1884].

11) Michael u. Wolgast, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 3157 [1909].
12) Meyer, Archiv f. expcrim. Pathol. u. Pharmakol. 41, 127 [1901].

13) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 256 [1886].

1*) Young u. Thomas, Journ. Chem. See. 63, 1210 [1893].

«) Young, Zeitschr. f. physikal. Chemie 70, 620 [1910].

16) Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie 11, 790 [1893].

1') Thomsen, Thermochemische Untersuchungen 4, 203.
18) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, II, 159 [1894].
19) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897].
20) Richards u. Matthews, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 452 [1908].
21) Spring, Recueil des travaux cliim. des Pajs-Bas 16, 1 [1897].

22) Gomberg u. Cone, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1335 [1905].
23) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2J. 316 [1899].
2-1) Braun u. Behrend, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 1900 [1903].
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Pankreasi'ermenti). Kritische Konzentration lici der Hämolyse^). Angenehm riechende

Flüssigkeif vom Siedep. 77,1" bei 760 mm. Schniclzp. — 83,8' 3). Spez. Gewicht 0,92388

bei 0°. Latente Verdami)fungswärme 102,14 C'al. *). Kritische Temperatur 250,1'. Kri-

tischer Druck 38,00 Atm. Dampfspannungskurve und Mol. -Volumen bei verschiedenen Tempe-

raturen 5). ]Molekularbreclnmgsvermögen 8). Absorptionsspektrum'). Elektrische Leit-

fähigkeit 8). Dielektrizitätskonstante 5,85 bei 20^ ^). Magnetisches Verhalten i"). Kom-
pressibilität und Oberfläehenspannungii). Molekularattraktion i^). Spezifisches Volumen der

Dämpfe 13). Verseifungsgeschwindigkeifi*). Temperaturkoeffizient der Verseifungsgeschwin-

digkeit").

Eine volumetrische Besfimmungsmethode des Äthylacetats gründet sich darauf, daß

CS durcli Oxydation mit Kaliumbichronuit in 2 Mol. Essigsäure übergeführt wirdiß). Das

Äthylacetat addiert Halogenwa.sserstoffei'). Chlorcalciumis), Broml'), „Triphenylmethyr'^o).

Essigester wird bei 200 von Kalk völlig absorbiert. Beim Erlützen des Produkts auf 2.50 bis

280° entsteht unter anderem Buttersäure. Durch Einwirkung von Natrium wird der Ester in

Acetessigsäureäthylester übergeführt. Beim Erhitzen mit Brom auf 150 ' entsteht Brom-

äthyl und Broraessigsäure, aber keine merkliclie Menge Broniessigester^i).

Normalpropylacetat CH3COOC3H7. Siedep. 100,8 bei 760 mm. Spez. Gewicht 0,9093

bei 0°, 0,8992 bei 15 . Kritische Temperatur 276,2 \ Kritischer Druck 33,16 Atm. Dampf-

tension und Mol. -Volumen bei verschiedenen Temperaturen 2-). Spezifisches Volumen der

Dämpfe"). Elektrische Leitfähigkeit 23). Dielektrizitätskonstante 5,65 9) bei 19°. Kritische

Konzentration bei der Hämolyse^). 1 T. löst sich bei 16' in 60 Vol. -Teilen Wasser.

Isopropylacetat CHsCOOCHlCHs),. Siedep. 88—91° bei 73-i mm. Spez. Gewicht

0,9196 bei 0\ Spezifische Zähigkeit^*).

Nonnalbutylacetat CH3COOC4H9. Siedep. 125,1° bei 760 mm. Spez. Gewicht 0,9000

bei 0°, 0,8817 bei 20" 26). Volumen bei t° 1 + 0,0011065 t + 0,042035 t2 -f 0,08211 t». Di-

elektrizitätskonstante 5,00 bei 19° ").

Isobutylacetat CH3COOCH.,CH(CH3)2. Siedep. 116,3° bei 760 mm. Spez. Gewicht

0,89205 bei 0". Absorptionsspektrum''). Elektrische Leitfälligkeit 23). Dielektrizitätskon-

stante 5,27 bei 19,5' s). Ki-itische Temperatur 295,8° 26).

Sekundäres Butylacetat CH3COOCH [^^ . Siedep. 111 — 113°. Spez. Gewicht

0,892 bei 0° 27).

" ^"^2^15

Trimethylcarbinolacetat CH3COOC(CH3)3. Siedep. 96° 28).

1) Morel u. Terroine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 236 [1903].

2) VandeVelde, Chem. Centralbl. 1908, I, 204.

3) Ladenburg u. Krügel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 1821 [1899].

*) Jahn, Zeitschr. f. physikal. Chemie II, 790 [1893].

5) Young u. Thomas, Joum. Chem. Soc. 63, 1216 [1893].

6) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pa.ys-Bas 13, 276 [1893].

') Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas. 16, 1 [1897].

8) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 34, II, 161 [1894].

9) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 308 [1897].

1») Pascal, Bulletin de la' Soc. chim. [4] 5, 1060 [1909].

1') Richards u. Matthews, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 61, 4."i2 [1908].

'2) Mills, Chem. Centralbl. 1908, I, 1019.

13) Young, Zeitschr. f. physikal. Chemie TO, 620 [1910].
i*) Quartaroli, Gazzetta chimica ital. 34, I, 505 [1904].

15) Trautz u. Volkmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 64, .53 [1900].
lö) Kuriloff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 74 [1897].

1') MacTimosh, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 588 [1906].

18) Menschutkin, Chem. Centralbl. 1906, II, 1716.

19) Schützenberger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 71 [1873].

2») Gomberg u. Cone, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1335 [1905].

21) Eppstein, Compt. reud. de l'Acad. des Sc. 134, 689 [1897].

22) Young u. Thomas, Joum. Chem. Soc. 63, 1223 [1893].

23) Bartoli. Gazzetta chimica ital. 34, II, 166 [1894].

2*) Pribram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 3, 086 [1881].

25) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 170 [1871].

26) Pawlewski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2463 [1882].

2') Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 150, 112 [1869].

28) Butlerow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 7 [1867]-
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Xormalaniylaeetat CH3COOC5H11. Siedep. 148.4^ bei 760 mm. Spez. Gewicht 0,8963

hei , 0,8792 bei 20 i). Vokimen bei t° 2).

Isoainylacetat CHsCOOCHjCHaCHCCHs),. Siedep. 138,5—139= bei 758,6mm. Spez.

Gewicht 0,8837 bei 0", 0,8762 bei 15 \ Absorptionsspektrum 3). Elektrische Leitfähigkeit*).

Dielektrizitätskonstante 4,79 bei 19" 5), Verbrennungswärme pro Gramm 8,02 Cal. 6).

Trimethyläthjlacetat CH^CO.^CH^CfCHj).,. Siedep. 125°').

Aeetat des l-Methylaelhylcarbinoarbinols ([a]D=— 4,4°) CHaCOaCHoCHyp^ .

Siedep. 141,2—142'. Spez. Gewicht 0,880° bei 12,5°»). Brechungsindex für Natrium-
licht 1,4012 bei 20° 9). Spezifische Drehung +.3,35° bei 12,5°»), +2,53° bei 20=9).

Methylpropylcarbinolafetat CHaCO.^CH/J-i^ . Siedep. 133—135°. Spez. Gewicht
0.9222 bei i»), ^ '

Methvlisopropvlearbinolacetat CH3CO„CH<^S;2?r.xi < • Siedep. 125" n).

Diäthylcarbinolacetat CH3C02GH(C2H5)2. Siedep. 132" bei 741 mm. Spez. Gewicht
0,909 bei 0= 12).

/C2H,
Dimethyläthylcarbinolaeetat CHaCOoO^CHs . Siedep. 124- 124,5= bei 740 mm. Spez.

Gewicht 0,8909 bei O"").
'

""^CHa

Norinalhexylacetat CHgCOoCeHia. Siedep. 169-170° bei 760 mm n). Spez. Gewicht

0,8902 bei 0=. Vobimen bei t= ").

Isomere Hexylaeetate.16) Nonnalheptylacotat CHsCO^C^Hij . Siedep. 191 ,5 = bei 758,5 mm.
Spez. Gewicht 0,8891 bei 0=. .Ausdehnung is).

Isomere Heptylaeetate.i") Normaloctylacetat. Mol. Gewicht 172,16. Zusammen-
setzung: 69.70"n C." 11.71°o H, 18,59"o O. Bildet den Hauptbestandteil des Öles von

Heracleum giganteumi*). Siedep. 210=. Spez. Gewicht 0,8897 bei 0°. Ausdehnvmgi^). Iso-

mere Octylacetateiä).

Nonylaoetate.-") Nornialdecylaeetat CH3CO2C10H21. Bildet sich beim Behandeln
von C'aprinaldeh3d mit Zink und Eisessig. Siedep. 125— 126 bei 15 mm. Erstarrt in der

Kälte kiystallinischiä).

1) Lieben u. Rossi, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 159, 74 [1871].

2) Gartenmeister, Armalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 260 [1884].

3) Spring. Reoueil des travaux chim. des Pays-Bas Ifi. 1 [1899].

*) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24. IL 166 [1894].

5) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897].
S) Rosenheim, Chem. Centralbl. 1906, L 1572.

') Tissier, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24. Ref. 558 [1891].

8) Hardin u. Sikorsky, Chem. Centralbl. 1908. I. 2143.

9) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1.5. 280 [1896].

1") Wurtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148, 132 [1864].

11) Wurtz. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 129. 367 [1864].

12) Wagner u. Saytzew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie n.5, 3(i.s [1875].

13) Flawitzky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119. 348 [1876].

11) Zincke u. Franchimont. Annalen d. Chemie n. Pharmazie 163. 197 [1872].

1») Garten meister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223. 2(i6 [1884].

1^) Erlenmeyer u. Wanklyn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135. 150 [1865]. — Silva,
Berichte d. Deutsch, chem. Ciesellschaft 6, 147 [1873]. — Kuwschinow, Berichte d. Deutsch, chem.
Gesellschaft 9, 193 [1876]. — Reformatzky. Journ. f. prakt. Chemie [2] 36. 343 [1887].

1") Schorle mmer. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 121, 315 [1863]: 188. 234 [1877]. —
Rohn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 312 [1878]. — Wagner, Journ. d. russ. physikal.-

chem. Gesellschaft 16, 287 [1884]. — Baratajew u. Saytzew, Journ. f. prakt. CTiemie [2] 34,

465 [1886]. — Ustinow u. Saytzew, Journ. f. prakt. Chemie [2] .34. 470 [1886]. — Sokolow,
Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 432 [1889]. — Puletajew, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft

24, 1311 [1891].

1*) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 2 [1869].

19) Sokolow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 441 [1889]. — Bonis, Jahresber. d. Chemie
1855, 526. — Clermont, Zeitschr. f. Chemie 1868. 492. — Pelouze u. Cahours, Jahresber. d.

Chemie 1863, 529. — Gortalow u. Saytzew. .Journ. f. prakt. Chemie [2] 33. 205 [1886].

2") Pelouze u. Cahours, Jahresber. d. Chemie 1863, 529. — Lourenijo u. Aguiar, Zeitschr.

f. Chemie 1870, 404. — Wagner, Jouni. d. russ. physikal. -ehem. Gesellschaft 16. 307 [1884]. —
Saytzew u. Tschebotarew, Joum. f. prakt. Chemie [2] 33. 199 [1886].

21) Krafft, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1717 [1883].
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Isomere Decylacetate. i) Norinaldodeeylacetat CH^COoCiaHas. Durcli Reduktion

von Laurinaldehyd mit Zinlistaub und Eisessig. Leicht erstarrende Flüssigkeit, die unter

15 mm Druck l)ci 150,5—151,5 siedet-).

Nonnaltetradecylacefat CHaCOaCiiHag. Aus Myiistinaldehyd mit Zinkstaub und Eis-

es.sig. Schmclzp 12— 13 \ Siedep. 175,5—176,5° unter 15 mm Druckt).

Pentadeeylacetat CHaCÜ.CiäHs, . Waehsartig. Schmelzp. 10—11°*).

Cetylacetat C'H3CO.,C,6H33. Schmelzp. 22—23". Siedep. 190,5—20(1,5" bei 15 mm li).

Spez. Gewicht 0,858 bei 20° 6). Molekulare Verbrennung.swärme 2720,3 Cal. ').

Octadeeylacetat CH3COOC18H3,. Schmelzp. 31°. Siedep. 222— 223" bei 15mm
Drucks).

rerylacetat CH3COOC07H55. Aus Cerylalkohol und Essigsäureanhydrid. Schmelzp. 65° 8).

Myrioylacetat CH3COÖC30H6, . Schmelzp. 73°»).

Allylacetat CH3COOC3H5. Siedep. 103—104" bei 733 mra W). Spez. Gewicht 0,9376
bei 0°. Molekulare Verbrennungswärme 655,8 Cal. n). Wahre spez. Wärme bei t° 0,4305

+ 0,00088 • t 12).

Crotylaeetat CHjCOOCiH, . Siedep. 128—129°. Spez. Gewicht 0,9338 bei 0°. Schwer
löslich in Wässerig).

Allylearbinolacetat CHaCOOCHoCgHs. Siedep. 125" bei 750 mm. Spez. Gewicht 0,934

bei 0° 1*).

Isopropenylcarbinolacetaf CHsCOOC'HoCH : CHCH3. Siedep. 120° is).

Pentenylacetate. ") Proparsylaeetaf CH3COOC3H3. Siedep. 124—125°. Spez. Gewicht
1,0052 bei 20°. Brechungsindexi').

CH2ÜH
Athylenglykolinonoacetat

|

Siedep. 182". Mischt sich mit Wasser.
CH2OCOCH3

Entsteht, wenn auf 1 Mol. Äthylen broraid 2 Mol. Kaliumacetat in Gegenwart von verdünntem
Alkohol einwirken IS).

CH2OCOCH3
Äthyleiiglvkoldiacetat

|
. Bildet sich bei Söstündigem Kochen von 74 g

CH2OCOCH3
Äthylenbromid mit 80 g Natriumacetat und 200 g Eisessig 19). Siedep. 186—187°. Spez. Ge-
wicht 1,128 bei 0". Löslich in 7 T. Wasser.

Propylenglykoldiaoetat CH3CH2(OCOCH3)CH20COCH3. Aus Allylacetat und Eis-

essig bei 280 20) siedep. 186". Spez. Gewicht 1,100 bei 0". Löslich in 10 T. Wasser^i).

Triinethylenglykoldlacetat CH2(OCOCH3)CH,CH.2(ÜCÜCH3). Siedep. 209—210° (korr.).

Spez. Gewicht 1,07 bei 19°. Löslich in 8—10 Volumteilen Wasser22).

1) Borodin, Jahresber. d. Chemie 1864, 338. — Louren^o u. Aguiar, Zeitschr. f. Chemie
1810, 404. — Guerbet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 1003 [1899].

2) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1719 [1883].
') Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 172() [1883].
») Panicz, Monatshefte f. Chemie 15, 13 [1894J.
5) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16. 1721 [1883].

«) DuUfus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 284 [1864].
") Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 421 [1892].

*) Henriques, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, I41.S [1897].

') Gascard, Privat mitteihuig an die Beilstein-Redaktion.

1") Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 800, 179 [1880].
I') Luginin, Annales de Chim. et de Phys. [6] 8, 132 [1886].

12) Schiff, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 386 [1887].
13) Charon, Annales de Chim. et de Phys. [7] U, 249 [1899].

1*) Wagner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 2437 [1894J.
IS) .Scheschukow, Joum. d. russ. physikal. -ehem. Gesellschaft 16, 502 [1884].
i") Wagner, Journ. d. russ. physikal. -ehem. Gesellschaft 16, 321 [1884]. — Reboul, Zeitschr.

f. Chemie 1867, 174. — Demjanow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 671 [1893].
— Wagner u. Kuwschinow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 2434 [1894].

1") Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 300, 218 [1880].

18) Atkinson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109. 232 [1859].
IS) Friedländer, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 1, 577 [1888].

20) Behal u. Desgrez, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, Ref. 463 [1892].
21) Wurtz, Annales de Chim. et de Phys. [3] 55, 451 [1859].

22) Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 497 [1878].
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(CHsJaCOCOCHj
Triinetliyläthyleiiglykoldiai'etat

|

. Sieden. 205—210 i).

CH3-CHOCOCH3
(wlykoldiaeetat des Butylen aus Gärungsbutylalkohol, C4H8(OCOCH3)2. Siedep. 200^ 2).

j^-Butylenglykoldiaeetat C^HsiOCOCHg).." Siedep. 208,5°. Spez. Ge\ncht 1,0555 3).

HexyIonfi:lykoIdiaeetat CeHialOCOCHa)». Siedep. 215—220". Spez. Gewicht 1,014

bei 4).

(CHajoC—OCOCH3
Plnakondiacetat

|
. Krystalle vom Schmelzp. 65°, mischbar mit

Alkoliois). (CHjjoC—OCOCH3
Normaldeeylenglykoldiacetat C'ioH2o(OCOCH3)2. Siedep. 152'- bei 14 mm 6).

Cetendiacetat C,6H3o(OCOCH3).2. Glänzende Blättchen. Schmelzp. 55—56°').

tocceryldlacetat Ci„H6„(OCOCH3).,. Kiystallflocken. Schmelzp. 48—50°»).

Aeetolaeefat CH3CÜOCH.,COCH3. Siedep. 172" bei 760 mm. Spez. Gewicht 1.0530

bei 11°. Brechimgsindex für Natriuniliclit l,41i)7 bei 11° 9). Leicht lösUch in Wasser, Alkohol

und Äther.

Biitindiacetat CiHelOCOCHs).,. Siedep. 202—203. unter 20 mm 110° i").

Heptinglykoldiacetat C7Hi2(()CÜC'H3)2. Tafebr vom Schmelzp. 68,5° n).

3Ionoafetin C3H5(üH)2(OC()CH3). Dai-stellimg der Glyceride der Essigsäure; 20 g
reines entwässertes Glycerin werden mit 500 g Eisessig 8 Stunden lang am Rückflußkühlcr

gekocht, 150 g Lösungsmittel im Vakuum abdestilUert und durch frischen Eisessig ersetzt.

Nachdem von neuem 16 Stunden lang gekocht worden ist, destilliert man den Eisessig im Va-
kuum ab, nimmt den Rückstand mit den gleichen Volumen Wasser auf und schüttelt mehr-

fach mit Äther aus. Das Monoacetin bleibt im Wasser zurück. Die ätherische Lösung wird

vom Äther befreit, in Benzol aufgenommen und mehrfach mit Wasser geschüttelt. Das
Benzol enthält Triacetin, das Wasser Diacetini^). Das Monoacetin ist eine dicke, farblose

Flüssigkeit vom Siedep. 130— 132" unter 2—3 mm Druck. Ziemlich leicht löslich in Alkohol

imd Wa,sser, bei Gegenwart von Wasser fast unlöslich in Benzol. Verseifungsgeschwindigkeit i^).

Monoacetin besitzt narkotische Wirkung.
Diacetiu C3H5(OH)(OCOCH3)2. Farblose, wenig hygroskopische Flüssigkeit. Siedep.

175— 176 unter 40 mm Druck. Spez. (iewicht 1,1788 bei 15° (Wa.sser von 15° — 1). Leicht

löslich in Wasser und Alkohol. Verteilung zwischen Wasser und Äther imd zwischen Wasser
luid Benzol 1*). Besitzt narkotische Wirkung.

Triacetin C3H5(OCOCH3)3. Darstellung siehe unter Monoacetin. Farblose Flüssig-

keit vom Siedep. 172— 172,5° unter 40 mm Druck. Spez. Gewicht 1,1606. bei 15° (Wasser von
15°— 1). Elektrische Leitfähigkeit i^). Verseifungsgeschwindigkeit 16). Durch Chlorwasser-

stoff und Bromwasserstoff wird das Triacetin in aa- Dichlor- resp. « a-Dibromacetin umge-
wandelt!'). Triacetin dient oft zur Verfälschung von Fetten, da es die Reichert- Meißl-
sche Zahl und die Verseifungszalil hinaufsetzt. Ein solcher Zusatz ist kenntlich an dem starken

Absinken der genannten Zahlen nach Istüncügem Kochen des zu imtersuchenden Fettes mit

der öfachen Menge Alkohol und der Stachen Menge Wasseris). Triacetin besitzt trotz der

1) Wurtz, Annales de Chim. et de Phvs. [3] 55, 462 [1859]; Bulletin de la Soc. chim. [2]

31, 363 [1879].

2) Wurtz. Annales de Chim. et de Phys. [3] .55, 451 [1859].

3) Eeboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 497 [1878].

*) Wurtz, Annales de Chim. et de Phys. [4] 3, 180 [1864].

6) Couturier. Annales de Chim. et de Phys. [6] 26, 455 [1892].

8) Grosjean, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 479 [1892].

') Krafft u. Grosjean, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 2353 [1890].

8) Liebermann u. Bergami, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 90O [1887].

") Kling, Annales de Chim. et de Phys. [8] 5, 479 [1905].
1») Henninger, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 214 [1886].
1') Morris, Joum. Chem. Soc. 41, 178 [1882].
12) Geitel, Joum. f. prakt. Chemie [2] 55, 418 [1897].
13) Geitel, Joum. f. prakt. Chemie [2] 5J, 117 [1898].
14) Geitel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 55, 418 [1897]; 51, 117 [1898].
15) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, II, 108 [1894].
16) Geitel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 55, 429 [1897]; 5?, 118 [1898]. — Mcycr, Zeitschr.

f. Elektrochemie 13, 485 [1907].

1') DelaAcena, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 867 [1904].
18) Fincke, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 16, 666 [1909].
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Indifferenz der Komponenten toxische Eigenschaften. Es tötet Frösche und Kaninchen.

Bei Menschen ruft es Schwächegefühl und Schweißausbruch liervor. Außerdem wirkt es nar-

kotisch i). Reines Triacetin wird vom Ferment des Ricinussamens schwer angegriffen 2 ).

Verhalten gegen Lipase^).

Erythyrittetraacetat C4Hb(OCOCH3)4. Schmelzp. 85-*).

Aoetate des Querzits. Der Querzit bildet ein Mono-, Di-, Tri-, Tetra- und Pentaacetat,

die nur schwer oder gar niclit krystallisieren^).

Mannithexaaeetat CfiHäCüCOCHs)^. Rhombische Krystalle aus Eisessig. Schmelzp.
119". Subhmiert im Kohlensäurestrora. Unlöslich in Wasser, etwas löslich in heißem Alkohol^).

Maimitantetraacetat CoH8()(OCOCH,)4. Halbf&st.

Maniiifandiacetat C6H80.,(OC()CH3)2. Bitterer Sirup.

Isoniaimidnionoacetat C6H903(OCOCH3). Siedep. 185—187° bei 25 mm. ünlösUch in

Wasser, löslich in Äther.

Isomanniddiacetat C6H302(OCOCH3).i. Zähe Flüs.sigkeit. Siedep. 197—198° bei

28 mm.
Dulcitdiaoetat CcHi204(0C0CH3).^. Feine Tafehi aus Wasser. Schmelzp. 175°').

Dulcitandiacetat C6Hio05(COC'H3)4. Sehr zähflüssige Masse, die mit der Zeit krystal-

hsiert.

Dulcitantetraacetat C6H805(COCH3)4. Weiches Harz von intensiv bitterem Ge-

schmack.

Diilcitpentaacetat C6H90(OCOCH3)5. Nadeln vom Schmelzp. 173° (korr.).

Dulcifhexaacetat. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 171° (korr.)').

Sorbithexaacetat CeHsiOCOCHa)^. SirupS).

Perseitheptaacefat 0,119(0000113)7. Krystallpulver vom Schmelzp. 119°. Unlöslich

in Weisser ä).

Cyclohexanolacetat
CI12 CH2

0H2<' \CHOOOCH3
CH2 Cxl2

öl vom Siedep. 175—177° (korr.)iö).

l-Methylcyclohexanol-3-acetat

CH

CH2!( )0HO0O0H3
CH2 0x12

Siedep. 193— 19.1° unter 754 mm Druck").

1-Methylcyclohexanol-l-acetat

CH2 CH2 OCOCH3

H2C<' ^0—CH3

CH2 OH2
Siedep. 176° bei 700 mm 12).

1) Fränkel, Arzneimitt«lsynthese. 2. Aufl. 1906. S. 59.

2) Connstein, Heyer u. Warteuberg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 3998

[1902].

3) Taylor, Joum. of biol Ghemistry S, 87 [1906].

*) Griner, Bulletin de la See. chim". [3] 9, 219 [1893].

5) Prunier, Annales de Chim. et de Phys. [5] 15, 40 [1878]. — Horaann, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 190, 288 [1878].

6) Bouchardat, Annales de Chim. et de Phys. [4] ST, 158 [1872].

") Rayman, Bulletin de la Soc. chim. [2] «, 673 [1887].

8) Vincent u. Delachanal, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, Ref. 24 [1890].

9) Maquenne, Annales de Chim. et de Phys. [6] 19, 12 [1890].

1") V. Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3T8, 99 [1894].

'1) Knoevenagel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 397, 152 [1897].

12) Sabatier u. llailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1323 [1904].
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l-MethylcycIohexai)ol-2-aeetat

CII2 Clx2

)CH0C0CH3
HCH3

Siedep. 181,5—182,5°. Spez. Gewicht 0,968 bei 0" i).

1-Methylcyclohexanolaeetat
CH2 Cxl2

CHsHC/ );CH0C'0CH3

CHTCHs
Farblose Flüssigkeit von fenchelartigem Geruch. Siedep. 186,5°. Spez. Gewicht 0.962 bei ' i).

Cyelohesylcarbinolaretat

CH2 GxX2

H2C/ ^CHCHoOCOCHs
CHTCHs

Siedep. 199—201 unter 740 mm 2).

Phenylacetat C6H5OCOCH3. Siedej). 196,7°. Spez. Gewicht 1.0906 bei 4\ Magne-
tisches Ürehungsvermögen 12,95 bei 15,9^^). Dielektrizitätskonstante 5.29 bei 19"*).

Benzylacetat C6H5CH.,OCOCH3 . Mol.-Gewicht 106,08. Zusammensetzung: 72,03OoC,

6,66"(|H, 21,31°(, O. Hauptbestandteil des Jasminblütenöls s). Bestimmung im Jasmin-
blütenöl^). Darstellung durch 20—30stündiges Kochen von 150 g Benzylchlorid mit 110 g
entwässertem Kaliumacetat und 200 g Eisessig 6). Siedep. 206°. Spez. Gewicht 1,0570 bei

16,5"').

p-Kresylacetat CH3COOC6H4CH3 . Siedep. 213= bei 734 mm. Spez. Gewicht 1.0657

bei 0°8).

«-Naphthylacetat CH3COOC10H-. Breite Nadeln oder Tafeln aus Alkohol. Schmelzp.
46°. Leicht löslich in Alkohol und Äther»).

,3-Naphthylai'etat CHaCOOC'ioHj. Kleine Nadeln, die bei 70" schmelzen »).

Acetylfluorid CH3COF. Wird aus Acetylchlorid mit Zinkfluorid'") oder durch Ein-

leiten von trocknen! Fluorwasserstoff in stark gekühltes Essigsäureanhydridu) dargestellt.

Farblose Flüssigkeit vom Siedep. 20,8 bei 770 mm. Weniger reaktionsfähig als Acetylchlorid.

Spez. Gewicht 1,0369 bei 0°.

Acetylchlorid CHaCOa. Man gibt in der Kälte 80 g Phosphortrichlorid zu 100 g Eis-

essig, erwärmt gelinde, bis die Salzsäureentwicklung aufhört imd destilliert aus dem Wasser-
bade, wobei man die Vorlage durch einen Chlorcalciumverschluß gegen die Luftfeuchtigkeit

schützt. Farblose, an der Luft stark rauchende Flüssigkeit von erstickendem Geruch. Siedep.

50,9° (korr.). Spez. Gewicht 1,13773 bei 0° 12). Dielektrizitätskonstante 15,4 bei 18° 13).

Acetylchlorid als lonisienmgsmittel 1*). Magnetisches Verhaltenes). Acetylclilorid zersetzt

sich mit Wasser stürmisch in Essigsäure und Salzsäure. Mit Aluminiumchlorid bildet es eine

Verbindung C6H7O3CI4AI, bei deren Zersetzung mit Wasser als Hauptprodukt .\cetylaceton

entsteht").

1) Sabatier u. .Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 351 [1905].

2) Jaworsky u. Borgmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 4805 [1907].

3) Perkin, Journ. Cliem. Soc. 69, 1238 [1896].

*) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897].
S) Hesse u. Müller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 505 [1899]; 33, 1588 [1900].

«) Seelig, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39. 157 [1889]. — Friedländer, Fortschritte der
Teerfarbenfabrikation 1, 577 [1888].

') Conrad u. Hodgkinson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 320 [1878].

8) Orndorff, Amer. Chem. Jouni. 10. 352 [1888].

') Graebe. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 150 [1881]. — Miller, Berichte d. Deutsch,
chem. Gesellschaft 14, 1002 [1881].

1") Meslans, .-^nnales de Chim. et de Phys. [7] 1, 405 [1894].
H) Colson, Annales de Chim. et de Phys. [7] 12, 255 [1897].
12) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 3?, 188 [1880].
'3) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897].
1*) Waiden, Zeitschr: f. phvsikal. Chemie 54, 105 [1906].
15) Pascal, Chem. Centralbf. 1910. I, 247.

18) Combes, Annales de Chim. et de Phys. [3] 12, 204 [1887].
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Acetylbroinid CHgCOBr. Zu 15 T. Eisessig und 1 T. rotem Phosphor werden unter

Kühlung 240 T. Brom gesetzt. Siedep. 81°.

Acetyljodid CH3COJ. Aus Essigsäureanhydrid, rotem Phosphor und Jod. Siedep. 108°.

Spez. Gewicht 1,98 bei 18^ i). Bildet kein Jodidchlorid.

Acetylcyanid CH3COCN. Aus Acetylchlorid und Silbercyanid bei 100 im Rohr^).

Aus Nitrosoaceton und Acetylchlorid in der Kältet). Siedep. 93°. Wird durch Salzsäure in

Brenztraubensäure übergeführt. Bei längerem Aufbewahren geht es in ein Dimeres vom
Schmelzp. 69° über.

Acetyliiitrat CH3CONO2. Aus Salpetersäureanhydrid und Essigsäureanhydrid. Siedep.

22" unter 70 mm Dnick. Spez. Gewicht 1,24 bei 15°. Farblose, leicht bewegliche, an der Luft

stark rauchende Flüssigkeit, die begierig Wasser anzieht. Explodiert bei ra.schem Erhitzen

mit lautem Knall*).

Aeetylorthosalpetersäure (CHgCOjoNCOHjj. Aus Eisessig mit Salpetersäure vom spez.

Gewicht 1,52. Siedep. 127— 128" unter 730 mm. Farblose, an der Luft rauchende Flüssigkeit.

Spez. Gewicht 1,197 bei 15°. Brechungsindex für NatriumUcht 1,38432 bei 23°. Mischbar mit

Wasser 5).

Afctylrhodanid CH.iCOCNS. Aus Acetylchlorid und Rhodanblei. Siedep. 132—133=.

Stechend riechende Flüssigkeit'').

Thioessigsäure CH3COSH. Aus Essigsäure und Phosphorpentasulfid'). Stechend

riechende Flüssigkeit vom Siedep. 93°. Spez. Gewicht 1,074 bei 10°.

Essigsäureanhydrid cyi^ci^O- Aus .Acetylchlorid und trocknem Natriumacetat.

Technisch durch Einwirkung von 1 Mol. chlorsulfonsauren Salzes auf 2 Mol. Acetat*). Wasser-

helle Flüssigkeit von starkem, die Schleimhäute reizendem Geruch. Siedep. 136,4° bei 760 mm,
44,6° bei 15 mm ^). Zerfällt mit Wasser in Essigsäure, mit Alkohol liefert es Ester, durch

Chlorwasserstoff wird es schon bei gewöhnlicher Temperatur in Acetylchlorid und Essigsäure

gespalten. Wird neben Essigsäure durch Behandeln mit Anilin bestimmt. 1 Mol. .Acetanilid ent-

spricht 1 Mol. Anhydrid 1").

GTT PO\
Schweflig-Essigsäureanhydrid rixr'pri/SOs . Aus Acetylchlorid und Bleisulfit.

Stark riechende Flüssigkeit, die sich mit Wasser zu Essigsäure und schwefliger Säure zersetzt n).

Aeetylphospliorige Säure CH3C00P(0H)2. Bei mehrstündigem Stehen von Essigsäure-

anhydrid mit phosphoriger Säure. Kleine, sehr zerfließüche Tafeln i-).

Acetylpyrophosphorige Säure CH3COP2H3O5 + 2 HoO. Bei .^O .stündigem Erhitzen

von gleichen Molekülen Acetylchlorid und phosphoriger Säure auf 120 ^^). Krystallinische

Masse, die bei 100° das Krystallwasser verliert und sich bei höherer Temperatur zersetzt.

Acetodiphosphorise Säure CH3C(OH)fOP{OH)2]., 1*).

Dlacetylphosphorsäure P05H3(COCH3)2. Aus Acetylchlorid und Silberphosphat.

Zähe Flüssigkeit, die durch heißes Wasser in Essigsäure und Phosphorsäure gespalten wird.

Essigarsenigsäureanhydrid (CHsCGOjsAs. Bei allmählichem Eintragen von Arsen-

trioxyd in heißes Essigsäureanhydrid und Fraktionieren im Vakuum. Weiße Nadeln aus Benzol

oder Tetrachlorkohlenstoff, die unzersetzt bei 82° schmelzen. Siedep. 165—170° unter 31 mm.
Wird durch Wasser und Alkohol zersetzt 1^).

1) Guthrie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 103, 335 [1857]. — Thiele u. Haakh, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 369, 145 [1909].

2) Hübner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie läO, 334 [1861].

3) Claisen u. Manasse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 2196 [1887].

*) Pictet u. Khotinsky, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 40, 1164 [1907].

^) Pictet u. Genequand, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2526 [1902].

«) Miquel, Annales de Chim. et de Phys. [5] II. 295 [1877].

") Kekule u. Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 278 [1862].

8) Badisehe Anilin- u. Sodafabrik. Chem. Centialbl. 1904, I, 65.

») Kahl bäum, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2481 [1883].

1") Menschutkin ii. Wasiljew, Jouni. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 21. 192

[1889].

11) Tommasi. Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft "). 826 [1874].

12) Wedensky, Joura. d. russ. physikal.-ehem. CJesellsehaft 20, 31 [1888].

13) Menschutkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133. 317 [1865].

1*) V. Baeyer u. Hofmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1974 [1897].

15) Pictet u. Bon, Bulletin de la See. chim. [3] 33, 1139 [1905].



944 Säuren der aliphatischen Reilie.

Kieselessigsäureanliydrid Si04(C0CH3)j . Durch Erhitzen von Essigsäureanhydrid mit
Chloi-siUciumi). Krystallinische Masse vom Schmelzp. 110° und Siedep. 148° bei 5—6 mm.
Wird durch Alkohol und Ammoniak zerlegt.

Essisfborsäureanhydrid (CH3COO)3B. Durch Auflösen von Borsäureanhydrid in 3 Mol.

Essigsäureanhydrid auf dem Wasserbade. Farblose abgeplattete Nadeln vom Schmelzp. 121°

aus Eisessig. Nicht unzersetzt destillierbarä).

Essiganieiseusäureauhydrid ||r.Q/0. Entsteht beim Mischen von Ameisensäure

mit Essigsäureanhydrid und läßt sich durch seine ünlöslichkeit in Petroläther und fraktio-

nierte Vakuumdestillation rein gewinnen. Stark riechende FKLssigkeit vom Siedep. 29° bei

17 mm, unter gewöhnlichem Druck 10.5—120°. Wird durch Natriumacetat, Dimethylanilin,

PjTidin und Chinolin in Essigsäure und Kohlenoxyd gespalten. Mit Alkohol bildet es Ameisen-
säureester und Essigsäure, mit primären und sekundären Basen deren Formylverbindungen
neben Essigsäure. Mit Ammoniak setzt es sich zu Formamid um^).

CH3COO
Diacelylperosyd 1 . Aus Essigsäureanhydrid und Bariumsuperoxyd bei 0°*).

CH3COO
Durchsichtige flache Rrystalle vom Schmelzp. 30°. Siedep. 63° unter 21 mm. Sehr explo.siv.

Wird schon durch Wasser, leichter durch Alkalien in Essigsäure und Acetpei-säure ge-

spalten.

Acetpersäure CH3COOOH. Durch Spaltung des Diacetperoxyds mit Wasser oder Alkali.

Nicht isolierbar. Die wässerige Lösung bleicht Indigo und entwickelt mit Salzsäure Chlor. Zer-

setzt sich leicht weiter in Essigsäure und Wassei-stoffsuperoxyd*).

Aoetainid CH3CONH2. Bei der Destillation des neutralen Ammoniumacetats ent-

stehen 28"(, Acetamid. während lieim Erhitzen des sauren Acetats unter Rückfluß bis zu

92°o Acetamid gebildet werden^). Sehr bequem ist die Darstellung durch Eintropfen von

Acetylchlorid in stark gekühltes konz. wässeriges Ammoniak, Eindunsten der Flüssigkeit und
Extraktion mit abs. Alkohol«). Aus Essigsäureanhydrid und Ammoniak'). Aus Aceto-

nitril durch Wasserstoffsuperoxyd. Aus Essigester und Ammoniak. Acetamid ist löslich in

Fett. Es macht pikrotoxinartige Ki-ampferscheinungen, die durch die Abspaltung von Am-
moniak ausgelöst werden. Außerdem zeigt es narkotische Wirkung, die aber schwächer ist

als beim Propionamid mid Butyramids). VölUg reines Acetamid ist geruchlos. Hexagonale

Prismen vom Schmelzp. 82—83°. Siedep. 222°. Erstarrt bei 48,.5" zu einer labilen, rhom-
bischen ^Modifikation, die bei Berührung oder Druck sofort in die stabile übergeht!"). Spez.

Gewicht 1,1591"). Molekulare Verbremiungswärme 282,7 Cal. "). !Molekularbrechungsver-

mögen 24.16. Einwirkung der dunkeln elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff 12).

Acetamid ist leicht lösUch in Wasser. Viscosität wässeriger Lösungen i3). Beim Einleiten von
Chlor in geschmolzenes Acetamid entsteht Acetchloramid. In Brom löst sich das Acetamid

zu einem Additionsprodukt, das in Gegenwart von Kalilauge oder verdünnter Natronlauge in

Acetbromamid übergeht imd beim Kochen mit Natronlauge Methylamin und Kohlensäure

liefert. Beim Behandeln des Ein^^^rkmlgsproduktes von IMol. Brom auf 2 Mol. Acetamid mit

Kalilauge erhält man Methylacetylharnstoff 1*). Beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd oder

Essigsäureanhydrid bildet sich unter Wasserabspaltimg Acetonitril. Durch Wasserstoff und
fein verteiltes Nickel bei 230° wird das Acetamid zum Teil zu Äthylamin reduziert'^). Von

1) Ladenburg u. Friedel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 145, 174 [1868].

2) Pictet u. Geleznoff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 2219 [U)03].

3) Behal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1460 [1899].

») Clover u. Richmond, Amer. Cliem. Journ. 29, 179 [1903].

5) Fran9ois, Cliem. Centralbl. 1906, I, 1089.

«) Asohan, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2347 [1898].
") Phelps, Chem. Centralbl. 1908, I, 1261.

8) Hans Meyer, Archiv f. experira. Pathol. u. Pharmakol. 42, 109 [1899]; 46. 3:W [1001]:

47, 431 [1902].

9) Kahrs, Chem. Centralbl. 1905. I, 1458.

1») Schröder, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 562 [1879].

11) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 52, 60 [1895].

12) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 504 [1899].
13) Fawsitt, Proc. Roy. Soc. 24, 121 [1908].
i'i) Hofmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15. 407 [1882],

1») Sabatier u. Mailhe, Annales de Chim. et de Phys. [8] 16, 107 [1909].
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alkalisclier Hypochlorit lö^ung wird es unter Freiwerden von Stielistoff oxydiert. Mit flüssigem

Nitrosylchlorid setzt es sicli zu Essigsäure, Stickstoff und Salzsäure um. Acetaraid besitzt

schwach basische Eigenschaften. Es bildet Salze mit Salzsäure und Salpetersäure. Anderer-

seits ist ein Wasserstoffatom der Aminngruppe durch Metalle vertretbar. Die Zinkverbindung
ist ein amorphes Pulveri). Das Quecksilberacetamid entsteht durch Eintragen von gelbem
Quecksilbeioxyd in wässerige Acetamidlösung und krystallisiert aus Alkohol in Gseitigen

Prismen vom Schmelzp. 195 ^).

Methylaeetamid CH3CONHCH3 . Lange Nadeln. Schmelzp. 28°. Siedep. 206" 3).

Methylolacetaniid CHsCONHCHoOH. Krystallinische Masse. Schmelzp. 50—52''*).

Est unter dem Namen Formicin als Antisepticum in den Handel gebracht worden.

Dinu'thylai-etainid CHaCONCCHj).,. Aus Acetylchlorid und 2 Mol. Dimethylamin.

Siedep. Uiö.ö bei 754 mm ^).

Äthylacefauiid CH3CONHC2H5. Siedep. 205°. Spez. Gewicht 0,942 bei 4,5-.

Diäthylacetaiiiid CHaCONfCaHsJa. Siedep. 185—186°. Spez. Gewicht 0,9248 bei

8,5° 8). Besitzt keine h3rpnotische Wirkung. Die Methylolverbindung schmilzt bei 87

bis 88°').

Acethydrazid CH3CONHNH2. Durch zweitägiges JCochen von Essigsäureäthylester

mit Hydrazinhydrat unter Rückfhiß. Zu Blättern vereinigte farblose Nädelchen vom Schmelzp.
62°. Zerfließlich«).

Acetylplieiiylhydrazid. 1. Symmetrisclie Form CH3CONHNHCiiH5. In der Kälte aus

Essigsäureanhydrid und Phenylhydrazin oder durch Kochen von Phenylhydrazin mit Eis-

essigS). 6seitige Prismen. Schmelzp. 128,5°. Reduziert Fehlingsche Lösung. 2. Asym-

metrische Form '-'^.^^^NNH,. Glänzende Täfelchen vom Schmelzp. 125—126° i").

Acetanilid, Antifebrin CH3CONHCCH5. Die Darstellung erfolgt durch Kochen von
Anilin mit Eisessig wälirend 8— 10 Stunden. Das Produkt wird entweder durch ümkrystalli-

sieren aus Wasser oder durch Destillation gereinigt. Bildungsgescliwindigkeit i'). Große farb-

lose Blätter aus Wasser. Schmelzp. 115°. Siedep. 304" (korr.). Löslichkeit in siedendem Wasser
1 : 18. In Wasser von 6° 1 : 189. Leicht löslicli in Alkohol und Äther. Spez. Gewicht
1,2105 bei 4°. Kryoskopisches Verhalten 12). Molekulare Verbrennungswärme i^). Magnetisches

Drehungsvermögen 1*). Beim Eintragen von Natrium in eine siedende Xylollösung des

AcetaniUds fällt die Natriumverbindung als krystalhnisches Pulver aus. Nach Genuß von Anti-

febrin ist dieses selbst im Harn nicht vorhanden. Um das aus ihm entstandene p-amido-
phenol nachzuweisen, kocht man den Hani einige Minuten mit i/j Vol. konz. Salzsäure und
stellt dann direkt oder am Ätherextrakt die Indophenvnprobe an^^). Reaktionen des Acet-

anilidsi*). Acetanilid passiert den Körper nicht unzersetzt. Nach Eingabe von Antifebrin

liefert der Ham beim Destillieren mit Alkali kein Anilin, wohl aber kann Phenol in Mengen
bis zu 5"o des gereichten Antifebrins aus ihm gewonnen werden. Der Abbau des Acetanilids

nimmt bei Herbivoren und Caniivoren einen verschiedenen Verlauf. Beim Kaninchen wird
der Aeetylrest abgespalten, das entstandene Anilin in ParaStellung oxydiert und als gepaarte

Schwefel- oder Glucuronsäureverbindmig des p-Aminoi)henols ausgescliieden. Beim Hunde
wird die Acetylgruppe zur Carboxylgruppe oxydiert. Durch gleichzeitigem Eintritt einer

1) Frankland, Jahresber. d. Chemie I85T, 419.

2) Markownikow, Jahresber. d. Chemie 1863. 325.

3) Hofmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14. 2729 [1881].

*) Einhorn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 265 [1905].

°) Franchimont, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 2, 322 [1883].

8) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 314, 235 [1882].
") Einhorn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 271 [1905].

*) Curtius, Joum. f. prakt. Chemie [2] 51, 185 [1895]; 53, 524 [1896].

ä) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 129 [1878].

1») V. Peehmann u. Runge. Berichte d. Deutsch, ehem. CJesellschaft 27, 1695 [1894].

") Menschutkin, Joum. f. prakt. Chemie [2] 36, 208 [1882].
12) Auwers, Zeitschr. f. phyaikal. Chemie 33. 453 [1897].
13) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53. 60 [1895].

1*) Perkin, Joum. Chem. Soc. 69, 1217 [1896].

1^) Müller. Deutsche med. Wochenschr. 1887, 27.

18) Fresenius, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 103 [1889]. — Tafel, Berichte d. Deutsch,
chem. Gesellschaft 35, 412 [1892]. — Schär, Archiv d. Pharmazie 333, 249 [1896].
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Oxygruppe in Orthosl eilung entsteht o - Oxyphenylcarbaminsäure , deren Anhydrid, das
o-Oxycarbanil

aus dem mit Salzsäure erhitzten Harn in großer Menge extrahiert werden kanni).

Vom IMenschen wird nach Genuß von Antifebrin Acetylaminophenolätherschwefelsäure
und wahrscheinlich -glucuronsäure ausgeschieden 2).

Die Gift Wirkungen des Acetanilids beruhen auf dem Freiwerden von Anilin und sind die-

selben wie bei der Anilinvergiftung.

Acet-o-toluid CH3COXHC6H4CH3 . Lange Nadehi. Schmelzp. 110°. Bei 19° lösen

sich in 1000 T. Wasser 8,6 T. Kryoskopisches Verhalten 3). Wirkt nur wenig antipyretisch.

Nach Verfütterung an Hunde tritt im Ham eine gepaarte Verbindung des o-Methyloxycarbanils

CH3
I

C
CHi^>,CH—N.

/COH
CHl^JC 0/

auf*).
^^

Acet-m-toluid CH3CONH6H4CH3 . Lange Nadeln. Schmelzp. 65,5°. Siedep. 303°. In

100 T. Wasser von 13° lösen sich 0.44 T. Kryoskopisches Verhalten^). Das Acet-m-toluid

wird von Hunden und Kaninchen einerseits zu m -Acetylaniidobenzoesäure oxydiert, anderer-

seits in linksdrehende gepaarte Verbindungen übergeführt*).

Acet-p-toluld CH3CONHC6H4CH3 . Aus Alkohol bei langsamer Verdunstung mono-
khne Krystalle, bei raschem Abkühlen rhombische Nadeln. Schmelzp. 153°. Siedep. 307°.

In 1000 T. Wasser von 6,5° lösen sich 0,56 T. Das p-Toluid ist nicht giftig. Nach Verfütterung

an Hunde oder Katzen wird es vollständig in p-Aminobenzoesäure umgewandelt^). Kryosko-

pisches Verhalten 3).

Acel-fi-naphthalid CHsCONHCIjoH?. Krystalle aus heißem Wasser. Schmelzp. 159° s).

Acet-|}-naphthalld CH3CONHC10H7 . Aus /?-Naphthol, Eisessig und Ammoniumacetat
bei 270—280°. Schmelzp. 132°').

Aeetylharnstoff CH3CONHCONH,. Aus Harnstoff mit Acetylchlorid oder Essigsäure-

anhydrid. Lange, viex'seitige Nadehi aus Alkohol. Schmelzp. 218—219°. Molekulare Ver-

brennungswärme 361,1 Cal. 8). Löslich in 10 T. kochenden, 100 T. kalten Alkohols. Besitzt

keine schlafmachende Wirkimg.

Symm. Diacetylharustoff 0C\:^ttp|~,V,tt3 . Neben anderen Produkten beim Erhitzen

von Acetamid mit Phosgen auf 50° 9). Nadehi aus Alkohol. SubUmiert unzersetzt. Schmelzp.

152—152,3°.

Acetylthioharnstoff CH3CÜNHCSNH2 . Beim Erwärmen von Thiohamstoff mit Essig-

säureanhydrid '"). Prismen vom Schmelzp. 165°.

Acet-p-phenetidid, Phenacetin
OC2H5

I

G
hc/Vh

C—NHCOCH3

1) Jaffe u. Hilbert, Zeitschr. f. physiol. Chemie K, 297 [1888].

2) Moerner, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 13, 12 [1889].

3) Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 455 [1897].

*) Jaffe u. Hilbert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 317 [1888].
s) Jaffe 11. Hilbert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 308 [1888].
s) Biedermann u. Andreoni, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 342 [1873].

') Merz u. Weiter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 2343 [1881].

8) Matignon, Annales de Cliim. et de Phys. [6] 28, 94 [1893].

9) Schmidt, Joum. f. prakt. Chemie [2] 5, 63 [1872].

10) Nencki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 599 [1873].
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Darstellung durch Reduktion von p-Nitrophenoläthyläther und Schütteln der zwischen 242

und 24.5" übergehenden Anteile des Reaktionsproduktes mit Essigsäureanhydrid und Eis-

wasseri). Durch 4stündiges Erhitzen von p-Acetylaminophenol mit Äthylsulfat und alkoho-

lischem Kali auf 150° 2). Weiße Blättehen vom Schmelzp. 135°. Kryoskopisches Verhalten 3 ).

Liefert mit Jod in saurer Lösung Jodophenin C20H20O4X2J2 Färbt sich beim Erwärmen mit
10— 12proz. Salpetersäure gelb unter Bildung von o-Nitrophenacetin (Unterschied von Anti-

febrin und Antipyrin), gelben Nädelchen vom Schmelzp. 103° *).

Phenacetin ist ein geschätztes Antipyi-eticum. Nach dem Genuß des Mittels gibt der mit

Säure gekochte Harn die Indophenolreaktion (Rotfärbung nach Zugabe von Natriumnitrit

und Salzsäure und alkalischer NaphthoUösung. Umsclilag in Violett beim Ansäuern s).

Acetonitril, Methylcyanid C2H3N = CH3CN. Mol.- Gewicht 41,34. Zusammensetzung

58,49<'i,C, 7,37°oH, 34,14%N. Im rohen Steinkohlenteerbenzols). Entsteht beim Destillieren

von Ammoniumacetat oder Acetamid mit Phosphorpentoxyd. Bei der Destillation von Ka-
liummethylsulfat mit Cyankali'). Durch Erhitzen von Cyanessigsäure auf 145° s). Aus Blau-

säure und Diazomethan^). Beim Übergießen von Magnesiumnitrid mit Esäsigsäureanhydridi").

Darstellung: Man läßt auf eine konz. wä.sserige Cyankalilösung Dimethylsulfat einwirken,

wobei man die Temperatur zwischen 10 und 30° hält. Ausbeute 92°o "). Acetonitril ist giftig,

wenn auch seine Wirkung im Gegensatz zum Propionitril der der Blausäure nicht zu vergleichen

ist. Vom Kaninehen wird 1 ccm subcutan vertragen. An einen 18 kg schweren Hund wurden
5 ccm verfüttert, oluie daß andere Erscheinungen als rasch vorübergehendes Erbrechen auf-

traten 12). Das Acetonitril ^\ird im Organismus in Rhodanwasserstoffsäure übergeführt, von

der ein Teil im Harn erscheint. Verfüttening von Schilddrüsensubstanz wirkt bei Mäusen
antagonistisch gegen Acetonitrilvergiftung, so daß die Tiere etwa die 4fache Menge vertragen

wie Unbehandelte. Die schützende Wirkung tritt nach 2—3 Tagen ein und hält ca. 2 Wochen
vori3). Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep. 81,54° bei 760 mm. Schmelzp.

— 44,4° (korr.). Spez. Gewicht 0,8052 bei 0°, 0,7891 bei 15°. Molekulare Verbrennungswärme

304 Cal. 1*) Ausdehnung und Kohäsioni^). Spez. Wärme und Verdampfungswärme i«). Bre-

chungsindex für Natriumlicht 1,34596 bei 16,5° "). Dielektrizitätskonstante 38,8 bei 20° i»).

Acetonitril brennt mit pfirsichblütroter Flamme. Es ist mit Wa.sser mischbar. Mit Bromwasser-

stoff und Jodwasserstoft' bildet es Additionsverbindungen, schwerer mit Chlorwasserstoff. Es

verbindet sich bei 100° mit Brom, ferner bildet es Additionsverbindungen mit Quecksilbercyanid,

Aluminiumcldorid. Titantetrachlorid, Zinkchlorid, Antimonchlorid, Goldcldorid. Beim Eintragen

von Natrium in die ätherische Lösung entsteht Diacetonitril. Beim Kochen mit Natronlauge

wird das Methylcyanid zu Essigsäure verseift.

Acethydroxanisäure CH3C\„„ . Durch Kochen von Essigester mit Hydroxylamin-

lösung 1» ). Schmelzp. 87—88 °. Sehr leicht löslich inWasser. Reduziert F e h ! i n g sehe Lösung nicht.

Äthenylamidoxiiu CHsC^^tt . Durch Vereinigung von Acetoiütril mit Hydroxylamin.

Lange Spieße aus Alkohol. Schmelzp. 135° 2»).

1) Hinsberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 305, 278 [1899].

2) Täuber, Friedländers Fortschritte der Teerfarbenfabrikation 4, 1167 [1899].

3) Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 83, 462 [1897].

*) Autenrieth u. Hinsberg, Archiv d. Pharmazie 339, 456 [1891].

^) Hinsberg u. Käst, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 188T, Nr. 9. — Hinsberg u. Tre ti pel,

Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 33, 216 [1894].

6) Vincent u. Delachanal, Bulletin de la See. chim. [2] 33, 405 [1880].

') Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 333 [1848].

8) Hoff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7, 1382 [1874].
S) v. Pechmann. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 857 [1895].

1") Emmerling, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1635 [1896].

11) Auger, Corapt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 1285 [1907].

12) Lang, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 34. 250 [1894].

13) ReidHunt. Joum. of biol. Chemistry 1. 33 [1905].

1*) Lemoult, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1602 [1900].

") Waiden, Cheni. Centralbl. 1909, I, 888.

16) Luginin, Chem. Centralbl. 1900, I, 451.
1") Brühl, Zeitschr. f. phvsikal. Clienüe 16. 215 [1895].

18) Waiden. Zeitschr. f. phv.sikal. Chemie 10, 569 [1910].

19) Hantzseh, Berichte d. "Deutsch., ehem. Gesellschaft 3J, 804 [1894].
2U) Nordniann, Berichte d. Deutsch, cliera. Gesellschaft U, 2746 [1884].
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Aoetiiniiioäthyläther CH3C^Qi;„ . Eine Mischung gleicher Moleküle Acetonitril

und Alkohol wird mit V3 Vol. Äther verdünnt und mit Salzsäuregas gesättigt. Der freie

.\ther siedet bei 92—95° i). Spez. Gewicht 0,8717 bei 20°. Brechungsindex für Natrium-
licht 1,40348 bei 18,8° 2).

Acetaiiiidin 3) CHaC^^Ti Beim Erhitzen von Acetamid im Salzsäurestrom. Das

Cblorhydrat schmilzt bei 164—165°.

Monochloressigsäure CHjClCOOH . Die Darstellung erfolgt durch Einleiten von Chlor

in siedenden Eisessig, dem roter Phosphor als C'hlorüberträger zugesetzt ist, am Sonnenlicht.

Der Prozeß ist beendet, wenn eine Probe beim Abkühlen mit Eiswasser und Reiben mit einem
Glasstabe erstarrt. Nach\\-eis der 3 gechlorten Essigsäuren nebeneinander*). Chloressigsäure

krystallisiert in 2, nach Pickering und Perkin^) sogar in 4 Modifikationen. Die stabile

Modifikation besteht aus nadelförmigen Krystallen oder rhombischen Tafeln vom Schmelzp.

62,5—63,2°. Die labile bildet sich beim Überhitzen geschmolzener Säure auf etwa 70° und
schmilzt bei 52—52,5°. Sie kann durch Berühren mit einem Krj-stall der höher schmelzenden
Säure wieder in diese umgewandelt werden^). Siedep. 185— 187°. Spez. Gewicht bei 65°

(Wasser von 65° = 1) 1,3978 '). Latente Schmelzwärme und Lösungswärme^). Elektrischas

Leitvermögen*). Dielektrizitätskonstante ca. 21 bei 20° s). Kryoskopisches Verhalten i").

Oberilächenspannung wässeriger Lösungen n). Molekulare Verbrennungswärme 171,0 Cal. 1^).

Esterifizierungskonstantei3). Bei anhaltendem Erhitzen mit Wasser geht die Chloressigsäure

in Glykolsäure über. Alkalien besclileunigen die L^mwandlung, während bei Anwendung von
Bariumhydroxyd sehr \iel Diglykolsäure gebildet wird. Das Qiloratom ist der mannigfaltig-

sten Austauschreaktionen fähig. Technisch hat besonders die Umsetzung mit Anthranil-

säure bei der Indigotabrikation Bedeutung erlangt. Chloressigsäure riecht stechend und be-

wirkt, auf die Haut gebracht, schmerzhafte Atzungen. Das Chloracetylchlorid siedet bei

105— 106 und besitzt das spez. Gewicht 1,495 bei 0°.

Diehloressi^säure CHCloCOOH. Die Darstellung erfolgt durch Umsetzung von Chloral

mit Cyankali oder gelbem Blutlaugensalzii*).

CasCHO + KCN + H,0 = CHaaCOOH + KQ + HCN.

Schmelzp.— 4°. Siedep. 189— 191°. Spez. Gewicht 1,5216 bei 15°. Elektrisches Leitvermögen is).

Kompressibilität!«). Latente Verdampfungswärme i'). Esterifizierungsgeschwindigkeifis). Mit
Hydrazinen liefert che Dichloressigsäure Glyoxylsäurehydrazoneio). Mit Natriumäthylat ent-

.steht Diätlioxye-ssigsäure^»). mit AniUn bildet sich zunächst DianiUnoessigsäure. die sich leicht

in ])p-Diaminodiphenylessigsäure umlagert-').

Triehloressigsäure CCI3COOH. Die Darstellung erfolgt aus Chloral durch Oxydation
mit konz. Salpetersäure oder Kaliumpermanganat. Triehloressigsäure ruft, auf die Haut ge-

1) Pinner, Die Imidoäther. S. 27.

2) Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 389 [1907].
•>) Strecker, Annalen d.'chemie 11. Pharmazie 10.3. .328 [18.57].

*) Poll, Chem. Centralbl. 1905, I. 1005.

<<) Pickering. Journ. Chem. Soc. 67, 070 [1895].

«) ToUens, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft II, Ofiö [1884].
") Perkin, .Joum. Chem. Soc. 69, 1172 [1896].

») Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 176 [1899].
") Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 70. 569 [1910].

1») Robertson, Journ. Chem. Soc. 83, 1428 [1893].
'1) Drucker, Zeitschr. f. physikal. Chemie 52, G48 [1905].
12) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 28. 567 [1893].

") Sudborough u. Lloyd, Journ. Chem. Soc. 75. 476 [1899].
'•) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 173. 295 [1874]; Berichte d. Deutsch, chem.

Gesellschaft 10, 1526 [1877].

'») Ostwald. Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 177 [1889].
>") Drucker, Zeitschr. f. physikal. Chemie 52, 601 [1905].
") Luginin. Annales de Chim. et de Phys. [7] 27, 1(»5 [1902].
1*) Goldschmidt u. Sunde, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39. 715 [1900]. —

Prager, Amer. Chem. Soc. 30, 1908 [1909].
IS) Busch u. Meußdürffer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 75. 121 [1907].
2») Wohl u. Lange, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft -II. 2012 1190«].
-1) Ostromislensky, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41. 3(119 [190S].
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bracht, starke Atzungen hervor, ein Verhalten, von dem in der Medizin vielfach Gebrauch ge-

macht wird. Paralysierender Einfluß ai:f die alkoholische Gärungi). Trichloressigsäure er-

zeugt mit Eiweißlösungen eine Trübung. Man hat versucht, auf diese Reaktion eine EiHciß-

bestinimungsmethode zu gründen'). Die Trichloressigsäure kry.^tallisiert in sehr zerfließ-

lichen Rhomboedem vom Schmelzp. 52" und Siedep. 196—107 \ Spez. Gen-icht 1.6302 bei 60°

(Wasser von 60°= 1). Schmelz- und Lösungswärme 3). Molekulare Verbrennungswärme bei

konstantem Druck 92,8 Cal.*). Kryoskopisches Verhalten^). EbuUioskopisches Verhalten'').

Elektrische Leitfähigkeit'). Magnetisches Drehungsvermögen*). EsterifizierungskonstanteS).

Beim Kochen mit Wasser findet rasch Spaltung in Chloroform und Kohlensäure statt. !Na-

triumalkoholat spaltet in Ameisensäure und Kohlensäure. Das Trichloracetylchlorid siedet

bei 108 (korr.).

Broinessigsäure CH.2BrC00H. Man erwärmt Chlorwasserstoffeisessig mit einem kleineü

Überschuß von Brom auf 80—90°. Schmelzp. .50—51°. Siedep. 208°, 117—118° unter 15 mm
Druck. Spez. Gewicht 1,9335 bei 50° (Wasser von 50°— 1). EbuUioskopisches Verhalten'').

Kryoskopisches Verhalten s). Elektrische Leitfähigkeit'). Das Bromid liefert mit Zink in

ätherischer Lösung Keten CH» : CO i"). Esterifizierungskonstanteii).

Dibroinessigsäiire C'HBr.2C00H. ZerfließUche Krystallmasse, die bei 45—50° schmilzt.

Siedep. 232—234°. Geht bei lOstündigem Erhitzen mit Wasser auf 135—140° in Glyoxyl-

säure überi'-). Esterifizierungskonstanteii).

Tribromessigsüiire CBraCOOH. Bei der Oxydation von Bromal mit rauchender Sal-

petersäure. Monokline Tafeln. Schmelzp. 135°. Esterifizierungskonstanteii). Elektrische

.Leitfähigkeit 13). Zerfällt beim Erhitzen mit Wasser in Kohlensäure und Bromoform.

Jodessigsäure CH.,JCOOH. Chloressigsäure tauscht beim Erwärmen der wässerigen

Lösung mit Jodkali auf 50° das Chlor gegen Jod ausi*). Jodessigsäure bildet farblose

Blätter vom Schmelzp. 83°. Besitzt besonders starkes Atzvermögen, weshalb beim Ar-

beiten mit ihr äußerste Vorsieht geboten ist. Elektrisches Leitvermögen i^). Esterifizierungs-

konstanteis).

Dijodessigsäure CHJ2COOH. Beim Erhitzen von Malonsäure mit Jodsäurelö-ung.

Hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 110° i').

Trljodessigsäure CJ..,COOH. Neben Dijodessigsäure beim Erhitzen von Jlalonsäure mit

Jodsäurelösung. Tiefgelbe Blättchen, die sich bei 100° braun färben und Vjei 150 unter leb-

hafter Gasentwicklung sclimelzen. Bei schwachem Erhitzen mit Essigsäure erfolgt Spaltung

in Jodoform und Kohlensäure.

Fluoressigsäure CH.jFCOOH. Der Methylester entsteht beim Erhitzen des Jodessig-

esters mit Silberfluorid oder Quecksilberfluorür. Die freie Säure ist zerfließlich, schmilzt bei

330° und siedet bei 165°. Die Halogenkohlenstoffbindung ist fester als in den anderen haloge-

nierten Essigsäuren i").

1) Rosenblatt u. Rozcnband, Compt. rend. de l'Aiad. des Sc. 149, 3ü'J [l'JU'JJ.

2) Walbum, Deutsche med. Wochenschv. S4, 17-28 [\<.)m].

3) Pickering, Journ. Chem. Soc. 61, 675 [1805].

1) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 38, 569 [1893].

^) Robertson, Journ. Chem. Soc. 83. 1428 [1903]. — Lespicau, Compt. rcnd. de l'Acad.

des Sc. 140, 855 [1905].

») Mamcli, Gazzetta chimica ital. 33, I, 404 [1903].
") üstwald, Zeitsehr. f. physikal. Chemie 3, 177 [1889]. — Rivals, Compt. rend. de TAcad.

des Sc. 185. 574 [1897]. — Carrara, Gazzetta chimica ital. 21. I, 207 [1897].

») Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1236 [1896].

9) Michael u. Wolgast, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 4S, 3157 [1909]. — Prager,
Amer. Chem. Soc. 30, 1908 [1909].

1") Staudinger u. Klever, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 594 [1908].

11) Sudborough u. Llovd, Journ. Chem. Soc. 1.>, 476 [1899].

12) Grimaux, Bulletin de la Soc. chim. [2] 26, 483 [1876].

13) Swarts, Chem. Centralbl. 1898, II, 703.
i*) Meyer, in Meyer-Jakobsons Lehrbuch der organischen Chemie. 1. Aufl. 1, 716 [1893].

— Abderhalden u. Guggenheim, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 2453 [1908].
i;-) Waiden, Zeitsehr. f. physikal. Chemie 10. 647 [1893].
iij) Sudbourough u. Lloyd, Journ. Chem. Soc 1.^. 478 [1898].

1') Angeli, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 26. 596 [1893].

18) Swarts, Bulletin de la Soc. Roy. de Belg. [3] 28, 15 [1894]; 31, 675 [1896]; Recucil des

travaii.x chim. des Pays-Bas 21, 131 [1908].
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Oximinoessigsäure CH=NOHCOOH. Aus roher Glyoxylsäinc mit Hydroxylamin-
chlorhydrat. Bei 6stiindigem Kochen von 1 Mol. Dichlore-ssigsäure mit 1 Mol. Hydroxylamin-
chlorhydrat und 4 Mol. Kalilauge'). Lange Nadeln vom Schmelzp. 1.37—138". Fast
unlöslich in Chloroform und Benzol, leicht in Wasser und Alkohol. Elektrische Leitfähig-

keit^). Gibt mit Eisenchlorid eine rote Färbung.

Nitroessig;sälire CHaNOaCOOH. Das Kalisalz bildet sich aus Kitroacetaldoxim (Metha-
zonsäure) beim Kochen mit sehr starker Kalilauge. Man trägt Xitromethan bei 50° in über-

schüssige Kalilauge 1:1 ein und erhitzt etwa 10 Minuten lang zum Sieden 3). In Freiheit

gesetzt, zerfällt die Nitroessigsäure sofort in Niti'omethan und Kohlensäure.

Cyanessigsäure CH.,C'NC'OOH . Zur Darstellung w-ird 1 kg C'hloressigsäure in 2 1 Wasser
gelöst, mit Natriumbicarbonat genau neutrahsiert und imter Erwärmen auf dem Wasserbade
mit der berechneten Menge Cyankali (gegen 700 g) in kleinen Portionen versetzt. Man läßt

erkalten und versetzt mit der eben nötigen Menge Salzsäure, 1200 g Salzsäure vom spezi-

fischen Gewicht 1,18*). Man saugt von den Alkalisalzen ab und läßt das Filtrat im Vakuum
verdunsten. Sehr zerfUeßliche Krystalle vom Schmelzp. 69—70". Elektrisches Leitvermögen s).

Zerfällt beim Erhitzen in Kohlensäure und Acetonitril. In den Estern der Cyanessigsäure ist

ein Wasserstoffatom durch Natrium vertretbar. Sie finden deshalb vielfache Verwendung zu
Synthesen.

Isocyanessigsäure CHo(NC)COOH. Soll in den Kiöten vorkommen^). Synthetisch
entsteht sie aus Chlore-ssigsäure und Silbercyanid^). Beim Behandeln mit Alkalien zerfällt

sie in .Ameisensäure und GlykokoU. Das Kahsalz entwickelt beim Erhitzen Acetisonitril. Die
Isocyanessigsäure «irkt sehr giftig.

Sulfoessigsäure CH2SO3HCOOH. Man kocht Chloressigsäure und Kahumsulfit unter
Rückfluß, verdampft zur Trockne und zieht das Sulfosalz mit Alkohol aus. Schmelzp. der
freien Säure 75" ").

Diazoessigsäure C2H2O2N2 . Das Natriumsalz entsteht durch Reduktion von isonitra-

minessigsaurem Natrium mit Natriumamalgam. Bei Säurezusatz, sogar durch Kohlensäure,
erfolgt sofort Zersetzimg unter Stickstoffentwicklung»*). Der Athylester entsteht aus Glyko-
koUesterchlorhydrat und Natriumnitrit «). Er destilliert im Vakuum von 13 mm unzersetzt

bei 57°. Spez. Gewicht 1.083 bei 24°. Explodiert sehr heftig beim Übergießen mit Vitriolöl.

Schmelzp. — 22°'"). Beim Eintragen des Äthylesters in 100' warme Natronlauge entsteht

triazoessigsaures Natrium n) COOHCH'^^
;
^^CHCOOH.

Hydra zinoessigsäure NH2NHCH2COOH . Durch Reduktion von Isonitraminessig-

säure mit Natriumamalgam i^) in schwefelsaurer Lö.sung. Nädelchen vom Schmelzp. 152°

unter Zersetzung. Leicht löslich in -Alkohol, schwer in Äther.

Isonitraininessigsäure HO2N2CH2COOH. Entsteht beim Verseifen von Isonitramin-

acetessigester. Ist nur in Lösungen beständig 13).

Hydroxylaniiuoessigsäure NHOHCHjCOOH. Bei 20 Minuten langem Kochen einer

lOproz. Isonitraminessigsäurelösung mit 1/10 Vol. rauchender Salzsäurei-*). Tafeln aus Al-

kohol. Schmelzp. 135°. Reduziert Silberlösung und Fehlingsche Lösimg schon in der Kälte.

Rhodanessigsäiire CNSCH2COOH. Aus chlor&ssigsauren Salzen und Rhodankaüi^).
Dickflüssiges Öl. Elektrische Leitfähigkeit 1 6). Geht leicht durch Wasseraufnahme in Carb-

1) Hantzsch u. Wild, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 289, 295 [1890].

2) Hantzsch u. Miolati, Zeitschr. f. ijhysikal. Chemie 10, 6 [1893].

3) Steinkopf, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4%, 2026, 3925 [19U9].

*) Fiquet, Annales de Chim. et de Phys. [6] 29, 439 [1893].

») Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 178 [1889].

«) Calmels, Bulletin de la Soc. chim. [2] 43, 266 [1884].
") Baumstark, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 81 [1866].

8) Traube, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschatf 29, 668 [1896].
9) Curtius, Joum. f. prakt. Chemie [2] 38, 401 [1888].

10) Curtius u. Lang, Joum. f. prakt. Chemie [2] 44, 564 [1891].
11) Hantzsch u. Silberrad, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 58 [1900].
12) Traube u. Hoffa, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellschaft 29, 2729 [1896].
13) Traube, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 1791 [1895].

"i Traube, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 2.300 [1895].
1^) Claesson, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1347 [1877].
1«) Ustwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3. 179 [1889],
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aminthioglykolsäure NH2COSCH2COOH über. Beim Erhitzen mit Wasser entsteht Thio-

glylvolsäure.

Xanthopenessigsäure. Der Diäthylester C2H5OCS2CH0COOC2H5 entsteht aus Qüor-
essigester und Kaliumxanthogenat. Übelriechendes, schweres öl, das im Vakuum unzersetzt

destilUerti).

Propionsäure, Propansäure.
Mol.-Ge-n-ieht 74,05.

Zusammensetzung: 48,61% C, 8,10%H, 43,29% 0.

CaHgOo = CH3CH0COOH

.

Vorkommen: In den Früchten von Gingko biloba^). Im Holzessig 3). Im Kolopho-
niumteer-*). Im Schweiß. Im Braunkohlenteer^).

Bildung: Bei der Fäulnis von Asparagin und AsparaginsäureS). Dieselbe Spaltung be-

mrkt die „Amidase" der Bierhefe'). Bei der Einwirkung von CO2 auf ein Gemisch von Na-
trium mit Quecksilberdiäthyl in Ather^). Bei der Gänmg der ÄLlcli durch Bacterium acidi

propionici a und b^). Subcutan injiziertes Propionitril geht im Organismus des Hundes
teilweise in Propionsäure ülieri"). Bei 8—lOtägigem Gären der WoUwascliwässerii). Bei der

Spaltung des Reduktionsproduktes des Artemisins 12). Bei der Gärung des äpfelsauren i3)

imd milchsauren i-t) Kalks. Bei der Gärung des Fibrins durch Streptokokken*»). Bei der

Gärung des Glycerins*''), des Traubenzuckers*'). Beim Schmelzen von Rohrzucker, Mannit,

Gummi oder Stärke mit Atzkali *8). Beim Zerlegen von Athylcyanid mit Kalii^). Beim
Schmelzen der Angelicasäure mit Kali^o). Bei der Reduktion der Acrylsäure mit Natrium-
amalgam -*), der Milchsäure22) und Brenztraubensäure^s) mit Jodwasserstoff. Bei der Oxy-
dation des Eiweißes mit MnOiK^J:). Bemsteinsäure spaltet sich in Gegenwart von Uranoxyd
im Sonnenlicht in CO2 und Propionsäure^s). Beim Erhitzen von Natriumoxalat mit trock-

nem Natriumalkoholat^s),

Darstellung: Man löst 400 g Kahumbichromat in 1,1 1 Wasser und 50 g Schwefelsäure;

dann läßt man unter lebhaftem Rühren ein gekühltes Gemisch von 500 g Wasser, 500 g Schwe-

felsäure und 122 g Normalpropylalkohol eintropfen. Die entstandene Propionsäure wird ab-

destilliert, das Destillat mit Soda neutralisiert und eingedampft. Die freie Säure wird durch
Umsetzen des trocknen Natriumsalzes mit ca. 2 Mol. 90proz. Schwefelsäure dargestellt und
durch Destillation gereinigt^').

1) Cech u. Steiner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 902 [1875].

2) Bechamp, Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 58, 135 [1804].

^) Kraemer u. Grodzki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 1357 [1878].

*) Renard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 103, 157 [1886].

5) Rosenthal, Zeitschr. f. angew. Chemie 16. 221 [1903].

^) Neuberg u. Cappezzuolo, Biochem. Zeitschr. 18, 424 [1909]. — Borchardt, Zeitschr.

physiol. Chemie 59, 96 [1909].

') Effront, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 779 [1908].

8) Schorigin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 2722 [1908].

3) V. Freudenreich u. Jensen Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] U, 529 [1906].
10) Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 112 [1883/84].
11) Buisine, Bulletin de la See. ohim. [2] 48, 641 [1887].

12) Bertolo, Gazzetta chimica ital. 34, II, 322 [1904].
13) Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 1896 [1S76].

1*) Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 13, 479 [1879]; U, 119U [1884].

15) Emmerling, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1863 [1897].

1^) Redtenbacher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 57, 174 [1846].

1') Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 309 [1883/84]; 9, 3 [1885].

18) Gottlieb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 121 [1844].

19) Frankland u. Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 300 [1848].

2») Chiozza, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 86, 262 [1853].

21) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 317 [1863].

22) Lautemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 217 [1860].

23) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 230 [1863].

2*) Bernert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 290 [1898/99].

26) Pierre u. Puchot, Annales de Cliim. et de Phys. [4] 38, 75 [1873].

26) Seekamp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 253 [1865].

2') vant'Hoff, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 6, 1107 [1873].
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Bestimmung: Neben ilineralsäuren läßt sich die Propionsäure bei Anwendung von
Methylviolett als Indicator titrieren i). Die Trennung von Ameisen-, Essig- und Buttersäure

erfolgt durch IJai-stellung des in heißem Wasser unlöslichen basischen BleLsalzes.

Physiologische Eigenschaften: Einfluß auf die alkoholische Gärung: 1/200 Normalpropion-
säure ist ohne Wirkung, 4 mal normale hebt sie ganz auf''). Einfluß auf die diabetische

AcidoseS).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Stechend riechende Flüssigkeit, die mit

Wasser in allen Verhältnissen misclibar ist. sich aber durch Clilorcalcium aussalzen läßt. Sie

erstarrt bei — 24,5' und schmilzt bei — 22' *). Siedep. 140,9' (korr.)5), 44,7° bei 11, .5 mm,
53,5° bei 19,8 mm") Dampfspannungskurve"). Spez. Gew-icht 1,013 bei 0°; 0,9937 bei

20,3=8). Spezifische Wärme zwischen —46 und —19,8°: 0,728 (fest)9). Latente Schmelz-
wärme 23,35 Cal. pro Gramm'). Verdampfungswärme 90,43 Cal. 1"). Molekulare Verbren-

nungswärme 366,877 Cal. II). NeutraUsienmgswärme durch KaU 12,95 Cal. 12). Kritische

Temperatur 326,8 . Brechungsindex für Xatriumlicht 1,3865 bei 21,4' i3). Dielektrizitäts-

konstante 3,15 bei 17°. Elektrische Absorption 1*). Dissoziationskonstante 1,34 • 10-5 . Elek-

trisches Leitvermögen 15). Leitvermögen in flüssigem Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff i^).

Kompressibilität und Oberflächenspannung i"). Diffusionskoeffizient 0,835 1*). Ebulho-
skopisches Verhalten i^). Krj-oskopisches Verhalten 20). Esterifizierungskonstante 91,9° -i).

Gleichgewichts- und Gesehwindigkeitskonstante der Verestenmg^a). Amicherungsgeschwin-

digkeit^^). Magnetisches Drehungsvermögen 3,46 bei 20,3° 2*). Verteilung zwischen Wasser
und Benzol 20). Reaktionsfähigkeit in alkoholischer Lösung 26). Propionsäure zersetzt sich in

Gegenwart von Uranoxyd am Sonnenhcht in COo mid Äthan-'). Bei der Elektrolyse des

Kalisalzes in schwach angesäuerter, wässeriger Lösung entsteht Äthylen, Butan und Athyl-

propionat 28).
*

Salze: C3H5O2NH4. — C3H5O2NH4 + CsHeOa . — CsHsOaLi + H.O. — CiH^OaNa
+ HoO. 1 T. Salz löst sich in 30 T. kochenden abs. Alkohols, in 42 T. bei 20°. in 142 T. sie-

denden Amylalkohols, in 2000 T. siedenden Acetons. — C3H5O2K. — (C3H502)2Mg + H2O).
Elektrisches Leitvermögen 29). — (C3H502)2Ca + H2O. Blättchen. LösUchkeit in 100 T.

1) Duchemin u. Criquebeuf. Chem. Centralbl. 190J. 1, IGOl.

2) Rosenblatt u. Rozenband, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 30!t [1909].

3) Baer u. Blum, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 10, 86 [1907].

*) Altschul u. Schneider. Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 24 [1895]. — Schneider,
Zeitschr. f. physikal. Chemie ää, 233 [1897].

5) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3?4. 62 [1884].

") Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 36 [1894].
~) Kahlbaum, Zeitschr. f. phVsikal. Chemie 26, 592 [1898]. — Pawlewski, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 2634 [1883]. — Richardsou, Joum. Chem. See. 49, 766 [1886].

8) Perkin, Journ. Chem. See. 69, 1236 [1896].
S) -Massol u. Faucon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 345 [1909].

1°) Faucon. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 470 [1908].
11) Luginin, Jahresber. d. Chemie 1885, 195.

12) Massol, Anuales de Chim. et de Phvs. [7] 1. 182 [1894].

13) (iuye u. Mallet, Chem. Centralbl. 1903, 1. 1315.

1-1) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1897].

15) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 175 [1889]. — Jones u. Jacobson, Amer.
Chem. Journ. 40, 355 [1908]. — Drucker, Zeitschr. f. physikal. Chemie 52, 649 [1905].

ii*) Arclübald, Journ. Amer. Chem. Soc. 29, 1416 [1907].
1") Richards u. Matthews, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 599 [1908].

18) Eucken, Zeitschr. f. physikal. Chemie 59. 106 [1907].

13) Beckmann, Zeitschr. f.'physikal. Chemie 51, 129 [1906].

2") Robertson, Journ. Chem. Soc. 83, 1428 [1904]. — Mameli, Gazzetta chimica ital. 33,

I, 464 [1903].
iäi) Sudborough u. Gittins, Joum. Chem. Soc. 93, 210 [1907].

22) Prager, Joum. Amer. Chem. Soc. 30, 1908 [1908].

23) Menschutkin, Krieger u. Ditrich, Chem. Centralbl. 1903. 1. 1121.

24) Perkin, Joum. Chem. Soc. 69. 1236 [1896].

25) Keane u. Narracott, The Analv.st 34. 436 [1909].

26) Petersen, Chem. Centralbl. 1906". 11. 228.

27) Fay, Amer. Chem. Joum. 18. 286 [1896].

28) Petersen, Chem. Centralbl. 1897, 11. 518.

29) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 532 [1887].
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Wasser von t° 41,2986 + 0,11196 (t — 0,2) + 0,0485065 (t — 0,2)2 _|_ 0,08117907 (t — 0,2)2 t.

wasserfreies Salzi). — (CsHäOojoCa + CsHeOa + SH^O. Lange Nadeln2) — (C3H502)2Sr

4- CsHcO, + 3,5H,0. Schmelzp. 67—75= 2). — (C3H502)oBa + HoO. Rhombische Kiy-

stalle. LösHchkeit in 100 T. Wasser von t" 48,2071 + 0,371205 (t — 0,6) — 0,0015587 (t —0,6)2.

— (C3H502)2Ba+ C'aHjOa + 3 HoO 2). Doppelsalze des Bariumpropionats^). — (C3H502)2Zn

+ HjO. Nadehi oder wasserfreie Tafeln. — (CaHäOjjoCd. Blättchen. — (C3H502)2Hg2. —
(C3H.502)2Hg. — (C3H502)4Al30. — (C3H502)2ScOH . Löslichkcit in kaltem w'asser 1,23

zu 100 i). — (C3H502)3Di + 3 H2O. Rote, monokline Prismen 5). — (C3H502)3Sm + 3 H2O.
Rhombische Tafeln. — (C3H502ilcZrO. Leicht lö.slich in Aceton. — (C3H502)2ZrO 6). —
(C3H502)2Pb. In Wixsser leicht lösUche, dünne Nadeln vom Schmelzp. 132°. — (C3H502)4Pb.

Beim Einleiten von Chlor in die Lösung von Bleipropionat in Propionsäure. Dünne Nadeln").

— 3(C3H502)2Pb+ 4PbO. Löshch in 8— 10 T. kalten Wassers. Fällt beim Erwärmen aus.

— (C3H,502)4Cr20. Dunkelviolette Masse. HexaquochromsalzeS). — (C3H502)2Ni + 2 H2O.
— (C3H302)2Co + 3 H2O . — (C3H502)2Cu + HoO . Monokline KrystaUe. — C3H502Ag . Blät-

ter oder Nad'eln. Löslichkeit in 100 T. Wasser von t° 0,5238 + 0,0171938 (t — 0,7) — 0,047646

(t — 0,7)2 + 0,0512501 (t — 0,7)3. Bei 20'= 0,8361 : 100, bei 80= 2,03 : 100 9).

Derivate: Siedepunkte der Esteri"). Ausdehnungskoeffizient n). Capillaritätskonstan-

ten beim Siedepunkte 12).

Methylpropioiiat C2H5CO2CH3. Siedep. 79,9= bei 760 mm. Spez. Gewicht 0,93725

bei 0°. Kritische Temperatur 257,35". Kritischer Druck 395.2 Atm. Dampfspannungstabelle i-')

Elektrische Leitfähigkeit 1*). Kritische Konzentration bei der Hämolyseis). Verdampfungs-

wärme 84.2 Cal. Molekularattraktionis).

Äthjipropioiiat C2H5CO2C2H5. Siedep. 98,3° bei 760 mm. Schmelzp. —92,5°. Spez.

Gewicht 0,91238 bei 0°. Dampfspannung bei verschiedenen Temperaturen i'). Kritische

Temperatur 272,8°. Kritischer Druck 331,5 Atm. Mol.-Vol. Elektrische Leitfäliigkeit. Mole-

kularbrechungsvermögen 18). Dielektrizitätskonstante 5,68 bei 18,5° 19). i,Verdampfungs-

wärme 77,1 Cal. Verseifungsgeschwindigkeit 2»). Molekularattraktion 21). Unter den Ein-

wirkungsprodukten von Natrium auf Athylpropionat findet sich Propionylpropionester.

Normalprupylpropioiiat C2H5CO2C3H7. Siedep. 122,2° bei 760 mm. Spez. Gewicht

0,90192 bei ü=. Verdampfungswärme 71,5. Elektrische Leitfähigkeit!*).

Isopropylpropionat C2H3C02CH(CH3)2. Siedep. 109—111 bei 749,7 mm. Spez.

Gewicht 0,8931 bei 0°. Spezifische Zähigkeit 22). Kritische Konzentration bei der Hä-

molyse^»).

Nornialbutylpropionat C2H5CO2C4H9. Siedep. 143,4°. Spez. Gewicht 0,8953 bei 0°.

Ausdehnungskoeffizient 23 ).

1) Krasnicki, Monatshefte f. Chemie 8, 605 [1887].

2) Mixter, Amer. Chera. Joum. 8, 345 [1886].

3) Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUscbaft 11, 1897 [187S]; 13, 1312 [1880]; 14, 1084

[1881].

*) Crookes, Zeitsehr. f. anorgan. Chemie 61, 349 [1908].

^) .Morton, Bulletin de la Soc. chim. [2] -13, 365 [1884].

«) Tanatar u. Kurowski, Chem. Centralbl. 1908, I, 103.

") Colson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ISS. 675 [1903].
S) Werner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41. 3447 [1908].

9) Raupenstrauch, Monatshefte f. Chemie 6, 587 [1885].

1") Schumann. Poggend. Annalen d. Physik [2] 13. 41 [1881].

H) Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 313 [1883].

12) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 343 [1886].

13) Young u. Thomas, Journ. Chem. Soc. 63, 1220 [1893].
li) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, II. 160 [1894].

15) Vandevelde, Bulletin de la Soc. chim. de Belg. 31, 373 [1907].

16) Mills, Chem. Centralbl. 1909, II, 2113.
1") Young u. Thomas, Journ. Chem. Soc. 63, 1228 [1893].

1*) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 276 [1893].

19) Drude. Zeitsehr. f. phvsikal. Chemie 23. 308' [1897].

20) Findley u. Hickmans, Journ. Chem. Soc. 95. 1005 [1909]. — Trautzu. Vulk-
mann, Chem. Centralbl. 1908, II, 1555.

21) Mills, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1909, II, 2113.

22) Pfibram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 3, 684 [1881].

23) Gartenmeistcr, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 265 [1886].
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Isobutylpropionat C2H5C02C2CH(CH3)2. Siedep. 136.8" bei 760 mm. Spez. Gewicbt

0,887595 bei . Kritische Temperatur 318,7" '). Verdampfmigswärme 66. Elektrische Leit-

fähigkeit 2).

Isoamylpropionat CaHsCOoCHaCHaCHtCHs 2). Siedep. 160.2 bei 760 mm. Spez.

Gewicht 0,887672 bei 0''. Verdampfungswärme 63,0. „tt

Propionat des Methyläthylcarbincarbinols {[k]d = —4,4°) CoHäCOoCHsCHC^H^

.

Brecliungsindex für Natriumlicht 1.40()() bei 20". Spezifische Drehung [-'vb] = 2,77° ^), 3.96° *).

CHs
Diniethvläthylpropionat CVHäCOoC^CaHä. Aus Trimethyläthylen, Chlorzink und

Propionsäure. Siedep. 142—143,5°. Spez. Gewicht 0,8769 bei 0° s).

Diniethopropylpropionat C2H5C02CH2C(CH3)2 . Siedep. 147—148°. Spez. Gewicht

0,87327 bei 0=6)."

Nonnalheptylpropionat C2H5CO2C7H15 . Siedep. 208°. Spez. Gewicht 0,8846 bei 0°.

Ausdelmungskoeffizient " ).

Xonnaloctylpropionat CaHsCOoCgH, - . Siedep. 226,4°. Spez. Gewicht 0,8833 bei 0°.

Ausdelmung").

Allylpropionat C2H5CO2C3H5. Siedep. 124—124,5° bei 773,8 mm. Wahre spez. Wanne
0,4330 +" O.OüOSS t bei "t° 8).

"

Crotylpropionat C2H5CO2CH2CH : GHCH3 . Siedep. 147—148°. Spez. Gewicht 0,9339

bei 0° 9).

"

Äthylenglykoldipropionat CzEtiOCOC^R-^). ^"l Siedep. 210,5—212° (korr.). Spez.

Gewicht l.( 1,5440 bei 15 .

Propionyhiineisensäure CH3CH2COCOOH. Beim Verseifen von Propionylcyanid mit

höclist konz. Salzsäure in der Wärme"). Beim Kochen von ilethyloxalessigester mit lOproz.

Schwefelsäure 12). Siedeji. 74—78° unter 35 mm Druck. Spez. Gewicht 1,200 bei 17.5°.

COCH2CH3
i

«-Propiouylpropionsäure C'HsCHCOOH . Der Äthylester entsteht bei der Einwirkung
von Natrium auf Propionester. SiedeiJ. 196—197°. Spez. Gewicht 0,9987 bei 0° i*).

/J-Propionylpropionsäure CH3CH2COCH2CH2COOH . Lange Tafeln aus Äther-Petrol-

äther. Schmelzp. 36—37 . Hygroskopisch, löslich in Wasser und den meisten organischen

Solvenzien. Gibt keine Eisenchloridreaktion 1*).

}'-Propionylbuttersäure CH3CH2CO(CH2)3COOH. KrystaUe aus Äther-Petroläther.

Schmelzp. .50° 1^).

(\-Propionylacrylsäure C'H3CH2COC: CH2. Tafehi. Schmelzp. 106—108° is).

COOK
^-Propionylbrenztraubensäure CH3CH2COCH2COCOOH. Der Äthylester entsteht

durch Kondensation von Methyläthylketon mit Oxalester und -wird durch konz. Salzsäure bei

120 ' leicht verseift. Die Propionylbrenztraubensäure kommt aus Wasser in großen, stark

lichtbrechenden Krj-stallen heraus. Schmelzp. der wasserfreien Substanz 83,5° "). Starke

Eisenchloridreaktion.

1) Pawlewski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2463 [1882].

2) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 34, II. 160 [1894].

3) Guye, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 280 [1896].

•1) Waiden, Chem. Centralbl. 1899, I, 327.

°) Kondakow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 25, 447 [1893].

«) Tissier, Annales de Chim. et de Phys. [6] 29, 367 [1893].

') Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 266 [1886].

8) Schiff, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 385 [1887].

9) Charon, Annales de Chim. et de Phvs. [7] 17, 251 [1897].

1") Perkin, Joum. Chem. Soc. 45, 505 [1884].

11) Claisen u. Moritz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 2121 [1889].

12) Arnold, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 246, 333 [1888].

13) Hamonet, Bulletin de la Soc. cliim. [3] 2, 338 [1889].

1*) Maire, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 286 [1908].

15) Blaise u. Ilaire, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 421 [1908].

1«) Hantzsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 1322 [1887].
1") Diels, Sielisch u. Müller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 1334 [1906].
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COCH2CH3
I

Propionylacetessigsäure CH3COCHCOOH . Der Athylester siedet unter 20 mm bei

111°. Sein Kupfersalz schmilzt bei 84° 1).

Propioiiylchlorid C0H5COCI. Darstellung aus Propionsäure imd Phosphortrichlorid.

Siedep. 77,8—78,3° bei 72-t mm. Spez. Gewicht 1,0646 bei 20°. Brechungsindex für Natrium-

licht 1,40.507 bei 20° 2).

Propionylbroinid CaHsCOBr. Siedep. 103,5—104°. Spez. Gewicht 1,52 bei 9,5° 3).

Propionyljodid C2H5COJ. Siedep. 127—128°*).

Propionylcyanid CH3CH2COCN. Aus Propionylchlorid und Silbercyanid. Siedep. 108

bis 110°. Liefert beim Behandeln mit konz. Salzsäure Propionylformamid und Propionyl-

ameisensäure^).

Thioproplonsäure C2H5COSH. Das Kalisalz entsteht beim Kochen von Propionitril

mit alkoholischem Kaliumsulfhydrat.

Propioiisäureanhydrid n'S^nO/*^' Siedep. 168,55—169,5° unter 765 mm s). Siedep.

67,5° bei 18 mm. Verbrennungswärme 747,084 Cal. '). Volumen bei t° (bei 0°= 1)

1 _|_ 0,02109109 t + 0,0638295 t^ + 0,08651461 fs . Lichtbrechungsvermögen «). Beim Erhitzen

mit fein verteilten Metallen auf 240° entstehen Kohlensäure, Diäthylketon, Wasserstoff,

Propionaldehyd, Propionsäure Salze und Kohlenstoff in wechselnder Menge»).

C2H5CO—

O

Dinropionylsuperoxyd
I

. Weniger explosiv als das Acetylderivati").

C2H5CO-O
Prnpionaiiiid C0H5CONH2. Aus Propionester und Ammoniak. Beim Behandeln von

Propionitril mit Wasserstoffsuperoxyd "). Beim Erhitzen von Ammoniumpropionat auf

240° 1-). Die Darstelhmg erfolgt am besten durch Eintropfen von Propionylchlorid in höchst

konzentriertes, stark gekülütes, wässeriges Ammoniaki-'). Blätter vom Schmelzp. 79° aus

Chloroform. Siedep. 213°. Spez. Gewicht 0,9565 bei 76°. Molekularbrechungsvermögen für

Natriumlicht 31,72 1*). Molekulare Verbrennungswärme 439,8 Cal. lä).

Propionanilid CaHsCONHC'HHj. Blättchen vom Schmelzp. 105°. Lö.slichkeit in Wasser

von 24°
: 0,42 : 100. Molekulare Verbrennungswärme 1168,0 Cal. i^). Kiyoskopisches Ver-

haltenis). Pn.pioii-o-toluid C2H5CONHC6H4CH3. Schmelzp. 87° i').

Propioil-p-toliiid C2H5C'ONHC6H4CH3 . Krystallmasse vom Schmelzp. 126° is). Siedep.

298—299°.

Propion-a-naphthalid C2H5CONHC10H7. Schmelzp. 116° i«).

Propionsäurehydrazid C2H6CONHNH2. Bei 6—Sstündigem Kochen von Propion-

ester mit Hydrazinhydrat. Siedep. 140° unter 16 mm. Schmelzp. 40°. Sehr zerfließlieh =»).

Propionylazid C2H5CON3. Beim Umsetzen von salzsaurem Propionsäurehydrazid mit

Natriumnitrit. Die Verbindung ist in reinem Zustande nicht bekannt -i).

1) Bouveault u. Bongert, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 1046 [1902].

2) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 15 [1880].

3) Lobry de Bruyn, Recueil des travaus chim. des Pays-Bas 3, 389 [1884].

*) Sestini, BuUetin de la Soc. chim. [2] 11. 469 [1869].

5) Claisen u. Moritz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 2121 [1880].

«) Thorpe u. Jones, Joum. Chem. Soc. 63, 286 [1893].

") Luginin, Jahresber. d. Chemie 1885, 192.

8) Anderlini, Gazzetta chimica ital. 85. II, 132 [1895].

9) Mailhe, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 814 [1909].

1») Clever u. RichmoncV Amer. Chem. Joum. 39, 191 [1903].

11) Deiuert, Joum. f. prakt. Chemie [2] 53, 431 [1895].

12) Hofmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 981 [1882].

13) Aschan, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2347 [1898].

1*) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 172 [1893].

lii) Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 53, 60 [1895].

16) Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 433 [1897].

1') Pictet u. Duparc, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 3421 [1887].

18) Bischof f u. Waiden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3'J9, 172 [1894].

19) Robertson, Joum. Chem. Soc. 93, 1033 [1908].

2») Curtius u. Hille, Joum. f. prakt. Chemie [2] 64, 404 [1902].

21) Curtius u. Hille, Joum. f. prakt. Chemie [2] 64, 408 [1902].
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Propionsäurephenylhydrazid CoHjCOXHNHC'gHj. In der Kälte aus Phenylhydrazin

und überschüssiger Propionsäure. Schmelzp. 160—160,5° (korr.) i).

Propionitril, Äthyleyaiiid C2H5CN. Beim Erhitzen von äthylschwefelsaurem Barium
mit Cyankali. Aus Projiiunaniid und Phosphorpentoxyd^). Zinkäthyl absorbiert Cyan unter

Bildung von Propionitril 3). Die Darstellung erfolgt aus Diäthylsulfat mit wässeriger Cyan-
kalilösung*). Zur Reinigung werden die über 90^ siedenden Anteile einen Tag mit 1/5 ihres

Gewichts an Phosphorpentoxyd stehen gelassen und dann abdestilliert. Propionitril ist ein

sehr heftiges Gift. Die tödliche Dosis beim Hunde ist ca. 0.03 g pro Kilogramm'"). Schmelzp.

—103,5 6). Siedep. 97,08° (korr.). Spez. Gewicht 0,80101 bei 0=: 0,7015 bei 97=. Molekular-

brechungsvermögen 25,10"). Spez. Wärme. Verdampfungswärme s). Molekulare Ver-

brennungswärme 460 Cal.s). Spez. Kohäsion und Oberflächenspannung i"). Kritische Tempe-
ratur 285,7°. Kritischer Drack 41,2—11,4 Atm. Brechungsindex für Natriumlicht 1,364

bei 24,6° n). In Wasser ziemlich leicht löslich, aber durch Chlorcalcium aussalzbar. Ver-

bindet sich direkt mit Brom und mit Aluminiumchlorid zu krystallisierenden Verbindiingen.

Propeiiylaniidoxiin CH3CH.,C' t^^ . Durch Addition von Hvdroxvlamin an Propio-

nitril w). " ^"^^

Propioniminoäthyläther CHjC^^^p „ • Das Chlorhydrat entsteht aus Propionitril,

Alkohol und Salzsäure 13). - ^

(V- Chlorpropionsäure CH3CHCICOOH. Das Chlorid wird bei der Destillation von
trocknem milchsaurem Kalk mit Phosphoi-pentachlorid oder direkt durch Chlorieren von
Propionylchlorid in der Hitzei*) erhalten und zerfällt mit 1 Mol. Wasser in die Säure und Chlor-

wasserstoff. Siedep. 186°. Spez. Gemcht 1,28 bei 0° i^). Aus d- und 1-Milchsäure entstehen

die optisch aktiven a-Chlorpropionsäureni^). Das Chlorid der inaktiven Säure siedet bei

109—110° und besitzt das spez. Gewicht 1,2394. Die aktiven Chloride sieden bei 103—105°.

Autoracemisation der Ester'"). Asymmetrieprodukte der Ester 1*).

f}-Chlorpropionsäiire CHoClCHoCOOH. Die Darstellung erfolgt durch Oxydation des

Additionsproduktes von Salzsäure an Acrolein mit Salpetersäure is). Fettglänzende Blätt-

chen vom Schmelzp. 41,5°. Siedep. 203—205 . Zerfällt beim Sieden teilweise in HCl und
Acrylsäure. Das Chlorid siedet bei 143— 145° und besitzt das spez. Gewicht 1,3307 ^o).

(^-I^-Dichlorp^opiollSäu^e CH3CCI2COOH. Aus Brenztraubensäure durch Phosphor-

pentachlorid^i). In der Kälte erstarrendes öl vom Siedep. 185—190°. Leicht löslich in Wasser,

schwer in konz. Salzsäure.

«•fi-Dichlorpropioiisäure CHjClCHClCOOH . Aus Glycerinsäure und Phosphorpenta-

cMorid^s). Bei der Oxydation von a-/)'-Dichlorhydrin. Kleine Nadeln vom Schmelzp. 50 .

Siedet nicht unzersetzt. Durch Kochen wird sie leicht in Chlorwasserstoff und /J-Chloracryl-

säure gespalten.

1) Leighton, Amer. Chem. Journ. 30, 677 [1898].

^) Dumas, Malaguti u. Leblanc, Annalen d. Chemie u. Pharmazie tt4, 334 [1847J.
•*) Frankland vi. Graham, Juurn. Chem. Soc. 31. 740 [1880].

*) P. Waiden, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40. 3214 [1907]. — Kauflcr
Porameranz, Sitzungsber. d. Wiener Akad., Math.-naturw. Kl. 110. II [1901J.

^) Lang. Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 34, 251 [1894].
S) Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie H'i, 233 [1897].
") Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16. 214 [1895].

8) Luginin, Chem. Centralbl. 1900. I, 451.

9) Lemoult, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 448, 1003 [1909J.
1») Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 65. 129 [1908].

11) Guye u. Mallet. Chem. Centralbl. 1903, I. 1315.

1'-) Xordmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft II, 2756 [1884].

13) Pinner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1654 [1883].

1*) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 308. 334 [1881].

15) Buchanan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148, 169 [1868].

16) Walker, Journ. Chem. Soc. 67, 918 [1895].
1") Waiden, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1419 [1878].

18) Walker, Journ. of physical. Chemistry 13, 574 [1909].

19) Moureu, Annales de Chim. et de Phys. [7] 3. 157 [1894].

2») Henry, Bulletin de la Soc. chim. [2] 43, 617 [1885].

21) Beckurts u. Otto, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft II, 386 [1878].

22) Werigo u. Werner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 170, 167 [1873].
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;'i-,'i-Dichlorpro|)ionsälire CHCLCHoCOOH. Bei 40stiindigem Erhitzen von ^-Chlor-

ncrylsäure mit 40prnz. Salzsäure auf 80—85 . Prismatische Krystalle vom Schmelzp. 56°.

-x-Bronipropionsäure CHjCHBrCOOH. Inaktive Säure. Durch Bromieren von Pro-

pion.säure nach Hell -Volhard - Zelinsky '). Glänzende Prismen vom Schmelzp. 24,5°.

Siedep. "205,5 (korr.). Elektrisches Leitvermögen 2). Die a-Brompropionsäure wird durch
voreiclitige Krystallisation des Cinchoninsalzes aus Wasser in die aktiven Komponenten zer-

legt^). Spez. Gewicht der aktiven Säure 1,7084 Ijei 20°. Spezifische Drehung für Natrium-
lieht — 26,7° bei 20 für die Säure aus dem schwerlöslichen Cinchoninsalz. Das Chlorid

siedet unter 12 mm Druck bei 27°.

/i-Brompropionsäure CHjBrCH.jCOOH . Durch Oxydation des Additionsproduktes

von Bromwasserstoff an Acrolein mit Salpetersäure*). Tafeln vom Schmelzp. 62,5°. Sehr

leicht löslich in Wasser. Elektrische Leitfähigkeit 5).

(K-a-Dibronipropioiisäiire CHsCBroCOOH. Beim Erhitzen von a-Brompropionsäure mit

1 Mol. Brom auf 180—200 s). Trimetrische Tafeln vom Schmelzp. 61°. Siedep. 221° unter

geringer Zereetzung.

a-fJ-Dibroinpropioiisäure CH.2BrCHBrC00H. Durch Oxydation des Aeroleinbromids

oder des Dibrompropylalkohols. Krystallisiert in kompakten Prismen vom Schmelzp. 51°

oder in Tafeln, die bei 64° schmelzen. Beide Formen können durch Impfen des Schmelzflusses

willkürlich hervorgerufen werden'). Siedet unter partieller Zei'setzung bei 227°. Die Salze

scheiden leicht Brommetalle ab. Elektrische Leitfähigkeit^).

i'i-^'}-Dibr(»nipropioiisäure CHBr.iCHoCOOH. Beim Erhitzen von /f-Bromacrylsäure mit

Bromwasserstoff auf 100 \ Schmelzp. 71°').

/»-Jodproplonsäiire CH3CHJCOOH. Aus ^lilchsäure mit Phosphortrijodid. Dickes, in

Wasser kaum lösliches Ül^).

f{-Jo(lpropioilsäure CH^JC'HoCOOH . Durch Addition von Jodwasserstoff an Acryl-

säurei"). Aus Glycerinsäure und Jodphosphorii). Gla,sglänzende, bei 82° schmelzende Kry-
stallblätter. Äußerst leicht löslich in Alkohol und Äther. Elektrische Leitfähigkeit 12).

NOH
It

(\-Nitrosopropionsäure CH3CCOOH. Durch Oximierung der Brenztraubensäure.

Kleine Krystallkörner, die sich bei 178° stürmisch zersetzen, ohne zu schmelzen. Bei der Re-

duktion durch Zinn und Salzsäure wird Alanin gebildet.

f{-Nitrosopropionsäure (Aldoxime-ssigsäure) CHNOHCH2COOH. Krystalle, die unter

Schäumen bei 117— 118° schmelzen i^). Elektrische Leitfähigkeit '*).

f{-Nitropropioiisäiire CH2N02CH.,COOH. Aus /i-Jodpropionsäure mit Silbemitrit.

Kleine Schuppen aus Chloroform. Schmelzp. 66—67°. Sehr leicht löslich in Wa-sser, Alkohol

und Äther, sehr wenig in kaltem Chloroform, fast gar nicht in Ligroini^).

«-Cyanpropioilsäure CH3CH{CX)C00H. Aus Brompropionester in abs. Alkohol und
Cyankaliin). Eine Cyanpropionsäure soll bei der Oxydation von Wolle mit alkalischer Per-

manganatlösung entstehen i'). E)ieselbe enthält P 2 ^lol- Wa.s.ser und stellt ein amorphes

gelbes Pulver dar, das sich oberhalb 140° zersetzt.

1) Zelinskv, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2026 [1887].

2) Ostwald", Joum. f. prakt. Chemie [2] 33. 324 [1885].

3) Ramberg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft .33, 3354 [1900]. — Fischer u. War-
burg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 340, 109 [1905].

*) Lederer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, .384 [1890]. — ilourcu, Annales de Chim. et

de Phys. [7] 3, 154 [1897].

5) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 650 [1892].

«) Epstein, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 688 [1897].
") Haushofer, Jahresber. d. Chemie 1881, 687.

8) Thomas- Mamert, Bulletin de !a Soc. chim. [3] 11, 734 [1894].

ä) Wichelhaus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 352 [1867].

1") Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 1 [1873].

11) Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 226 [1861]. — v. Meyer, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 3295 [1878].

12) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 193 [1889].

13) V. Pechmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 364, 286 [1891].
i"«) Hantzsch u. Miolati, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 18 [1892].

15) Lewkowitsch, Joum. f. prakt. Chemie [2] 30, 109 [1879].
Iß) Perkin u. Hone, Journ. Chem. Soc. 67, 421 [1895].

1") Wanklyn n. Cooper, Philosophical Magazine [5] 7, 356 [1879].



958 Säuren der aliphatLsohen Reihe.

NHNHo
I

a-Hydrazinopropioiisäure CH3CHCOOH. Nädelchen aus Alkohol. Schmelzp. 181'.

Leicht löslieh in Wasser, unlöslich in abs. Alkohol und Äther i).

a-Hydroxylaininopropionsäure C3H70;)N. Gummiartige Masse 2).

^-Quecksilberdipropiousäure Hg(CH2CH2C00H)2. Der Athylester entsteht bei der

Behandlung von /)'-Jodpropionester mit Natriumamalgam. Er wird durch kalte Natronlauge

verseift. Krystalle aus heißem Wasser. Schmelzp. 148,5— 149,5° unter Graufärbung. Peine,

färb- imd geruchlose Prismen 3). Im Vergleich zu anderen Quecksilberpräparaten sehr wenig

giftig, aber auch ohne Wirkung auf sekundäre Lues, trotz mehrfach wiederholter subcutaner

Injektion von 0,02—0,04 g *).

(Y-Rhodanpropionsäure CH3CH{CNS)C00H. Lange Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 123°.

a-Sulfopropionsäure CH3CHSO3HCOOH. Aus a -Chlorpropionsäure beim Kochen mit

neutralem Ammoninmsulfit. Sirup^).

fJ-Sulfopropioiisäure SO3HCH2CH2COOH. Aus /?-Jodpropionsäure und neutralem

Amnioniumsultit. Schmelzp. 68—69°. Zertließlich, äußerst leicht löslich in Wasser. Löslich

in Alkohol und Äther^).

a-Diazopropiousäure. Der Methylester entsteht aus .Alaninasterchlorhydrat und Na-

triumnitrit bei 0°. Siedep. 53—55° bei 15 mm Druck').

Buttersäure, Butaiisäui-e.

Mol.-Gewicht 88,06.

Zusammensetzung 54,50% C, O.IöOqH, 36,.34%0. CiHgOo = CH3{CH2)2C00H.
Vorkommen: Als Hexylester im öl von Heracleum giganteumS). Als Octylester in den

Pastinaken 9). Im rohen Holzessig i"). Als Ester im Tuberosenöl n). In der Kuhbutter als

Glycerid, in emer Menge von ca. 2^0 iz). Im Fliegenpilz, Amanita musoaria 13). Im Schweiß 1*).

In der Fleischflässigkeit i^). Im Dickdarminhalt und in den Faeces 16). In den flüssigen Ab-

sonderungen der Laufkäfer 1'). Im Limburger Käsers). In Mumien 19). Im Braunkohlenteer^»).

Als freie Säure und Monobutyrm im Rohglycerm^i).

Bildung: Beim Ranzigwerden der Fette22) und bei der Oxydation der Fette mit Salpeter-

säure-'^). Bei der Fäulnis der Glutaminsäure entstehen 58,6*^0 der theoretisch mögUchen
Menge an Buttersäure 2-1). Bei der Fäulnis des Fibrins 26). Aus Fibrin durch Streptokokken

-

gärung26). Bei der Oxydation von Albuminaten mit Chromsäure-'). Aus Rohrzucker, Trau-

1) Thiele u. Bailey, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 303, 8.5 [1898].

2) Werner a. Sonnenfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 3354 [1894].

3) E. Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 387 [1907].

*) V. Hering, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 388 [1907].

") Kurbatow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H3, 5 [1874].

") Rosenthal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233. 16 [1886].

') Ciirtius u. Lang, Journ. f. prakt. Chemie [2] 44, 559 [1891].

*) Franchimont u Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 198 [1872].

ä) Renesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166. 80 [1873].

1°) Krämer u. Grodski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 1356 [1878].

11) Hesse, Berichte d. Deutsch, ehem. GcseUschaft 36. 14.59 [1903].

1-) Chevreul. Recherches sur les corps gras d'origine animale. Paris 1823. S. 115.

") Heinisch u. Zellner, Monatshefte f. Chemie 25. 537 [1904].

1*) Schottin, Jahresber. d. Chemie 1852, 704.

'^) Seherer, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 196 [1849].

16) Brieger, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 3, 148 [1879].

1') Pelouze, Jahresber. d. Chemie 1856, 716.

1*) Iljenko u. Laskowski, Amialen d. Chemie 11. Pharmazie 55, 85 [1845]. — Iljenko,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 63, 268 [1847].

19) Schmidt, Chem.-Ztg. 32, 769 [1908].
a») Rosenthal, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 222 |1903].

^1) Bergh, Pharmaz. Ztg. 52, SSO [1907].

22) Scala, Gazzetta chimica ital. 38, I, 307 [1908].
' 23) Redtenbacher, Aimalcn d. Chemie u. Pharmazie 59, 49 [1846].

24) Brasch u. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 303 [1908].

25) Wurtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52. 291 [1844).

28) Emmerling, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1863 [1897].

2') Guckelberger, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 64, 68 [1847].
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benzucker. Milchsäure, Glycerin, Ghicosamin, Oxjrvaleriansäure durcli Buttersäuregärung i).

Bei der ammoniakalischen Gärung des Hams^). Aus Hamfarbstoff durch Kalischmelze^).

Bei der Autolyse der Leber'i). Beim Überleiten von Kohlenoxyd bei 205° über ein Gemenge
von Natriumätliylat und Xatriumacetatö). Bei der Reduktion von Crotonsäure durch Wasser-

stoff und fein verteiltes Nickel s). Aus Chitin durch Kalischmelze') oder Hydrolyse mit

Salzsäure 8).

Darstellung: Die Darstellung der Buttersäure geschieht durch Vergärung von Rohr-
zucker, Traubenzucker oder Stärke. Beispiele: 100 g Kartoffelstärke, 0,1g phosphorsaurer

Kalk, 0.02 g Magnesiumsulfat, 1 g Salmiak und 50 g Calciumcarbonat werden mit 2 1 Wasser
auf 40" erwärmt und mit einem Buttersäure erzeugenden Urganismus, etwa Bacillus subtilis,

in Reinkultur geimpft. Die Gänmg verläuft in 10 Tagen und liefert ungefähr 37,4 g roher

Buttersäure 9).

Verfahren von Pribram. Man bereitet Stärkekleister aus 2 kg Stärke und 60 1 Wasser,

vermengt ihn mit 600 g blutfreier, frischer, fein zerschnittener Kalbsleber, überläßt das Ge-

misch sich selbst und fügt nach einigen Stunden noch l^/o kg Kreide zu. Dauer der Gärung
14 TageW).

Buttersäurebildner sind neben dem obenerwähnten Bacillus subtihsH) Clostridium

butyricum, Granulobacter saccharo-butyricum, Bacterium coil commune i-), Bacillus booco-

pricus 13), femer bildet auch Bacterium lactis aerogenes Escherich i*) aus milchsauren

Salzen Buttersäure. Die Reinigung der Buttersäure geschieht dadurch, daß nach vorläufiger

Fraktionienmg die Buttersäurefraktion in den Athylester übergeführt und cUeser durchgrei-

fend fraktioniert wird. Der reine Buttersäureäthj'lester wird mit Kalkmilch verseift und aus

dem Kalksalz die Buttereäure durch Salzsäure in Freiheit gesetzt i^).

Nachweis und Bestimmung: Der Nachweis der Buttersäure neben Isobuttei-säure ge-

schieht durch Darstellung der Kalksalze, von denen das der normalen Säure in heißem Wasser

schwerer lösUch ist als in kaltem, während das Kalksalz der Isobuttersäure sich umgekehrt

verhält. Bestimmung der Buttereäure neben Essigsäureis). Die Trennung der Buttersäure

von Ameisen-, Essig- und Propionsäure kann man durch Auslaugen der trocknen Barytsalze

mit abs. Alkohol erreichen. Dabei lösen sich bei 30^ in 1000 T. abs. Alkohol 0,055 T. Barium-

formiat, 0,284 T. Bariumacetat, 2,61 T. Bariumpropionat und 11,717 T. Bariumbutyrat i').

Das Bariumbutyrat darf zur Wägung nur bei einer 80° nicht übersteigenden Temperatur ge-

trocknet werden. Nach Haberlandt sind die Zahlen Lucks falsch undist die Methode durch

das bei der Essigsäure geschilderte Trennungsverfahren zu ersetzen lä). Trermung der Butter-

säure von Capron-, Capryl- und Caprinsäure i^). Zum qualitativen Nachweis der Buttersäure

ist empfohlen worden, die zu prüfende Substanz mit trocknem KaUumäthylsulfat zu erhitzen,

wobei der charakteristische Genich des Buttersäureäthylestei's auftritt^«).

1) Baginsky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 462 [1888]. — Fitz, Berichte d. Deutsch.

ehem. Gesellschaft II, 52 [1878]. — Ledderhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 151 [1880].— Gia-
cosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 53 [1879]. — Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft

9, 1348 [1876].

2) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 268 [1889].

3) Udräusky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 559 [1887]; Vi, 54 [1888].

*) Magnus -Levy, Archiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1908. 365.

^) Geuther u. Fröhlich, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 303. 306 [1880].

«) Sabatier u. Mailhe, Annales de Chim. et de Phys. [8] 16, 73 [1909].

') Ledderhose, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3. 218 [1878/79].

8) Sundvik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 388 [1881].

9) Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 52 [1878].

10) Pribram, Jahresber. d. Chemie 18:9, 614.

11) Vandevelde, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 8, 384 [1883/84].

12) Baginskv, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 13, 363 [1889].
lä) Emmerling, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 2726 [1896].

1*) Baginsky, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 12, 462 [1888].

15) Bannow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 2552 [1886]. — Meyer- Jakob-
son, Lehrbuch der organischen Chemie. 2. Aufl. I, 531. 1907.

16) Windisch. Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 8, 470 [1904].

1') Luck, Zeitschr. f. analji:. Chemie 10, 185 [1871].

18) Haberland, Zeitschr. f. analyt. Chemie 38, 207 [1899].

19) Wein, Sitzungsber. d. phvsikal.-med. Soc. in Erlangen 187*, Sitzun» v. 15. Jan.

20) Castellana, Gazzetta chimica ital. 36, 1, 106 [1906].
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Physiologische Eigenschaften: Buttersäure besitzt einen besonders im verdünnten Zu-

stand unangenehmen Fettsäuregeruch. Nach Verfütterung von Buttersäure sind die flüchtigen

Fettsäuren des Harns nur ganz wenig vermehrt i). Buttersäure vermehrt beim Diabetiker

die Menge der ausgeschiedenen Acetonkörper^). Sie erweist sich bei der Durchblutung der

isoherten Leber als energischer Acetessigsäurebildner^). Buttersäure wird in 0,2. 0,05 und
0,01 proz. Lösung bei Gegenwart mineralischer Nährstoffe von Schimmel- und Hefepilzen und
Bakterien als Kohlenstoffciuelle ausgenutzt -i). Buttersäure lähmt die motorischen Nerven-

endigungen, ohne gleichzeitig die Contractihtät des ^Muskels aufzuheben 5). Einfluß pharma-

kologischer Agenzien auf den .\bbau der Buttersäure im Organismus^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Buttei-säure ist ein farbloses öl vom Siedep.

163,5° (korr.). Schmelzp. —6,7"'). Siedep. .30,3 bei 0,1mm; 64,3° bei 10mm; 75,9° bei

20,1 mm'). Dampftension 8). Spez. Gewicht 0,9599 bei 19,10, 0,8983 bei 80,9°. Brechungs-

index für Natriumlicht 1,39906 bei 20^ s). Brechungsindex bei verschiedenen Temperaturen i").

Molekularbrechungsvermögen 3.5,91 ii). Absorptionsspektrural-). Ausdehnung von —100°

100: 107,313). Krj'oskopisches Verhalten i*). EbuUioskopisches Verhalten i^). Kritische Tem-
peratur 354,74° 16). Diffusionskoeffizient 1"). Molekulare Verbrennungswärme .524,4 Cal. i*),

Dissoziationskon-stante 1,45 • 10"° i^). Elektrische Leitfähigkeit 2«). Leitfähigkeit der Lösung

von Buttersäure in flüssigem Bromwasserstoff und Chlorwasserstoff ^i). Dielektrizitätskon-

stante''-). Est erifizierungskonst ante '-'•'). AmidierungsgeschwincUgkeif--!). Reaktionsfähigkeit

in alkohoUscher Lösung 25). Spezifische Wärme, Hydratationswärme und spez. Gewicht der

Hydrate 2^). DampfdruckeiTuedrigung wässeriger Lösungen 2'). Capillarität wässeriger

Lösungen 28). Hydrate und innere Reibung -s).

Normalbuttersäure mischt sich mit Wasser in jedem Verhältnis, kann aber durch C'hlor-

calcium aus den Lösungen meder abgeschieden werden. Sie bildet Additionsprodukte mit

Chlorcalcium^"). Magnesiumjodid^i) und Pyridin^a). Bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes

in wässeriger, angesäuerter Lösung entsteht Hexan, Propylbutyrat und Isopropylbutyrat ^3).

Bei andauerndem Kochen mit starker Salpetersäure wird Bernsteinsäure erhalten. Beim Er-

1) Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1. 383 [1882/83].

2) Schwarz, Deutsches Archiv f. kUn. Medizin 76, 233 [1903]. — Lob, Centralbl. f. d. ges.

Phvsiol. u. Pathol. d. Stoffw. 3, 198 [1902]. — Bär u. Blum, Arelüv f. experim. Pathol. u. Phar-

ma'kol. 55, 89 [1906].

3) Embden, Salomon u. Schmidt, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8, 147 [1906]

*) Bokorny, Milchztg. S6. IS [1907].

5) Karezag, Zeitschr. f. Biol. .53, 93 [1909].

«) Bär u. Meyerstein, Archiv t. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63. 441 [1910].

') Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 37 [1894].

8) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 592 [1898].

''i Scheij, Recueil des travaux cliim. des Pays-Bas 18, 182 [1899].

1») Falk. Chem. Centralbl. 1909, 1, 815.

11) Eykman, Becueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 164 [1893],

1-) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897].

13) Thörner, Zeitschr. f. chem. Apparatenkde." 3, 165 [1908].

1*) Robertson, Joum. Chem. See. 83, 1428 [1903].

i^i Beckmann, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 5T, 129 [1907].

10) Brown. Journ. Chem. See. 89, 311 [1906].
1") Eucken, Zeitschr. f. physikal. Chemie .59. 106 [1907], .

18) Stohmann. Joum. f. prakt. Chemie [2] 49, 111 [1894].
IS) Bauer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 56, 215 [1906].

-") Barmwater, Zeitschr. f. physikal. Chemie .56, 233 [1906].
21) Archibald, Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 1416 [1907].
22) Drude, Zeitschi. f. physikal. Chemie 33, 309 [1897].
23) Goldschmidt u. Udby, Zeitschr. {. physikal. Chemie 60. 728 [1908].

2*) Menschutkin, Krieger u. Ditrich, Chem. Centralbl. 1903, 1, 1121.

25) Petersen, Joum. f. prakt. Chemie [2] 13. ,390 [1906].
26) Lüdeking, Annalen d. Physik [2] 37, 72 [1886]: Jahresber. d. Chemie 1886, 215.

2') Konowalow, Chem. Centralbl. 1907, II, 1373.

28) Szyszkowski, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 64, 385 [1908].

29) Tsakalotos. Conipt. rend. de'l'Acad. des Sc. 146, 1146 [1908].

3») Menschutkin, Chem. Centralbl. 1906. II. 1216.

31) Menschutkin. Chem. Centralbl. 1906. II, 1482.

32) Tsakalotos. Bulletin de la Sdc. chim. [4] 3. 242 [1908].
33) Petersen, Chem. Centralbl. 1897, II, 519.
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liitzen von Buttersäure mit Zinkstaub auf 300° entstellt bvittersaures Zink, Butyraldehyd und

Dipropylketoni). Die Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd bei 37° führt zu Acetessigsäure,

Aceton, Propionaldehyd, Essigsäure, Ameisensäure und Kohlensäure-). Beim Überleiten der

Dämpfe über erhitztes Calciumcarbid bildet sich Dipropylketon^).

Salze: Aussalzbarkeit der Alkalisalze*). Elektrisches Leitvermögen der Alkalisalze s).

C4H702Na. Lüslichkeit in Amylalkohol 0,1:100, in siedendem Aceton 0,01:100 6). _
C4H7O2K. Prismen aus abs. Alkohol. — (C4H702)oMg + 5 HgO. Sehr leicht lösliche Blätt-

chen, Leitfähigkeit') — (C4H70)2Ca + H2O. KrystalUsiert bei freiwilliger Verdunstung in

rhombischen Blättehen, aus kochenden Lösungen in rhombischen Prismen. 100 T. Wasser

von 0—64° lösen 20,31—0,135004 • t +0,0008985 t2 Teile wasserfreies Salz. Das Minimum
der Löslichkeit hegt bei ungefähr 70° 8). Bei 14° löst sich IT. in 3,ä T. Wasser^). Beim

Kochen der kalt gesättigten wässerigen Lösung werden 23% der bei 0° gelösten Menge gefällt.

Beim Erkalten löst sich der Niederschlag wieder auf. — (C4H702)2Ba + 4 HoO. KrystalUsiert

wie das Calciumsalz. 100 T. Wasser lösen bei 0-40° 37,42 — 0,088903 • t + 0,0012226 t^

Teile, bei 40—82° 35,86 + 0,0259649 (t— 40) + 0,0032707 (t^40)2 T. wtvsserfreies Salz. Das

Minimum der LösHchkeit hegt bei 40° 8). — (C4H702)2Sr + H2O. Monokline Prismen.

Löslichkeit bei 20° in Wasser 39,2 : 100 »). — (C4H702)2Zn + 2H2O. Monokline Prismen.

Bei 16° lösen sich 10,7 T. wasserhaltiges Salz in 100 T. Wasser. Beim Erwärmen scheidet sich

ein basisches Salz abi"). — (C4H702)oPb. Sehr langsam erstarrendes öl "). — (C4H702)4Pb 12).

— {C4H702)2Cu + 2 H2O. Monokline Krystalle. — C4H702Ag. Beim Erkalten der wässerigen

Lösung Nadeln, beim langsamen Verdunsten monokline Prismen. Löslichkeit in 100 T.

Wasser von t° 0,366+ 0,00515752 (t—0,6)+0,0000498771 (t— 0,6)2 U). _ Cerealz (C4H702)3C1.

KrystalUsiert aus Alkohol 1*).

Derivate: Methylbutyrat C3H7CO2CH3. Siedep. 102,3= bei 760 mm. Spez. Gewicht

bei 0° 0,92006. Dampftension. Kritischer Druck und kritische Temperatur i^). Elektrische

Leitfähigkeit 16). Molekularattraktion i'). Bildet eine Additionsverbindung mit Gombergs
„Triphenylmethyl")»). Verbrennungswärme 851,250 Cal. "). Verdampfungswärme 77,3 Cal.^»).

Ausdehnungskoeffizient 21).

Äthylbutyrat C3H7CO2C2H5. Mol.-Gewicht 110,1. Zusammensetzung: 62,01% C,

10,42% H, 27,57°o 0. Entsteht aus Acetessigester mit Nickel und Wasserstoff 22). Spal-

tung durch Abrin23). Synthese und Spaltung durch Platinschwarz 2-1). Einwirkung von

Anionen und Kationen auf die Spaltung durch Pankreasferment 25). Hydrolyse durch Lipase

aus Schweineleber 26). Freie Buttersäure wirkt hemmend auf die Pankreasspaltung des Athyl-

1) Mailhe, Chem.-Ztg. 33, 242 [1909].

2) Dakin, Journ. of biol. Chemistry 4, 77 [1908].

3) Haehn, Berichte d. Deutseh. ehem. GeseUschaft 39, 1704 [1906].

*) Cohn, Chem.-Ztg. 31, 855 [1907].

5) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 99—104 [1887]; 3, 175 [1889].

6) Holzmann, Archiv d. Pharmazie 236, 433 [1898].

') Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie I, 532 [1887].

«) Deszathy, Monatshefte f. Chemie 14, 252 [1893].

') Grüuzweig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie iii'Z, 206 [1872].

1°) Linnemann u. Zotta, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 177 [1872].

") Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 361 [1866]. — Bulk, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 139, 66 [1866].
12) Colson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1665 [1903].

13) Raupenstrauch, Monatshefte f. Chemie 6, 588 [1885].

1*) Wolff, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 45, 89 [1905].

") Young u. Thomas, Journ. Chem. Soc. 63, 1231 [1893].

16) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, II, 160 [1894].

1') Mills, Chem. Centralbl. 1908, 1, 1019.

1«) Gomberg u. Cone, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 38, 1335 [1905].

19) Luginin, Annales de Cliim. et de Phys. [G] 8, 130 [1886].

2») Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 343 [1886].

21) Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 314 [1883].

22) Sabatier u. Mailhe, Annales de Chim. et de Phys. [8] 16, 78 [1909].

23) Braun u. Behrendt. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 1903 [1903].

2*) Neilson, Amer. Joum. of Physiol. 10, 191 [1904].

25) Neilson u. Brown, Amer. Journ. of Physiol. 10, 335 [1904].

26) Kastle, Johnston u. Elvove, Amer. Chem. Journ. 31, 521 [1904].

Biochemisches Handlexikon. I.
"^
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butyrats eini). Siedep. 119,9° bei 760 mm. Schmelzp. — 93,3° 2). Spez. Gemcht 0,89957

bei 0°, 0,8978 bei 18°. Ausdelmimgskoeffizientä). Verdampfung-swänne 71,ö*). Capil-

laritätskonstante beim Siedepunkt ^). Lichtbrechungsvermögen 6). Elektrische Leitfähig-

keit 7). Verseifungsgeschwindigkeit 8). Beim Erhitzen mit Orthophosphorsäure zerfällt das

Athylbutyrat in Buttersäure und Äthylen 9). Kompressibihtät und Oberflächenspannimg i"
).

Nonnalpi-opylbutyrat CaH^COaC'aH,.
"
Siedep. 142,7" bei 760 mm. Spez. Gen-icht 0,8789

bei 15°. Ausdehnungskoeffizient"). Verdampfungswärme 66,2 Cal. 12). Capillaritätskonstante

beim Siedepunkts). Elektrische Leitfähigkeit i^).

Isopropylbutyrat C3H7C02CH(GH3)2. Siedep. 128°. Spez. Gewicht 0,8787 bei 0°. Spez.

Zähigkeit i*).

'

Normalbutylbutyrat C3H7CO2C4H9. Siedep. 164,8° (korr.). Spez. Gewicht 0,8885 bei 0°,

0,8718 bei 20= is). .Ausdehnung V = 1 -f 0,0010402 • t + 0,0512306 t^ + 0.0835228 • t^ lo).

Isobutylbutyrat C3H7CO2C4H9. Siedep. 157—158° bei 763,2 mm. Spez. Gewicht 0,7269

bei 157 °i'). Verdampfungswärme 61,9 '2). Capillaritätskonstante beim Siedepunkt is). Elek-

trische Leitfähigkeit 13).

Normalamylbntyrat C3H,C02C5Hii . Siedep. 184,8°. Spez. Gewicht 0,8832 bei 0°.

Volumen bei t°:" 1 -^ 0,0009791 • t + 0,05158 • t^ -f 0,0816568 t3 ").

Isoamylbutyrat C3H7CO2C5H11 . Siedep. 178.6° bei 760 mm. Spez. Gewicht 0,882306

bei 0°. Ausdehnungskoeffizient 11). Verdampfungswärme 59,4. Elektrische Leitfähigkeit i^).

Spaltung durch Fermente '9).

Butyrat des l-Aiuylalkohols (La]d=— 4,4°) C3H7CO2C5HU. Siedep. 173—176° bei

726 mm. Spez. Gewicht 0,862 bei 20°. Brechungsindex 1,4112 bei 20,4°. Spezifische Drehung
bei 20= in unverdümitem Zustand +2,46= 20), +2,81° 21).

Hexylbutyrat C3H7CO2CCH13 . Findet sich im öl von Heracleum giganteum22). Siedep.

205,1°. Spez. Gewicht 0,8825 bei 0=. Ausdehnung V, = 1 + 0,0009481 • t + 0,0512205 •

t2 + 0,0825055 t3 23).

Normalheptylbutyrat C3H7CO2C7H15. Siedep. 225,2°. Spez. Gewicht 0,8827 bei 0=.

Volumen bei t=: 1 + o"o009119 • t + 0,0000013663 • t^ + 0,0099092 • t^ 23).

Octylbutyrat C3H7CO2C8H17 . Im Öl der Früchte von Pastinaca sativa24). Siedep.

244—245°. Spez. Gebricht 0,8753 bei 0°. Volumen bei t° 1 + 0,0009004 • t + 0,0510729.

t2+ 0,0815116 -13 23).

Cetylbutyrat C3H7CO2C16H33. Schmelzp. 20°. Siedep. 260—270° unter 202 mm.
Spez. Gewicht" 0,856 bei 20= 2S).

AUylbutyrat C3H7CO2C3H5. Siedep. 142,5—143° bei 772 mm. Spez. Wärme bei t°

0,4330 +" 0,00088 • t 26).

1) Kalabukow u. Terroine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. I4T, 712 [1908].

2) Guttman, Joum. Amer. Chem. Soc. 29, 345 [1907].

3) Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 318 [1883].

*) Schiff, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 343 [1886].

6) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 323, 80 [1884].

6) Eykman. Eecueil des travaux chim. des Pavs-Pas 12, 277 [1893].

') Bartoli, Gazzetta chiraica ital. 24, II, 160 [1894].

«) Trautz u. Volkmann, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 64, 53 [1908].

9) Raikow u. Tischkow, Chem.-Zt2. 29, 1273 [1906].

1") Richards u. Matthews, Zeitschr. f. physikal. Chemie 61, 599 [1908].

11) Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 322 [1883].

12) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 344 [1886].

13) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, II, 166 [1894].

1*) Pribram u. Handel, Monatshefte f. Chemie 2, 690 [1881].

15) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 170 [1871].

16) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233. 269 [1886].

17) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 220, 333 [1883].

'8) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 323, 81 [1884].

19) Dietz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 279 [1907].

20) Guye u. Chavanne, BuUetin de la Soc. chim. [3] 15, 281 [1896].

21) Waiden, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 20, 573 [1896].

22) Zincke u. Franehimont, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 198 [1872].

23) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 270—272 [1880] .

21) Renesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 80 [1873].

25) Dollfus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131. 285 [1864].

26) Schiff, Zeitschr. f. phv.sikal. Cliemie 1, 385 [1887].
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Äthylenglykolmonobutyrat C2H4(0H)0C0C3H7. Aus Glykol und 1 Mol. Buttersäure

bei 200° i). Siedep. 220°. Unlö.slicli in Wasser.

Äthylenglykoldibutyrat CoHitOCOCsH,),. Siedep. 240°. Spez. Gewiclit 1,024 bei 0°2).

Acetobiityriii CUH4(OCOCH3)(OCOC3H7). Aus Acetochlorhydrin und buttersaureni

Silber. Siedep." 212° 3)'

«-Monobutyrin
CH,0C0C3H-

I

CHOH

CHoOH

Siedep. 269—271° unter 16 mm Druck 160—163°*).

a-Dibutyrin
CH2OCOC3H7

i:HÖH
I

CH2OCOC3H7

Siedep. 279—280°, unter 19 mm 173—176°*).

3-Dibutyrin
CH2OH

CHOCOC3H7
I

CH2OCOC3H7

Siedep. 273—275°, bei 19 mm 166—168°.

Trlbutyrin C3H5(OCOC3H7)3. Durch Erhitzen von Glycerin tait überschüssiger Butter-

säure unter Entfernung des entstandenen Wassers durch einen schwachen Luftstrom*).

Dickes öl. Siedep. 287—288°, unter 24 mm 184—186°*). Spez. Gewicht 1,0324 bei 20°.

Brechungsindex 1,48587 bei 20° &).

^-Acetodibutyrin
CH2OCOC3H,

CHOCOCH3
I

CH2OCOC3H7

Farbloses Öl von esterartigem Geruch und bitterem Geschmack. Siedep. 288—291°, bei 16mm
173—175°.

3-Benzodibutyrin
CH2OCOC3H,

CHOCOCeHs
I

CH2OCOC3H7

Aus Benzodichlorhydrin und Natriumbutyrat. Dickes öl von bitterem Geschmack. Siedep.

230—233° bei ISram*).

Quercitmonobutyrat C6Hii05(OCOC3H7). Aus Quercit und 2—3 T. Buttersäure bei

100—115° 6). Halbfeste Masse. Löslich in Äther, weniger in Alkohol und noch weniger in

Waisser.

Quercittributyrat C6H905(OCOC3H7)3. Aus Quercit und 15 T. Buttersäure bei 150 bis

160°. Sirup, löslich in Alkohol und Äther.

Quercitpentabutyrat C6H705(OCOC3H,)5. Aus dem TributjTat und 20 T. Buttei-säure

bei 120°. Bitterer Sirup. Wenig löslich in Wasser, besser in Alkohol, sehr leicht in Äther.

Maiinltandibutyrat C6Hio05(OCOC3H7)o. Aus Mamiit und Buttersäure bei 200°.

Halbflüssige Masse, mit mikroskopischen Krystallen untermengt. UnlösUch in Wasser, sehr

leicht löslich in Alkohol und Äther').

1) LourenQO, Annales de Chim. et de Phys. [3] 61, 267 [1863].

2) Würtz, Annales de Chim. et de Phys. [3] 55, 434 [1859].

3) Simpson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 117 [1860].

*) Guth, Zeitschr. f. Biol. [N. F.] 36, 94ff. [1903].

^) Scheij, Recueil des travaux chim. des Pays Bas 18, 189 [1899].

6) Brünier, Annales de Chim. et de Phys. [5] 15, 48 [1878].

') Bertbelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 4T, 319 [IS.'iei.

61*
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Mannitantetrabutjrat C6H805(OCOC3H7)4. Aus Mannit und überschüssiger Butter-

säure bei -200—250". FliLssigi).

Duleitandibutyrat C6Hio05(OCOC3H7)o. Aus Dulcit und Buttersäure bei 200°. öhg,
sehr leicht löslich in Äther und abs. Alkohol -).

Perseithpptabutyrat C^HsiCOCOCjH;)^. Sirup, löslich in Alkohol und Äther.

Acetolbutyrat CH3COCH2OCOCH3 . Siedep. 106—107° unter 25 mm Druck. Das Semi-

carbazon bildet Nadeln vom Schmelzp. 82—83° (korr.) aus Äther 3).

Pheiiylbutyrat CjH^OaC'eHs. Siedep. 227—228° (korr.). Spez. Ge^Ticht 1,03644 bei 0°,

1,02685 bei 15°*).

Benzylbutyrat CsH^COaCHaCeHj . Siedep. 238—240°. Spez. Gewicht 1,016 bei 16°.

Butyrvlchromsäure Cr(J; (OCOC'H3H7),. Durch Lösen von Chromsäure in Butter-
'-'2

säure. Dunkelbraunes, amorphes, hygroskopisches Pulver 5).

Butyrylameisensäure C3H7COCOOH. Beim Zerlegen von Butyrylcyanid mit Salz-

säure in der Hitze 6). Beim Verseifen von Älhyloxalessigester mit verdünnter Sch\\ efelsäure

in der Hitze").

Butyrylessigsäure C3H7COCH2COOH . Durch Hydratation der Normalpropylpro-
piolsäureS). Der Äthyle-ster entsteht bei der Spaltung de,s Butyrylacete-ssigsäureesters

mit Ammoniak. Farblose Flüssigkeit vom Siedep. 101 ' bei 20 mm. Spez. Gewicht 1,007

bei 0"9).

j'f-Butyrylproplonsäure C3H7C0{CH2)2C00H. Bei der Spaltung von Butyrylbemstein-
säuredimethylester mit lOproz. Salzsäure. Weiße Blättchen vom Schmelzp. 46—47° aus

siedendem Petroläther. Leicht löslich in organischen Lösimgsmitteln i").

a-Butyrylbuttersäure
C3H7

I

CH3CH2CHCOOH

Der Äthylester entsteht aus a -Brombuttersäure imd Magnesium. Siedep. 223° bei 755 mm.
Bei der Verseihmg entsteht DipropylketonH). Die freie Säuie ist flüssig und siedet nicht

ganz unzersetzt bei 217—219°. Spez. Gewicht 0,9713 bei 0° 12).

Butyrylbernsfeinsäure
COOH

I

CHCOC3H7
I

CH2
I

COOH
Der Dimethylester wird aus Butyrylessigsäuremethylester mit Chloressigsäuremethylester und
Natrium erhalten. Farbloses öl vom Siedep. 153—154° bei 25 mm imd dem spez. Gewicht

1,125 bei w).

Butyrylehlorid C3H7C0a. Molekulargewicht 106,51. Zusammensetzung: 45,06% C,

6,62% H, 33,290oa, 15,030^0. Man setzt 96 T. Buttersäure mit 100 T. Phosphortri-

chlorid um und reinigt durch Destillation '3). Siedep. 100—101,5°. Spez. Gewicht 1,0277

bei 20°!*). Durch Natriumamalgam wird da.s Butyrylehlorid in Dibutyryl übergeführt. Durch

1) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 4T, 319 [1856].

2) Berthelot, Cliimie organique synthetique 2, 210 [1860].

3) Maquenne, Annales de Chim. "et de Phj's. [6] 19, 13 [1890].

*) Perkin, Joum. Chem. See. 55, 548 [1889].

6) Pictet u Genequand, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36. 2218 [1903].

6) Moritz, Joum. Chem. See. 39, 17 [1881].

') Fichter u. Willmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 2386 [1904].

8) Moureu u. Delange, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136. 753 [1903].

9) Bongert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 820 [1902].
10) Bouveault u. Bongert, Bulletin de la See. chim. [3] 2?. 1088 [1902].
11) Zeltner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 592 [1908].

12) Hammonet, Bulletin de la See. chim. [3] 2, 388 [1889].
13) Burcker, Annales de Chim. et de Phys. [5] 26, 468 [1882].
i-*) Brühl. Amialen d. Chemie u. Pharmazie 203, 19 [1880].
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Einwirkung von Aluminiumchlorid auf das unverdünnte Butjrylchlorid entstellt ein Triketon

Ci2Hi803, in dünner Chloroformlösung Butyron und Buttersäure i).

Butyrylbromid CsH^COBr. Aus Buttersäure und Bromiihosphor. Siedep. 128° 2).

Butyryljodid C3H7COJ. Siedep. 146—148° 3). Wird aus trocknem Kaliumbutyrat

und Phosphortrijodid dargestellt.

Butyryk'yanid C3H-COCN. Aus Cyansilber und Butyrylchlorid im Rohr bei 110°.

Siedep. 133— 137'. Durch Salzsäure vnrd es in der Kälte in Butyrylformamid umgewandelt,

während in der Hitze Butyrylameisensäure entsteht*). Polymerisiert sich leicht zu einer bi-

molekularen Verbindung.

Butyrylrhodanid C3H7COCNS. Aus Butyrylchlorid und Rhodanblei. Siedep. 180°

unter Zersetzung ^).

Buttersäiireanliydrid p^ti'pn/*^' ^"^ Darstellung erhitzt man 1 Mol. Butyiylclilorid

mit 1 Mol. Buttersäure zunächst 1 Stunde im Wasserbad, dann 9 Stunden unter allmählicher

Steigerung der Temperatur im Ölbads).

C3H.CO—

O

Butyrylsuperoxyd
I

. Bildet sich bei vorsichtigem Vermischen von Butter-
C3H7CO—

O

Säureanhydrid mit Bariumsuperoxyd. In Wasser wenig lösliches öl. Zersetzt sich beim Er-

hitzen mit Rnall. Besitzt stark oxydierende Eigenschaften ').

Butyrylnitrat C3H7CONO2. Hellgelbe Flüssigkeit. Entsteht aus Butyrylchlorid und

Silbemitrat. Zersetzt sich beim Erhitzen mit scharfem Knall 8).

Norinalbufyramid C3H7CONH2. Mol.- Gewicht 87,10. Zusammensetzung: 55,11% C,

10,41% H, 16,12''oN. 18,36°'oO. Man läßt rohes Butyrylchlorid in stark gekühltes, konz.

wässeriges Ammoniak eintropfen s). Rhombisch-bipyramidale Plättchen i"). Molekulare Ver-

brennungswärme 596.1 Cal.ii). Dichte der Lösungen 12). Viscosität der Lösungen is). Läßt

sich auch durch Einwirkung von Ammoniak auf Methylbutyrat und Ausschüttebi mit

Chloroform darstellen 1*).

Butyryldiäthylaniid C3H7C0N(C2H6)2. Aus Butyrylchlorid und 2 Mol. Diäthylamin.

Physiologische Wirkung 16).

Butyranilid C3H7CONHC6H5 . Blättchen aus schwachem Alkohol. Schmelzp. 90°.

Siedet unzersetzt le). Unlöslich in Wasser, leicht in Alkohol und Äther. Monokline KrystaUe

von tetragonalem Habitus. Vollkommene basale Spaltbarkeit 12). Bildungsgeschwindigkeiti').

Butyryl-o-toluidld C3H7CONHC6H4CB3 . Bildungsgeschwindigkeit i').

Butyryl-p-toluidid C3H7CONHC6H4CH3 . Schmelzp. 74°. Weiße glänzende Nadeln

aus Wasser 18).

Butyryl-«-naphthalidi9) C3H7CONHC10H7. Schmelzp. 120°.

ButyrylharnstoH C3H7CONHCONH2. Entsteht durch Einwirkung von Butyryl-

chlorid auf Harnstoff. Blättchen vom Schmelzp. 176° 20).

Butyrylphenylharnstoff C3H7CONHCONHC6H5. Feine Nadeln vom Schmelzp. 99° 21).

1) Combes, BuUetin de la Soc. chim. [3] II, 710 [1894].

2) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1851, 344, Anm.
') Cahours, Jahresber. d. Chemie 1857, 344.

*) Moritz, Journ. Chem. Soc. 39, 16 [1881].

5) Miquel, Annales de Chim. et de Phys. [5] 11, 295 [1877].

°) Linnemann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161, 180 [1872].

') Brodie, Jahresber. d. Chemie 1863, 318.

8) Francis, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 39, 3800 [1906].
S) Aschan, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2348 [1898].

1») Kahrs, Zeitschr. f. Krystallogr. 40, 475 [1905].

11) Stahmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 52, 60 [1895].

12) Fawsitt, Proc. Royal Soc. 20, 42 [1904].

13) Fawsitt, Journ. Chem. Soc. 93, 1004 [1908].

1*) Hans Meyer, Monatshefte f. Chemie 27, 43 [1906].

15) Hildebrandt, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 125 [1904].

1*) Gerhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 87, 166 [1853].

1') Goldschmidt u. Breuer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 99 [1906],

18) Fichter, Journ. f. prakt. Chemie [2] 74, 323 [1906].

18) Robertson, Journ. Chem. Soc. 93, 1033 [1908].

2") Moldenhauer, Annaleu d. Chemie u. Pharmazie 94, 101 [1855].

21) Pinner, Die Imidoäther. S. 124.
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ButjTonitril C3H7CX. Aus buttersaurem Ammoniak mit Phosphorpentoxydi). Aus
Acetonitrü, Xatrium und Jodäthyl^). Siedep. 118,5°. Spezifisches Gewicht 0,795 bei 12,5".

Verdampfimgswärme 114,88 Cal. 3). Bei der Reduktion mit der Devardaschen Legienmg ent-

steht Butjrraldehyd, Butylamin, Dibutylamin und Ammoniak*). Kritische Temperatur 309 ^.

Kritischer Druck 37,4 Atmosphären. Brechungsindex für Natriumhcht bei 24' 1,3816 5).

1 ccm 40proz. Lösung von Butyronitril tötete ein Kaninchen von 1400 g^). Macht Krämpfe,
Opisthotonus, Protrusio bulbi und Dyspnoe.

Butyrylliydrazid C3H7CONHNH2- Aus Äthylbutyrat durch Kochen mit Hydrazin-

hydrat. Siedep. 138 " bei 20 mm Druck. Sehr zerfUeßhch. Leicht lösUch in Wasser, Alkohol und
Äther. Schöne Xadeln aus Äther. Schmelzp. 44° ').

Synini. Dibutyrylhydrazin C3H7COXHNHCOC3H7 . Nebenprodukt bei der Darstel-

lung des primären Hydrazids. Schmelzp. 168°. Siedep. 214° bei 24 mm Druck.

Butyrimino-Isoamylätlier CsH^Cxqq jt . Das Chlorhydiat bildet feine Xadeln, die

unter Zersetzung bei 98° schmelzen s).

a-Chlorbuttersäure CHjCHaCHaCOOH. Darstellung: Durch Zerlegung des Clilorids

mit Wasser«). Dicke Flüssigkeit, die sich schwer in kaltem, leicht in heißem Wasser löst.

Das Chlorid wird beim Durchleiten von Chlor durch mit etwas Jod versetzte Buttersäure er-

halten und siedet bei 129—132°. Spez. Gewicht 1,257 bei 17°. Eine reinere Säure gewinnt man
durch Chlorieren von Athylmalonester, Verseifen und Abspalten von Kohlensäure i"). Esteri-

fizienmgsgeschwindigkeit und elektrische Leitfähigkeit 1). Die aktive a -Chlorbuttersäure ist

nur in Form von Derivaten beschrieben.

;:}-Chlorbuttersäure CH3CHCICH2COOH . Ganz reine Chlorbuttersäure erhält man durch

Addition von Chlorwasserstoff an Crotonsäure. Siedep. 98,5—99,5° bei 12 mm. Schmelzp.
16—16,5°!''). Elektrische Leitfähigkeit, Esterifizierungsgeschwindigkeit n).

y-Chlorbuttersäure CH2CICH2CH2COOH. Aus Butyrolacton durch Sättigen mit
Salzsäure und 2 Wochen langes Stehenlassen. Schmelzp. 16°. Siedep. 115—115,5° bei 13 mm 12).

Elektrische Leitfähigkeit imd Esterifizierungsgeschwindigkeitii).

Dichlorbuttersäuren. 1. (\-,9-Dichlorbuttersäure CH3CHaCHaC00H. Beim Er-

hitzen von A-Oilorcrotonsäure oder A-Clilor-/)-oxybuttersäure mit bei 0° gesättigter Salz-

säure 13). Lange Prismen vom Schmelzp. 72—73°. Äußerst leicht lösUch in Alkohol und Äther,

viel weniger in Wasser. Wird von alkoholischem Kah in Salzsäure und a-Chlorcrotonsäure

gespalten.

2. a-j'J-Dichlorbuttersäure aus Crotonsäure. Entsteht beim Einleiten von Chlor in

eine Schwefelkohlenstofflösung von Crotonsäure '*). Siedep. 124,5° unter 20 mm Druck.

Zerfällt mit überschüssigem Xatron in der Kälte in Chlorwasserstoff und a-Chlorisocroton-

säure, während in der Wärme auch «-Chlorcrotonsäure entsteht.

3. ^-7-Dichlorbuttersäure CHaClCHaCHgCOOH . Entsteht durch Verseifung ihres

Kitrilsis). Schmelzp. 49—50°.

Brombuttersäuren. 1. a-Brombuttersäure CHjCHaCHBrCOOH. Inaktive- Säure.

Darstellung: Aus buttersaurem Silber und Bromi^). Durch Bromieren von Buttersäure nach
Hell - Volhard - Zelinsky. Elektrisches Leitvermögen, Esterifizienmgsgeschwindigkeiti').

Dumas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 334 [1847].

Holtzwarth, Joum. f. prakt. Chemie [2] 39, 233 [1889].

Luginin, Ännales de Chim. et de Phys. [7] SJ, 134 [1902].

Brunner u. Kapin, Chem. Centralbl." 1908, H, 676.

Guye, Chem. Centralbl. 1903, I, 1315.

Lang, Archiv f. experim. Pathol. u. Phanuakol. 34, 252 [1894].

Stolle u. Zinsser, Joum. f. prakt. Chemie [2] 69, 486 [1904].

Bützenbach u. Pinner, Die Imidoäther, S. 30.

Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153, 241 [1870].

Cloves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 358 [1901].

Lichty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 372 [1901].

Cloves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 362 [1901].

Melikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234. 201 [1886].

Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 248, 283 [1888].

Lespieau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 225 [1899].

Borodin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 123 [1861].

Lichty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 373 [1901].
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Kryoskopisches Verhalten i). Einwirkung auf die fermentative Pettspaltung 2). Das Chlorid

siedet unter 12 ram Druck liei 43° 3),

2. Linksdrehende ii-Brombuttersäure CHjCHsCHBrCOOH . Ist nur in Form des

Isobutylesters bekannt, der aus Isobutyl-1-oxybutyrat und Phosphortribromid in Chloroform-

lösung entstellt, bei 205 ' siedet imd bei 15° das spezifische Gewicht 1,216 besitzt. Brechungs-

index für NatriumUeht 1,4-183. Spezifische Drehung in Substanz 4-6,7°*).

3. ß-Brombuttersäure CHaCHBrCHoCOOH . Entsteht in kleiner Menge neben der

a-Säure beim Erwärmen von Crotonsäure mit gesättigter Bromwasserstofflösung^).

4. j'-Brombuttersäure CH2BrCH2CH2COOH . Durch Aufspaltung des j-Butyrolactons

mit Bromwasserstoff bei 100° 6). Schmelzp. 32—33°.

a-a-Dibrombuttersäure ( ?) CH3CH2CBr2C00H . Sollaus a-Brombuttersäure mit Brom
bei 150° entstehen'). Dickes Öl, das unter 3 mm Druck bei 140° siedet. Spez. Gewicht 1,96.

Liefert beim Kochen mit Barytwasser oder beim Digerieren mit Silbercarbonat a-Bromcroton-

säures).

a-^-Dibronibuttersäure aus Crotonsäure CHsCHBrCHBrCOOH . Aus «-Bromcroton-

säure mit bei gesättigter Bromwa-sserstoffsäure') bei 100°. Entsteht auch durch Addition

von Brom an Crotonsäure. Lange Nadeln aus Äther. Schmelzp. 87° i"). Wenig löslich in

kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Äther imd Benzol. Liefert beim Behandeln mit alkoholischem

Kali vorwiegend «-Bromerotonsäure, daneben viel weniger /^-Bromcrotonsäure. Beim Er-

wärmen mit Soda entsteht Kohlensäure, Bromwasserstoff, a-Brompropylen, /J-Bromcroton-

säure und Bromoxybuttersäure. Mit mäßig konz. Natronlauge erfolgt glatte Spaltung in Brom-

wasserstoff, Bromerotonsäure 11) imd Bromisocrotonsäure^).

Dibromisocrotonsäure CHsCHBrCHBrCOOH. Entsteht durch Bromieren von Iso-

crotonsäure in Schwefelkohlenstofflösung bei — 20° 12). Kleine Nadeln aus Ligroin. Schmelzp.

58—59°. Viel leichter löslieh in Ligroin als die vorige. Liefert mit Natronlauge ein Gemisch

von «-Bromcrotonsäure und «-Bromisocrotonsäure.

ß-Jodbuttersäure CH3CHJCH2COOH . Bei der Anlagerung von Jodwasserstoff an

Crotonsäure und Isocrotonsäure bei 100° soll ausschheßUch /J-Jodbuttersäure entstehen 13).

Monoküne Krystalle vom Schmelzp. 110° 1*). Beim Kochen mit Wasser oder verdüimter Soda-

lösung entsteht /f-Oxybuttersäure, durch überschüssige Natronlauge wird Crotonsäure gebildet.

;»-Jodbuttersäure CH2JCH2CH2COOH. Aus j-Oxybuttersäureanhydrid mid Jod-

wasserstoff in der Kälte. Krystalle vom Schmelzp. 40—41°. Wenig lösüch in Wasser«).

a-Nitrosobuttersäure. Der Ester der Oximidobuttersäure entsteht bei längerem Stehen

von a-Brombuttersäureester mit Kahumnitrit i^), che freie Säure durch Nitrosieren von Äthyl-

acetessigsäureester und nachfolgende Verseifung i*).

a-Cyanbuttersäure CH3CH2CH(CN)C00H. Wird durch Umsetzung von Natriumoyan-

essigester und Jodäthyl und nachfolgende Verseifung mit kalter Natronlauge erhalten i').

Flüssig. Siedep. 160—161° unter 24 mm Druck. Zerfällt beim Erhitzen in Kohlensäure und

Butyronitril.

^-Cyanbuttersäure CH3CH(CN)CH2COOH . Der Äthylester entsteht bei 7stündigem

Erhitzen einer alkohoUschen Lösimg von Äthylidenmalonsäureester mit einer 20proz. wässe-

rigen Cyankalilösung auf 60° if).

Robertson, Joum. Chem. See. 83, 1428 [1903].

Fokin, Chemische Revue der Fett- und Harzindustrie 13, 130 [1Ü06].

Fischer u. Raske, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 340, ISO [1905].

Guye u. Jordan, BuUetin de la See. chim. [3] 15, 495 [1896].

Hemilian, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 325 [1874].

Henry, BuUetin de la Soc. chim. [2] 46, 65 [1886].

Schneider, Jahresber. d. Chemie 1861, 458.

Erlenmeyer u. Müller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 49 [1882].

Michael u. Schultheß, Joum. f. prakt. Chemie [2] 46, 262 [1892].

Michael u. Norton, Amer. Chem. Joum. 2, 12 [1881].

Kolbe, Joum. f. prakt. Chemie [2] 25, 394 (1882].

Michael u. Schultheß, Joum. f. prakt. Chemie [2] 46, 241 [1892],

Michael u. Freer, Joum. f. prakt. Chemie [2] 40, 96 [1889].

Fittig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 1194 [1876].

Lepercq, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 885 [1894].

Wleugel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 1057 [1882].

Heßler, Amer. Chem. Joum. 22, 173 [1899].

Bredt u. Kallen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 293, 351 [1896].
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j'-Cyanbuttersäure CHolCNjCHsCHaCOOH. Durch Erhitzen der «-Oximidoadipin-

säure mit Essigsäureanhydrid i). ZerfUeßUche Blättchen vom Schmelzp. 45". Sehr leicht lös-

hch in Wasser, Alkohol, Äther und Benzol, schwer in Ligroin. Wird durch verdünnte Natron-

lauge zu Glutarsäure hydrolysiert.

a-Oxybuttersäure 1. Inaktive Säure CH3CH2CHOHCOOH . Man kocht 100g a -Brom-

buttersäure mit der .5 fachen Menge Wasser und einem ^Molekulargewicht Kaliumcarbonat
5—6 Stunden lang^). Gift«irkung auf Nerven imd Muskeln^). Siedep. 225 . Schmelzp.

43—44°. Elektrisches Leitvermögen*). Wird von Chromsäuregemisch zu Essigsäure und
Propionsäure oxydiert. Beim Behandeln des Äthylesters mit Kaliumpermanganat in saurer

Lösung entsteht a-Ketobuttersäureester. — 2. Aktive «-Oxybuttersäure CH3CH2CHOHCOOH.
Wird durch fraktionierte Krystalhsation des a-oxybuttersauren Brucins bei höchstens +10°
dargestellt^).

^-Oxybuttersäure siehe S. 1073.

;'-Oxybuttorsäure CH2OHCH2CH2COOH . Das Anhydrid der ;-Oxybuttersäure (Butyro-

lacton) entstellt bei dem allmählichen Eintragen von Salzsäure unter die mit 4—5proz. Na-

triumamalgam versetzte Lösung von Bemsteinsäureanhydrid in Äther^). Ebenso wird es

bei Sstündigem Kochen von j'-Phenoxybuttersäure mit rauchender Bromwasserstoffsäure

erhalten'). Siedep. 203,5—204'. Spez. Gewicht 1,1441 bei 0°. Ist mit Wa,sserdämpfen

flüchtig. Leicht löslich in Alkohol und Äther. Geht durch Kochen mit Wasser oder Soda
langsam, rascher durch Kochen mit Baryt in che Säure über. Reduziert Silberlösung unter

Spiegelbildung. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure entsteht ;-Jodbuttersäure 8).

«-Aniinobuttersäure siehe Bd. IV, S. 750.

|?-Aniinobuttersäure CH3CHNH2CH2COOH. Bei lOstündigem Erhitzen von Croton-

säure mit konz. Ammoniak auf 105° 8)(?). Bei 2tägigem Digerieren von einem Volumen
/S-Chlorbuttersäureester mit 9 Volumenteilen konz. alkohoUschen Ammoniaks entsteht das Amid
der Aminobuttersäure, das beim Kochen mit Wasser und Bleioxyd in Ammoniak und das Blei-

salz der /J-Aminobuttersäure zerfällt ii^). Sehr zerfließliche Blättchen. Schmelzp. 184°. Un-
löslich in abs. Alkohol und Äther.

j'-Aininobuttersäure (Piperidinsäure). Bei Sstündigem Erlützen von /i-Phthahmino-

äthylmalonsäurediäthylester mit Salzsäure (Dichte 1,13) auf 170—180° n).

Darstellung: 12) Jlan erhitzt 100 g Phthalyl-;.-aminobuttersäurenitril mit 100 com
konz. Schwefelsäure 10 Minuten lang auf dem Wasserbade, verdümit dami mit 200 ccm Wasser

und kocht die Lösung 3 Stunden lang unter Rückfluß. Nach 12stündigem Stehen filtriert

man und kocht das Filtrat mit Bariumcarbonat. Das Filtrat vom Bariumsulfat engt man ein

und krystaUisiert den Rückstand aus einem Gemisch von Methylalkohol und Äther um. Blätt-

chen vom Schmelzp. 183—184°. Das Anhydrid der ;•-Aminobuttersäure, das beim Erhitzen

der Säure über den Schmelzpunkt entsteht, ist das Pyrrolidon. ICrystallmasse vom Schmelzp.

245°. KiystaUisiert auch mit 1 Mol. Wasser (Schmelzp. 35")iä). Sehr leicht löshch in Wasser.

Besitzt giftige Eigenschaften.

Isobuttersäure, Methylpropansäure.

Mol.-Gewicht 88,06.

Zusammensetzung: 54,50% 0, 9,16% H, 36,44% 0.

CiHgOs = ^^3\cHC00H

.

CH,

1) Dieckmann, Berichte d. Deutsch, chera. Gesellschaft SS, ÖS8 [1900].

-) Bischoff u. Waiden, Annalen d. Chemie u. Phainiazie 219, 104 [1894],

3) Karezag, Zeitschr. f. Biol. N. F. 53, 93 [1909].

*) Ostwald, Joum. f. prakt. Chemie [2] 33, 331 [1885].

5) Guye u. Jordan, Bulletin de la See. chim. [31 15, 477 (1890).

") Fichter u. Herbrand, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschuft 29, 1192 [1896].

') Bentley, Haworth u. Perkin, Journ. Chem. See. 69, 168 [1896].

8) Savtzeff, Joum. f. prakt. Chemie [2] 35, 70 [18821.

9) Engel, BuUetin de la Soc. chim. [2] 50, 102 [1888].

1") Balbiano, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 312 [1880].

11) Aschan, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2450 [1891].

12) Gabriel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 1772 [1890].

13) Gabriel, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 32, 3338 [1889].
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Vorkommen: Frei im Johannisbrot, den Früchten von Siliqua dulcisi). In der Wurzel
von Amica montana^). Im Römisch-Kamillenöl als Isobutylester^). Im Crotonöl*), im
Dai-minhalt^) und in den Faeces«).

Bildung: Durch Verseifen von Isopropylcyanid mit Kali'). Bei der Oxydation von
Isobutylalkohols). Durch Reduktion von Methacrylsäure mit Natriumamalgam»). Bei Er-

hitzen von Dimethylmalonsäure auf 170' i"). Durch Spaltung von Dimethyloxalessigester

mit alkoholischer Natronlaugen).

Darstellung: Zu einem Gemisch von 100 g Isobutylalkohol, 300 com Wasser und 30 g
Natriumhydroxyd gibt man iimerhalb 3—4 Minuten eine Lösung von 280 g Kaliumpermanganat
in 5,5 1 Wasser, wobei man zuerst mit Wasser von 4° kühlt. Man filtriert nach Beendigung der

Oxydation von den Manganoxyden ab, konzentriert das Filtrat auf 300 ccm und schüttelt es

nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure mit Äther aus. Ausbeute 84% 12).

Nachweis: Isobuttersäure wird neben normaler Buttersäure in Form des Kalksalzes

nachgelesen. Das Salz der Isobuttersäure ist in der Kälte schwerer löslich als in der Wärme,
während sich das Kalksalz der normalen Buttersäure umgekehrt verhält. Zum Nachweis der

Isobuttersäure dient femer die Überführung in a-Oxyisobuttersäure durch Kaliumpermanganat,
das normale Buttersäure vollständig verbreimti^).

Physiologische Eigenschaften: Isobuttersäure veranlaßt beim Diabetiker keine Steige-

rung der /)'-Oxybuttersäureproduktion, wird vielmehr über d- Milchsäure abgebaut 1*). In

Übereinstimmung damit geht sie bei der Durchblutung der überlebenden Leber nicht in

Acetessigsäure oder Aceton über^^). Isobuttersäure lähmt die motorischen Nervenendigungen,

ohne die ContractiUtät der Muskeln aufzuheben i^). Isobuttersäure imterstützt die Ernährung
der Hefe-, Spalt- und Sproßpilze, ist aber eine weniger gute KohlenstoffqueUe für sie als Nor-

malbuttersäurei'). Einfluß auf die alkohoUsche Gärungis). Der Geruch der Isobuttersäure

ist etwas weniger unangenehm als der der normalen Säure.

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Isobuttersäure ist eine wasserhelle, ölige

Flüssigkeit vom Siedep. 154,1^ (korr.). Bei 1,2 mm Druck siedet sie bei 27,0°, unter 9,9 mm
bei 55°, unter 14,6 mm bei 61,2^1»). Schmelzp. — 79°-°). Dampftension bei verschiedenen

Temperaturen2i). Spez. Gewicht 0,9697 bei 0° 22), 0,9487 bei 19,8° 23), 0,9208 bei 50°,

0,8965 bei 100° 24). Volumen bei t° (bei 0° = 1): 1 + 0,00094796 1 +0,0523708 12

+ 0,0831475 -tä 26). Mittlere spezifische Wanne bei t° 0,4352 + 0,001418-12 26). Molekular-

1) Grünzweig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 16ä, 193 [1872].

2) Sigcl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 170, 345 [1873].

3) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 85 [1879].

*) Berendes u. Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191, 101 [1878].

6) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 148 [1879].

6) Nencki u. Brieger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1029 [1877].

') Erlenmeyer, Jahresber. d. Chemie 1864, 489. — Markownikow, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 138, 361 [1866].

^) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Supplement 5, 338 [1867].

8) Paal, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 52 [1878].

1») Just, Monatshefte f. Chemie IJ, 83 [1896].

11) Wislioenus u. Kiesewetter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 198 [1898].

12) Fournier, Bulletin de la See. chim. [4] 5, 920 [1909].

13) R. Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 219, 240 [1883]. — Hutzier u. V. Meyer,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2526 [1897]. — Erlenmeyer, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 30, 2960 [1897].

1*) Bär u. Blum, Archiv f. experim. Path. u. Pharmakol. 55,91 [1906].

16) Embden, Salomon u. Schmidt, Beiträge z. ohem. Physiol. u. Pathol. 8, 141

[1906].

16) Karezag, Zeitschr. f. Biol. 53, 93 [1909].

1') Bokorny, Milchzeitung 26, 18 [1897].

18) Rosenblatt u. Rozenband, Compt. rend. de l'Acad. des So. 149, 309 [1909].

18) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 45 [1894].

2») Massol, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 7.59 [1895].

21) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 594 [1894].

22) Pierre u. Puchot, Annales de Chim. et de Phys. [4] 28, 373 [1873].

2') Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 12, 104 [1893].

24) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 368 [1866].

26) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 224, 77 [1884].

26) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmszie 234, 323 [1886].
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brechungsvermögen 35,37 i). Kritische Temperatur 336,35° 2). Kryoskopisches Ver-
halten»). Dissoziationskonstante 1,44-10-5*), 1,59-10-6 6). Dielektrizitätskonstante

2,16 bei 20^ 6). Löshchkeit in Wasser 1 : 5 bei 20°. Verteilung z\vischen Wasser und Benzol').
Diffusionskoeffizient 0,750 8). Viscositätsanomalie wässeriger Lösungen 9). Kritische Lö-
sungstemperatur — 25,8° 1"). Oberflächenspannung wässeriger Lösungenii). Esterifizierungs-

geschwindigkeiti2). Amidiei-ungsgeschwindigkeitis). Isobuttersäure wird durch Chrom-
säure zu Kohlensäure, Aceton i*) und Essigsäure 16) oxydiert, durch Pennanganat wird sie in

a-Oxyisohuttersäure übergeführt i^). Bei der Elektrolyse des KaUsalzes in wässeriger Lösung
entsteht Diisopropyl und Isobuttersäureisopropylesteri'). Bei der Einwirkimg von Wasser-
stoffsuperoxyd 18) tritt Aceton auf.

Salze: C4H7O2K. Weißes, sehr zerfließUches Salz. — C^H^OaNa. Ähnlich dem KaU-
salz, aber Itrystallinisch. — (C4H702)2Mg (bei 100° getrocknet). Leicht löslich in Wasser imd
Alkohol. Krystalle aus AlkohoHa). Elektrische Leitfähigkeit 20). _ (C4H702)2Ca + 5 HgO.
Vierseitige monokUne Prismen aus Wasser. Bei 18° lösen sich 36 T. wasserhaltiges Salz in

100 T. Wa,sser. 100 T. Wasser von t° lösen 20,383 + 0,080609 (t — 1) + 0,00065217 (t — 1) 2

wasserfreies Salz 21). Lösungswärme 22). — (C4H702)2Sr -f 5 HgO. 100 T. Wasser von 17°

lösen 44,1 T. wasserhaltiges Salz 23). _ (C4H702)2Ba + 1/2 H2O. MonokUne KrystaUe24). _
(C4H,02)3Ce + 3 H2O. Feste Schuppen oder Nadeln26). _ (C4H702)2ScOH + 2 HgO. Leicht
löslich in Alkohol, weniger in Wasser26). — (C4H702)2ZrO. In Aceton und Benzol leicht lös-

liehe Krystalle 2'). — {C4H702)2Zn + H2O. Feine monokUne Prismen, die nur in Gegenwart
freier Säure haltbar sind. 100 T. Wasser von 19,5° lösen 17,3 T. krystalUsiertes Salz 23). In
der Hitze weniger lösUch wie in der Kälte. — (C4H702)2Ph. Rhombische Tafeln, die unter
Wasser schmelzen. LösUch in 11 T. Wasser von 16°. — (C4H702)4Pb. Durch Einleiten von
Chlor in die Lösung von Bleiisobutyiat in freier Isobuttersäure erhalten. Schmelzp. 109 28). —
QHjOaAg. Tafelförmige Blättchen aus heißem Wasser. 100 g Wasser lösen bei 20° 0,9986 g,

bei 25° 1,0442 g, bei 30° 1,1022 g Salz29). Molekulare Lösungswärme 2860 Cal.

Derivate: Methylisobutyrat C3H7CO2CH3. Entsteht beim Eintragen von Natrium in

auf 100—120° erhitzten rt-DimethylacetessigesterS"). Siedep. 92,3 bei 760mm3O). gpez. Ge-

1) Eykman, Eecueil des travaux chim. des Pays-Bas IS, 164 [1893].

2) Brown, Joum. Chem. Soc. 89, 313 [1906].

3) Ampola u. Rimatori, Gazzetta chimica ital. 37, I, 45, 64 [1897]. — Robertson,
Journ. Chem. Soc. 83, 1428 [1903].

*) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 175 [1889].

6) Drucker, Zeitschr. f. physikal. Chemie 53, 64 [1905].

8) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 309 [1897].
") Keane u. Narracott,"The Analyst 34, 436 [1909].

8) Eucken, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 59, 106 [1907].

9) Willers, Physikal. Zeitschrift 10, 244 [1909].
1") Friedländer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 38, 385 [1901].
11) Antonoff, Chem. Centralbl. 190T, I, 1234.

12) Sudborough u. Davies, Journ. Chem. Soc. 95, 975 [1909]. — Prager, Amer. Chem.
Journ. 30, 1908 [1909].

13) Menschutkin, Kriger u. Dietrich, Chem. Centralbl. 1903, I, 1121.

1*) Popow, Zeitschr. f. Chemie 1811, 4.

16) Grünzweig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 209 [1872]. — Schmidt, Berichte
d. Deutsch, chem. GeseUsohaft T, 1363 [1874].

1") V. Meyer u. Hutzier, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 25 [1897].

1') Petersen, Chem. Centralbl. 1897, 11, 519.

18) Dakin, Joum. of biol. Chcmistry 4, 229 [1908].
1») Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 371 [1866].

2») Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 532 [1887].
21) Sedlitzky, Monatshefte f. Chemie 8, 569 [1887].
22) Chancel u. Parmentier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 474 [1887].
23) Grünzweig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 212 [1872].

2*) Fitz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 1316 [1880].

25) Wolff, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 45, 89 [1905].
26) Crookes, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 61, 349 [1909].

2') Tanatar u. Kurowski, Chem. Centralbl. 1908, I, 103.

28) Colson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 665 [1903].
2S) Goldschmidt, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 94 [1898].

3») Conrad u. Gast, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1340 [1898].
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wiclit 0,91131 bei 0°, 0,88613 bei 22,65-. Dampftension i). Verdamphmgswärme 75,5 Cal.*).

Ausdehnungskoeffizient^). Jlolekularattraktion*).

ÄthyUsobutyrat C3H,C02C2H5. Entsteht durch Umsetzung von Jodmethyl mit dem
Einwirkungsprodukt von 2 Atomen Natrium auf Essigester^). Siedep. 110—111°. Elek-

trische Leitfähigkeit«). Verdampfungswärme, KompressibiUtät und Oberflächenspannung").

Spez. Gewicht 0,890367 bei 0. Ausdehnungskoeffizients).

Normalpropylisobutyrat C3H7CO2C3H7. Siedep. 133,9° bei 760 mm»). Spez. Gewicht

0,884317 bei 0''. Ausdehnungskoeffizient 3). Verdampfungswärme 63,9 Cal.^). Capillaritäts-

konstante beim Siedepunkt 9).

Isopropylisobutyrat C3H7C02CH(CH3)2. Siedep. 120,76= unter 760 mm Dnicki").

Spez. Gewicht 0,8787 bei 0°. Spezifische Zäbigkeitn).

IsobutyUsobutyrat C'3H7C02CH2CH(CH3)2. Siedep.«) 146,0° bei 760 mm. Spez. Gewicht

0,874957 beiO'. Ausdelmungskoeffizienti^). Verdampfimgswärme 60Cal. '^). CapiUaritätskon-

stante beim Siedepunkt 9).

Isoamyllsobutyrat C3H7CO2C5H11 . Siedep. 168,8° bei 760 mm. Spez. Gewicht 0,875965

bei 0°. Ausdehnungskoeffizient!*). Verdampfungswärme 67,6 Cal.

Isobutyrat des aktiven (I) -Amylalkohols CaHvCOaCHzCnd!^ ([«Id = —4,4°). Siedep.

170—171° bei 765 mm. Spez. Gewicht 0,8619 bei 20°. Spez. Drehung +3,10° bei 20°i6).

Allyllsobutyrat C3H7C02C3Hä. Siedep. 133,5—134° bei 766 mm. Wahre spezifische

Wärme bei t° = 0,4305 + 0,00088 • t is).

Beiizylisobutyrat C3H7C02CH2C6Hä. Siedep. 228 . Spez. Gewicht 1,016 bei 18° i').

f}-Naphthylisobutyrat C3H7CO2C10H7 . Nädelchen vom Schmelzp. 43° is).

Benzhydrylisobutyrat ^,'^^^^CKOzCiü-, . Bei 100 im Rohr aus Bromdiphenylmethan

und Kahumisobutyrat. Weiße Krystallmasse. Schmelzp. 54°. Siedep. 185—187° bei 15 mm
Druck 19).

Isobiityrylchlorid C3H7COCI. Aus Isobuttersäure mit Phosphortriclüorid. Siedep.

91,5—92,5° unter 748 mm. Spez. Gewicht 1,0174 bei 20 \ Brechungsindex für Natrium-

ücht 1,40789 20).

Isobutyrylbroniid CsHjCOBr. Siedep. 116—118° 21).

Isobutyrylcyanid C3H7COCN. Aus Cyansilber imd Isobutyrylchlorid bei 110° im Rohr.

Siedep. 117—120°. Wird durch Salzsäure in der Kälte in Isobutyrylformamid, in der Hitze in

Isobutyrylameisensäure übergefiüirt 22). Das Isobutyrylformamid entsteht auch bei vor-

sichtiger trockner Destillation von Ergotosin oder Ergotinin bei 220—240 ° unter 2 mm Druck 23).

Isobuttersäureanhydrid p S'pX/0. Man kocht Isobutyiylchlorid 12 Stunden mit

der nötigen Menge Isobuttersäure und rektifiziert das gebildete Anhydrid 2*). Entsteht auch

1) Young u. Thomas, Joum. Chem. Soc. 63, 1234 [1893].

2) Schiff, Annalen der Chemie u. Pharmazie 234, 343 [1886].

3) Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 334 [1883].

*) Mills, Chem. Centralbl. 1909, H, 2U3.
^) Frankland u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 337 [1866].

") Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, 11, 162 [1894].

') Richards u. Matthews, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 61, 432 [1908].

8) Schumann, Poggend. Annalen [2] 12, "42 [1882].

9) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 82 [1884].

1") Young u. Fortey, Joum. Chem. Soc. 81, 783 [1902].

11) Pribram u. Handl, Monatshefte f. Chemie 2, 689 [1881].

12) Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 335 [1883].

13) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 344 [1886].

1*) Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 236 [1883].

15) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 20, 574 [1896].

115) Schiff, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 385 [1887].

1') Hodgkinson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 201, 168 [1880].

18) Einhorn u. HoUandt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 301, 113 [1898].

19) Bacon, Amer. Chem. Joum. 33, 68 [1905].

2») Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 20 [1880].

21) Kaschinsky, Journal d. mss. physikaL-chem. Gesellschaft 13, 81 [1881].

22) Moritz, Joum. chem. Soc. 39, 13 [1881].

23) Barger u. Ewins, Joum. Chem. Soc. 97, 284 [1910].

2*) Toennies u. Stauff, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft U, 850 [1884].
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chirch Einwirkung von Pyridin auf Isobutyrylchloridi). Isobuttersäureanhydrid als loni-

sierungsmittel 2). Siedep. 181,5^ bei 734 mm. Spez. Gewicht 0,9574 bei 16,5'. Dielektrizitäts-

konstante 13,6 bei 20° 3).

Isobutyramid C3H7CONH2. Die Darstellung erfolgt durch Eintropfen von Isobutter-

säiirechlorid in stark gekühltes '28proz. Ammoniak*). Monoklm-prismatische Tafeln aus

AlkohoH). Schmelzp. 128—129^ Siedep. 216—220° 6). Molekulare Verbrennungswärme
596 Cal. '). Hydrolysierungsgeschwinchgkeits).

Isobutyranilld C3H7CONHCeH5. Schmelzp. 105°. Leicht lüsUch in heißem Wasser,

Alkohol und Ather^). Ivi-yoskopisches Verhalten i"). Bildungsgeschwindigkeit n).

Isobutyr-o-toluidid "C3H,C0NHC6H4CH3 . Bildungsgesch\«ndigkeitii).

Isobutyrylhydrazid C3H,CONHNH2. Durch Stägiges Kochen von Isobuttersäure-

äthylester mit Hydrazinhydrat. Sehr leicht löslich in Wasser imd Alkohol, schwer in trocknem

Äther. Schmelzp. 104° 12).

Isobutyrylphenylhydrazid C3H7CONHNHC6H5. Bei 10—12tägigem Stehen von

Isobutyr-yldimtroäthan in wasserfreier Essigsäure mit der äquimolekularen Jlenge Phenyl-

hydrazin. Farblose Blättchen aus Wasser. Schmelzp. 140° 13).

Isobutyryl-o-tolylbydrazid C3H-CONHNH6H4CH3. Fettglänzende Blättchen aus

Benzol, die bei 93° schmelzen i*).

Isobutyronitril C3H7CN. Aus Isopropyljochd und Cyankalii^). Durch Destillation von
Isobuttersäure mit Rhodankahs). Siedep. 107—108°.

(x-Chlorisobuttersäure (CH3)2CC1C00H . Wird durch Einleiten von Chlor in auf 90—95°
erhitzte Isobuttersäure dargestellt i^). Schmelzp. 31°. Siedep. 118° bei 50 mm. Zerfällt beim

Behandeln mit Alkalien in Chlorwasserstoff, Oxyisobuttersäure und wenig Methacrylsäure.

Dichlorisobuttersäure C4H802C12- D^r Isobutylester findet sich unter den Einwir-

kungsprodukten von Chlor auf heißen IsobutylalkohoU').

a-Bromisobuttersäure (CH3)2CBrCOOH. Aus Isobuttersäure und Brom bei 140° is).

Tafehi vom Schmelzp. 48°. Siedep.' 198—200°. Spez. Gewicht 1,5225 bei 60°. Zerfällt beim
Kochen mit Wasser vollständig in Bromwasserstoff und Oxyisobuttersäure. Beim Kochen mit

Baryt entsteht außerdem Methacrylsäure^s). Das Bromid entsteht beim Bromieren von Iso-

butyi-ylbromid bei 100° und siedet bei 162—164° 20).

rf-Bromisobuttersäure !;„2 '^/CHCOOH. Durch Addition von Bromwasserstoff an
CU3—

^

Methacrylsäure bei 0°. Krystaümasse vom Schmelzp. 22°. Zerfällt beim Kochen mit Baryt

glatt in Bromwasserstoff und Methacrylsäure.

Dibromisobuttersäurc V,^;^ /CBrCOOH . Beim Versetzen von Methacrylsäure in

Schwefelkohlenstofflösung mit Brom 21). Große lange Prismen vom Schmelzp. 48°. Wird von

mäßig konz. Natronlauge quantitativ in Bromwasserstoff imd Brommethacrylsäure ge-

spalten.

1) Wedekind, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUsehaft 34, 2070 [1901].

2) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 54, 162 [1906].

2) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 46, 181 [1903].

*) Aschan, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2348 [1898].

6) Kahrs, Chem. Centralbl. 1905, I, 1458.

6) Letts, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 5, 672 [1872].

') Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53, 60 [1895].

8) Crocker, Journ. Chem. Soc. 91, 611, [1907].

») Crossley u. Perkin, Journ. Chem. Soc. tS, 34 [1903].

1») Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 453 [1897].

11) Goldschmidt u. Bräuer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 100 [1906].

12) Stolle, Journ. f. prakt. Chemie [2] 69, 497 [1904].

13) Ponzio, Gazzetta chimica ital. 35, H, 394 [1905].

1*) Brunner, Monatshefte f. Chemie 21, 1183 [1906].

1') Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 365 [1866].

16) Balbiano, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 11, 1693 [1878].

1') Brechet, Annales de Chim. et de Phys. [7] 10, 375 [1897].

18) Markownikow, Annalen d. Chemie ii. Pharmazie 153, 229 [1870]. — Hell u. Wald-
bauer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 448 [1877].

19) Engelhorn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 800, 68 [1880],
2C) Kaschinsky, Journ. d. russ. phvsikal.-chem. Gesellschaft 13, 86 [1881].

21) Kolbe, Journ. f. prakt. Chemie [2] 25, 373 [1882].
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Dijodisobuttersäure C4He02J2- Befindet sich unter den Einwirkungsprodukten von

Jodwasserstoff und Phosphor auf Trioxyisobuttersäurei). Lange^'adehi aus Wasser. Schmelzp.

127°. Sehr leicht lösUch in Wasser.

Cyanisobuttersäure C4H70^,(CN). Nur in Form des Methylesters bekannt^).

SO3H
f'TT \

!\-SuIfolsobuttersäure „tt'/CCOOH. Durch Erwärmen von 2 Mol. Isobuttersäure-

anhydrid mit knapp 1 Mol. konz. Schwefelsäure im Wasserbad^). Reinigung über das Barium-

salz. Das Bariumsalz wird mit Schwefelsäure zerlegt und das Filtrat im Vakuum eingeengt.

Bildet sehr hygroskopische Krystalle mit 2 Mol. KrystaUwasser, von denen das eine leicht

entweicht. Die Substanz mit einem Molekül H.7O schmilzt bei 67.5—68,5°.

NHNH2
"

OTT \
a-Hydrazoisobuttersäure ^„'/CCOOH. Gla.sglänzende Prismen. Schmelzp. 22.3 bis

Lös
224°. Ziemlich leicht löslich in Wasser, sehr leicht in Säuren und Alkalien, wenig in Alkohol,

Äther und Essigäther*).

«-Oxyisobuttersäure ™'/COHCOOH . 2-Methyl-2-propanolsäure. Beim Erhitzen von

a-Chlorisobuttersäure mit Wasser auf 180° ^). Aus Aceton, Blausäure und Salzsäure*). Aus

Oxalsäurechmethylester, Zink und Jodmethyl'). Bei der Oxydation von Isobuttersäure mit

Kaliumpermanganatlösung 8). Aus a-Aminoisobuttersäure mit Xatriumnitrit s). Hygro-

skopische Prismen. Sublimiert schon bei 50° und ist flüchtig mit Wasserdämpfen. Siedep. 212°.

Schmelzp. 79°. Molekulare Verbrennungswärme 472 Cal. Sehr leicht löslich in Wasser, Alkohol

und Äther. Beim Oxydieren mit Chromsäuregemisch und beim Schmelzen mit KaU wird Aceton

gebildet. OH

Trioxyisobuttersäure V.S-qS/CCOOH. Aus Glycerose durch Cyanhydrinsynthese.

Feine farblose Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 116°. Sehr leicht löslich in Wasser, schwerer

in abs. Alkohol, wenig in Äther, gar nicht in Benzol und Chloroform 1°).

Norraalvaleriansäure, Pentansäure.

Mol.-Gewicht 102,08.

Zusammensetzung: 58,32% C, 9,80% H, 31,88% O.

CsHioOa = CH3(CH.)3C00H

Vorkommen: Im rohen Holzessig"). Im Braunkohlenteer 12). In dem giftigen Prinzip

von Atractyhs gummiferais).

Bildung: Bei der Vergänmg des müchsauren Calciums durch Spaltpilze!*). Aus Normal-

butylcyanid mit KaUis). Aus a-Oxynormalcapronsäure, durch Oxydation mit Chromsäure i«).

Durch Reduktion von Lävulinsäure mit Jodwasserstoff i') oder Xatriumamalgam is). Beim

1) E. Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 108 [1889].

-) Hesse, Amer. Cham. Joum. 18, 743 [1896].

^) MoU-van Charante, Eecueil des travaux chim. des Pays-Bas 34, 69 [1905].

•*) Thiele u. Heuser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 390, 25 [1896].

^) Ostropjatow, Joum. d. russ. physikal.-ehem. Gesellschaft 38, 5 [1896].

*) Staedeler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie III, 320 [1859].

") Frankland u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 80 [1865].

8) Meyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 519 [1883].

') Tiemann u. Friedländer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1973 [1881].

1") Fischer u. Tafel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 106 [1889].

11) Krämer u. Grodzki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 1358 [1878].

12) Rosenthal, Zeitschr. f. angew. Chemie 16, 222 [1903].

13) Angelico, Gazzetta chimica ital. 40, I, 403 [1910].

1*) Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 13, 1309 [1880]; 14, 1084 [1881].

15) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 58 [1871].

1«) Erlenmeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1840 [1876].

1') Kehren u. Tollens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 306, 233 [18801.

18) Wolff, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 308, HO [1881].
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Erhitzen der Xormalpropylmalonsäure über den Schmelzpunkt i). Durch Reduktion von
Valerolacton mit rauchender Jodwasserstoffsäure und Phosphor 2). Bei der Oxydation des

Rioinusöls mit Salpetersäure 3).

Darstellung: Die Darstellung erfolgt am bequemsten aus Lävuhnsäure durch Reduktion
mit Natriumamalgam und verdünnter Schwefelsäure.

Nachweis: Beim Erhitzen von valeriansäurehaltigen Substanzen mit Kaliumäthylsulfat

entsteht der cliarakteristische Geruch des Valeriansäureäthylesters*).

Physiologische Eigenschaften: Normalvaleriansäure vermag die AcetessigsäurebUdung

aus Isovaleriansäure bei der Durchblutung der überlebenden Leber fast völlig zu hemmen s),

nicht dagegen die in der Leber pankreasdiabetischer oder phlorrhizinvergifteter Hunde 6).

Eine 0,2proz. ValerianSäurelösung wirkt entwicklungshemmend auf das Wachstum von Hefe-

und Spaltpilzen. In größeren Verdünnungen ist die Säure indessen eine, wemi auch schlechte

Kohlenstoffquelle für einige Bakterienarten').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. (korr.) IS-l,-!, 35,0° bei mm, 81,4°

bei 10.1mm, 93,5^ bei 20,5 mm. Schmelzp. —100° s). Dampftension bei verschiedenen

Temperaturen 8). Spez. Gewicht 0,9577 bei 0°, 0,9415 bei 20° i"). Volumen bei t° 1 +
0,00094728 • t + 0,0659172 • t^ + 0,0830209 • t^ n). Löshchkeit in Wasser von 16° 1 : 27 1»).

Molekulare Verbrennungswärme 681,8 Cal. 12). Diffusionskoeffizient i'). Kryoskopisches Ver-

halten 1*). Kritische Temperatur 378,87 1^). Kompressibihtät und Oberflächenspannung i^).

Brechungsindes für Licht von verschiedener Wellenlänge i' ). Dielektrizitätskonstante 2,74

bei20°i8)_ Dissoziationskonstante 1,56 • 10-^. Elektrische Leitfähigkeiti'). Reaktionsfähigkeit

In alkoholischer Lösung 20). Esterifizierungskonstante^i). Capillarität wässeriger Lösungen 22).

Salze: 23) CsH902Na. Weiß, überaus leicht wasserlösUch. Die heiße Lösung erstarrt

beim Abkühlen zu emer Gallerte. Absorbiert 22°o Schwefeldioxyd 2*). — CbHjjOoK. Blätt-

chen aus abs. Alkohol. — (C5H902)2Ba. Beim Abkühlen der heißen Lösimg fällt ein dicker

IvrystaUbrei von feinen Blättchen aus. Löshchkeit in Wasser von 10° 21,658 — 0,12348

(t — 0,3) + 0,001767 (t — 0,3)2 26). _ (C5H902)2Ca + H2O. Hygroskopisch. Li heißem Wa.sser

schwerer lösUch als in kaltem. Jlinimum der Löshchkeit imgefähr bei 70°. Löshchkeit bei

t° 10,238 — 0,7643 (t — 0,5) + 0,0006293 (t — 0,3)2. _ (C5H902)2Zn. 100 T. der wässerigen

Lösung bei 24—25° enthalten 2,54 T. Salz. •— (C5Hg02)2^In. Li der Kälte viel leichter wasser-

löshch als in der Wärme. — (C5H902)2Cu. Gruppen von prismatischen Nadeln. In heißem
Wasser schwerer löshch als in kaltem. Zersetzt sich leicht unter Abscheidung von basischem

Salz.— CäHgOoAg. Kieme Blättchen. Löshchkeit m Wasser von 10° 0,2294-f 0,002668 (t— 0,3)

-f 0,00007543 (t — 0,3)2 26). —Verhalten der valeriansauren Salze bei der Elektrolyse 27).

Juslin, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft IT, 2504 [1884].

Fittig u. Rühmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie S26, 346 [1884].

Wahlforß, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, Ref. 438 [18891.

Castellana, Gazzetta chimica ital. 36, I, 106 [1906].

Embden u. Wirth, Biochem. Zeitschr. 27, 7 [1910].

Griesbach, Biochem. Zeitschr. 27, 34 [1910].

Bokorny, Milchzeitung 26, 18 [1897].

Kahlbaum, Zeitsclir. f. physikal. Chemie 13, 38 [1894].

Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 36, 593 [1897].

Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159. 60 [1871].

Zauder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 334, 65 [1884].

Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 49, 111 [1894].

Eucken, Zeitschr. f. physikal. Chemie 59, 106 [1907].

Robertson, Journ. Cheiii. Soc. 83, 1428 [1903].

Brown, Joum. Chem. Soc. 89, 313 [1906].

Richards u. Matthews, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 61, 449 [1908].

Eykman, Chem. Centralbl. 1907, II, "l210.

Drude, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 33, 309 [1897].

Drucker, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 52, 643 [1905].

Petersen, Chem. Centralbl. 1906, II. 228.

Sudborough u. Gittins, Joum. Chem. Soc. 93, 210 [1908].

Scyszkowski, Zeitschr. f. physikal. Chemie 64, 385 [1908].

Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 62 [1871].

D. R. P. 212 902 der Farbwerke Höchst vormals Meister Lucius und Briining [1909].

Fürth, Monatshefte f. Chemie 9, 311 [1888].

Messerschmidt, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 308, 96 [1881].

Petersen, Chem. Centralbl. 1906, I, 1320
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Derivate: Ausdehnung der Ester i).

Methylvalerat C4H9CO2CH3. Siedep. 127,3°. Spez. Gewicht 0,9097 bei 0°.

Äthylvalerat C4H9CO2C2H6. Siedep. 144,6° bei 736..5 mm. Spez. Gewicht 0,894 bei 0°,

0,8765 bei 20°. Verseifungsgeschwindigkeit^). DielektrizitätskonstanteS).

Propylvalerat C4H9CO2C3H7. Siedep. 167,5°. Spez. Gewicht 0,8888 bei 0°.

Normalbutylvalerat CiHgCOoCiH., . Siedep. 185,8°. Spez. Gewicht 0,8847 bei 0°.

Normalamylvalerat CUHgCOoCsHu. Siedep. 203,7°. Spez. • Gewicht 0,8812 bei 0°.

Valeriansäureester des l-AmylalkohoIsC4H9C02C5Hii. Siedep. 195—197° unter 733mm
Druck. Spez. Gewicht 0,860 bei 20°. Brechungsindex für Natriumlicht 1,4162 bei 19,8'.

Spez. Drehung +2,52 bei 20°*).

Nonnalhexylvalerat C4H9CO2C6H13 . Siedep. 223,8°. Spez. Gewicht 0,8797 bei 0°.

Normallieptylvalerat C4H9CO2C7H15. Siedep. 243,6°. Spez. Gewicht 0.8786 bei 0°.

Nonnaloetylvalerat C4H9CO0C8H17. Siedep. 200,2=. Spez. Gewicht 0,8784 bei 0°.

BenzylTaleratö) C4H9CO2CH2CGH5

.

Valerylchlorid C4H9C0a. Siedep. 127—128°. Spez. Gewicht 1,0155 bei 15° 6).

P TT r'Q\
Valeriansäureanhydrid p*Ti'r.n /O . Durch Erhitzen von Valeriansäure mit der doppel-

ten Menge Aeetylchlorid auf 180°. Siedep. 110—111 bei 15mm Druck').

Valeramid C4H9CONH2. Perlmutterglänzende Blättchen vom Schmelzp. 113—114°.

Sublimiert unzersetzt. Krystallform*). Hydrolysierungsgeschwindigkeit s). Leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Äther i"). Viscosität wässeriger Lösungen "). Bei der Reduktion mit

Natrium und Alkohol entsteht Normalamylamin und Normalamylalkohol 12).

Diäthylvaleramid C4H9CON(C2H5)2. Entsteht aus Valerylchlorid mit 2 Mol. Diäthyl-

amin. Pharmakologische Wirkung 13).

Nornialvaleranilid C4H9CONHC6H5. MonokUne Prismen vom Schmelzp. 64—65° aus

Ätherpetroläther. Krystallform s).

Valeriansäure-p-toluidld C4H9CONHC6H4CH3 . Schmelzp. 72°.

Valeriansäure-<v-naphthaUd CiHgCONHCioH,. Schmelzp. 111° 1*).

Normalvaleronitril C4H9CN. Aus Chlor-, Brom- oder Jodbutyl mit CyankaU bei

110° im Rohr. Siedep. 140,4° (korr) imter 739,3 mm. Spez. Gewicht 0,8164 bei 0° is).

a-Bromvaleriansäure CH3CH2CH2CHBrCOOH. Durch Bromieren der Normalvalerian-
säure. Liefert beim Erhitzen mit Sodalösung a-Oxyvaleriansäure. Siedep. 190—192° 1^).

Hypnotische Wirkung des Amidsi').

^-Bromvaleriansäure CH3CH2CHBrCH2COOH . Durch Anlagerung von Bromwasser-

stoff an Penten-2-Säure 1. Glänzende, wasserhelle, monoküne Prismen. Schmelzp. 58,5 bis

59,5°. Spaltet sich beim Kochen mit Wasser in Kohlensäure und Butylenbromidis).

j' - Bromvaleriansäure CH3CHBrCHoCH2COOH . Aus AthyUdenpropionsäure oder

AUylessigsäure durch Addition von Bromwasserstoff. Flüssig. Geht bei der Reduktion mit

Natriumamalgam in Valeriansäure, beim Kochen mit Wasser in Valerolacton über ^').

gönne
5

Gartenmeister, Annalen d. Cliemie u. Pharmazie 233, 273 [1886].

Trautz u. Volkmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 64, 53 [1908].

Löwe. Wiedemanns Annalen 66, 394 [1898].

Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 282 [1896]. — Guye u. Giierch-

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 231 [1897].

Bacon, Chem. Centralbl. 1908, 11, 947.

Freundler, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 312; 12, 833 [1894].

Fournier. Bulletin de la Soc. cliim. [4] 5, 920 [1909].

Kahrs, Chem. Centralbl. 190.5, 1, 1458.

Crocker, Joum. Chem. Soc. 91, 593 [1907].

Weidler u. Ciamician, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 69 [1880].

Fawsitt, Jom-n. Chem. Soc. 93, 1004 [1908].

Scheuble u. Loebl, Monatshefte f. Chemie 25, 1081 [1904].

Hildebrandt. Archiv f. experim. Path. u. Pharmakol. 54, 125 [1004].

Robertson, Joum. Chem. Soc. 93, 1033 [1908].

Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 171 [1871].

Juslin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 11, 2504 [1884].

Van der Eeckhout, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 57, 351 [1907].

Fittig u. Mackenzie, Annalen d. Chemie i.. Pharmazie 283, 91 [1894].

Messerschmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 208, 94 [1881]. — Fränkcl,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 255, .30 [1889].
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rf-Bromvaleriansäure CH,Br(CH2)3C'OOH. Auiä A-Valerolacton mit konz. Bromwasser-
stoffsäure. Große monokhne Prismen vom Schmelzp. 39—10' i). Elektr. Leitfähigkeit'^).

a-,^-Dibromvaleriansäure CHjCHsCHBrCHBrCOOH . Durch Addition von Brom an
a-/?-Pentensäure3). 'Monokline Prismen vom Schmelzp. 56°.

^-j'-Dibroinvalerlansäure CHjCHBrCHBrCHaCOOH . Aus /J-j-Pentensäure durch Ad-
dition von Brom. Flüssig*).

j'-((-Dibromvaleriansäure CH2BrCHBr(CH2)2C00H. Aus AUylessigsäure und Brom^).
Dünne monokline Blättchen aus Schwefelkohlenstoff. Schmelzp. 57—58°. Natriumamalgam
si)altet das Brom ab. Beim Kochen mit Wasser entsteht Bromvalerolacton, LävuUnsäure und
das Anliydrid der Dioxyvaleriansäure.

rf-Jodvaleriansäure CH2J(CH2)3COOH. ö-Phenoxyvaleriansäure wird mit Jodwasser-
stoffsäure vom spez. Gewicht 1,7 mehrere Stunden im Rohr auf 125—130° erhitzt. Farblose
Prismen aus Ligrotn. Schmelzp. 56—57 "S). Elektrische Leitfähigkeit').

rf-Chlorvaleriansäure CHl.iClCCHaJsCOOH. Durch Erhitzen einer Suspension der Jod-
valeriansäure in konz. Salzsäure nüt gefälltem Chlorsilber. Schmelzp. 18° «). Leitfähigkeit').

a-Cyanvalerlansäure CH3(CH2)2CH(CX)COOH. Der Äthylester siedet bei •221—222°.

Spez. Gewicht 0,9822 s).

j'-Cyanvaleriansäure CH3CHCX(C'H2)2COOH. Aus Valerolacton mit Cj-ankaU bei

280—290°. Kleine Prismen vom Schmelzp. 95—96
'. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und

Cliloroform, etwas schwerer in Äther 9). —.,
' CN

I

A-<t-DicyanTaleriansäure CH2(C'X)(CH2)2CHC00H. Der Ester entsteht bei der Um-
setzung von Xatriumcyanessigester mit Äthylenbromid. Er wird von methylalkoholischem
Kali sofort zu Adipinsäure verseift i").

a-Nitrosovaleriansäure CH3(CH2)2C=NOHCOOH. Aus Propylacetessigester, Natrium-
nitrit und Natriumäthylat entsteht der Äthylester der Nitrosovaleriansäure, der sich leicht zu
der freien Säure verseifen läßt. Die Säure bildet Nadeln vom Schmelzp. 143—144° "). Durch
Zinn und Salzsäure wird sie zu ^-Amiuovaleriansäure reduziert. Elektrische Leitfähigkeit i2).

j'-Nitrosovaleriansäure, LäTulinsäureosiin CH3C=NOHCH2C'n2COOH. Dicke lange

Säulen. Schmelzp. 9ö—96' iä)_ Wird von Natriumamalgam nicht angegriffen, von Zink
und Salzsäure in Hydroxylamin und Lävulinsäure gespalten. Verdiüinte Salpetersäure spaltet

in Essigsäure imd Bemsteinsäure. Elektrische Leitfähigkeit i^).

a-Oxyvaleriansäure CH3(CH2)2CH0HC00H . Entsteht durch Verseifen von Normal-
butyraldehydcyanhydrin mit Salzsäure i*) oder durch Reduktion von Athylbrenztrauben-
säureis). Bildet sich auch beim Kochen von Bromvaleriansäure mit Soda. Große Tafeln, die

unzersetzt subhmieren. Schmelzp. 34°. Sehr hygroskopisch. Leicht löslich in Wasser, Alkohol

und Äther. Salze und Ester i*).

^-OxyTaleriansäure CH3GH2CHOHCH2COOH. Sirup w).

j-Oxyyaleriansäure CHsCHoCHOHChIcOOH . Siehe S. 1076.

I

O
d-Valerolacton CH2(CH2)3C0. Aus d-Jodvaleriansäure mit Natriumalkoholat. Siedep.

218—220° 1').

1) Cloves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 368 [1901].
2) Lichty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 388 [1901].

2) Fittig u. Spenzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ä83, 72 [1894].

*) Fränkel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 255, 30 [1889].

°) Messerschmidt, .\nnalen d. Chemie u. Pharmazie 308, 94 [1881].

«) Cloves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 364 [1901].

') Lichty, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 387 [1901].
8) Henry, Jahresber. d. Chemie 1889, 638.

9) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 113 [188G].

1») Carpenter u. Perkin, Joum. Chem. Soc. 75, 928 [1899].
11) Fürth, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 2180 [1883].
12) Hantzsch u. Miolati, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 9 [1892].
13) Jlüller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1018 [1883].
i-*) .Menozzi, Gazzetta chimica ital. 14, 16 [1884].
15) Fittig u. Dannenberg, Annalen d. Chenüe u. Pharmazie 331, 132 [1902].

16) Fittig u. Spenzer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 383, 74 [1894].
1') Cloves, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 319, 367 [1901].
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j-rf-Dioxyraleriansäure CH.,OHCHOH(CH2)2COOH. Durcli Oxydation von Allyl-

essigsäure mit Mn04K. Sehr unbeständig i).

«-Aininovaleriansäure CH3(CH2)2CH{NH2)COOH. Aus Normalbutyraldehyd durch

Cyanhydrinsynthese 2). Aus « - Bromvaleriansäure mit wässerigem Ammoniak 3). Atlas-

glänzende Blättchen vom Schmelzp. 291,5° (korr.) unter Zersetzung. Löslich in 9,3 T.

Wasser von 15°.

j'-Aniinovaleriaiisäure CH3CHNH2(CH2)2COOH. Durch Reduktion des Lävulin-

säurephenylhydrazons mit Natriumamalgam*). Drusen, Schmelzp. 193°.

rf-Araino-(\-oxyvaleriaiisäure CH2NH2(CH2)2CHOHCOOH. Aus der a-Brom-d-nitro-

benzoylaminovaleriansäure durch Behandeln mit überschüssigem Calciumcarbonat und Ab-

spaltung der Nitrobenzoylgruppe mit Bariumhydroxyd oder Salzsäure 6). Schmelzp. 188 bis

191° (korr.). Leicht löslich in Wasser, sehr schwer in kaltem Alkohol und Jlethylalkohol.

Liefert beim Kochen mit Salzsäure kein ProUn. Geht beim Schmelzen in /y-Oxy-a-piperidon

über. NH('CH._™CH2\cH2.

(\-Amino-d-oxyvaleriansäure CH20H(CH2)2CHNH2COOH. Aus --BrompropylphthaU-

midomalonester durch Ersatz des Broms durch OCOCH3 und aufeinanderfolgende Verseifung

des so gewonnenen Produkts mit Natronlauge und Schwefelsäure «). Farblose Nadeln oder

Blättchen aus SOproz. Alkohol. Schmelzp 223—224° (korr.) unter Zersetzung. Leicht löslich

in Wasser, wenig in abs. Alkoliol und Aceton, fast unlöslich in Äther und Petroläther. Liefert

beim Erhitzen auf 195—200° ProUn.

a-Ainino-y-oxyvaleriansäure CH3CHOHCH2CHNH2COOH . Aus Aldol durch Cyan-

hydrinsynthese. KrystalUsiert aus heißem 80 proz. Alkohol in farblosen, zugespitzten, meist

sternförmig gruppierten Blättchen. Leicht löslich in kaltem Wasser, scliwer in abs. Alkohol.

Schmilzt unter Zersetzung bei 212°. Schmeckt süß. Bei der Behandlung mit Alkohol und

Salzsäure geht sie in das Lacton über '). Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure und rotem

Phosphor entsteht «-Aminovaleriansäure«).

(X-rf-Diaininovaleriausäure, Ornithin siehe Bd. FV, S. 633.

IsoiiitraminTaleriansäuie CH3(CH2)2CH(N202H)COOH.

Isovaleriansäure. 4-Methylbutansäure.

Mol.-Gewicht 102,08.

Zusammensetzung: 58,32% C, 9,80% H, 31,88% 0.

C5H10O2 = ^j^äXcHCHjCOOH

.

Vorkommen: In der Wurzel von Valeriana officinahsS) und Angehca archangeUca i»),

in den Beeren und Rinden von Vibumum opulus't), im Holz von Goupia tomentosai^)^ in den

Bananen als Isoamylesteris), im Liebstocköl von Levisticum officinalei*), im Tran von Del-

phinus globiceps und Delphinus phocaenais), im alten Käsei«), im Harn bei Typhus, Blattern

und akuter gelber Leberatrophie i').

1) Fittig u. Urban, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 268, 33 [1892].

2) Lipp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 359 [1881].

3) Slimmer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 404 [1902].

*) Tafel, Berichte d. Deutach. ehem. Gesellschaft 19, 2415 [1886].

S) Fischer u. Zemplen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 4878 [1909].

8) Sörensen, Compt. rend. des travaux du labor. de Carisberg 6, 137 [1905]; Chem.Centralbl.

1905, II, 399.

') Fischer u. Lauchs, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 3797 [1902].

8) Fischer u. Leuohs, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 35, 3800 [1902].

») Grote, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 4, 229 [1832].

1") Meyer u. Zenner, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 55, 328 [1845].

11) Moro, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 55, 330 [1845].

12) Dunstan u. Henry, Joum. Chem. Soc. 73, 226 [1898].

13) Rothenbach u. Eberlein, Deutsche Essigindustrie 9, 81 [1905].

1*) Brown, Archiv d. Pharmazie 335, 10 [1897].

15) Chevreul, Rccherches sur les corps gras d'origine aiümale, Paris 1823, 99.

16) Iljenko, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 63, 269 [1847].

1') von Gorup - Besanez, Anleitung zur qualitativen u. quantitativen chemischen Analyse,

UI. Auflage, 1874.

Biochemisches Handlexikon. I. "^



978 Säuren der aliphatischen Reihe.

Bildung: Bei der Oxydation von Isoamylalkolioli). Beim Erliitzen von Athamantin

für sich, mit Kali oder Salzsäure^). Beim Faulen von Eiweißkörpem^). Beim Verseifen von Iso-

butylcyanid mit Kali*). Aus Essigäther, Lsopropyljodid und Natrium'). Beim längeren Kochen
von Amylalkohol mit Natriumamylat 6). Aus Isobutylbromid, Kohlensäure und Natrium').

Darstellung: Baldrianwurzeln werden unter Zusatz von Phosphorsäure mit Wasser-

dampf destilliert. Aus dem Destillat wird das Natriumsalz der darin enthaltenen Säure dar-

gestellt und mit starker Schwefelsäure destilliert. Die in dieser Weise hergestellte Isovalerian-

säure enthält Methyläthylessigsäure »).

51 T. Kahumbichromat werden mit 45 T. Wasser Übergossen und dazu das kalte

Gemisch von 10 T. Fuselöl und 39 T. Schwefelsäure sehr langsam eingetragen. Man destil-

liert, neutralisiert das Destillat mit Natron imd hebt die ölschicht ab*).

Die Trennung der Isovaleriansäure von Essigsäure geselüeht durch Benutzung der Lös-

lichkeit des isovaleriansauren Natriums in Aceton i").

Physiologische Eigenschaften: Einfluß auf die alkohohsche Gärung n). Die Isovalerian-

säure wird im Organismus des Diabetikers in Oxybuttersäure übergeführt i^). Die überlebende

Leber baut sie über Acetessigsäure abi^). Isovaleriansäure ist eine, wenn auch schlechte

Kohlenstoffquelle für Bakterien i*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: ölige Flüssigkeit. Siedep. 176,3° {korr.)i6)

unter 760 mm Druck, 49,3 bei 0,8 mm, 75,5" bei 10,3 mm. Dampftension i*). Schmelzp.
— 36°. Spez. Gewicht 0,9467 bei 0'*), 0,931 bei 20°. Molekulare Verbrennungswärme

676,67 Cal. 17). Spezifische Wärme is). Kritische Temperatur 360,68° "). Kryoskopisches

Verhalten 20). Dissoziationskonstante 1,79. 10-'. Elektrisches Leitvermögen ^i). Dielektri-

zitätskonstante 2,74 bei 20' -^). Kompressibilität und Oberflächenspannung ^3). Löslichkeit

in Wasser von 20° 1 : 23,6. Spezifische Zähigkeit wässeriger Lösungen^*).

Isovaleriansäure wird von Chromsäure zu Kohlensäure und Essigsäure oxydiert. Bei

14tägigem Kochen mit verdünnter Salpetersäure entsteht « -Methyloxybemsteinsäure und
wenig Nitroisovaleriansäure-'). Bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd und AlkaU

wild Aceton gebildet-'). Beim Überleiten von Kohlenoxyd über ein Gemenge von Natrium-

isovalerat und alkoholfreiem Natriumäthylat entsteht neben höheren gesättigten Fettsäuren

eine Säure C7H14O2, femer Mesitylensäure, Ketone mit 7,15 imd 23 Kolilenstoffatomen^?).

Bei der Elektrolyse einer konz. wässerigen Lösung des Kalisalzes treten Kohlensäure,

Wasserstoff, Düsobutyl, Isobutylen und vielleicht etwas Isobutylvalerat auf 28).

1) Dumas u. Stas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 156 [1840].

2) Schnedermann u. Winkler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 324 [1844].

3) Iljenko, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 63, 169 [1847].

*) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 337 [1867].

'^ Frankland u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 14.5, 84 [1868].

Guerret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 512 [1899].

Schorigin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 2717 [1908].

Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 299 [1871]. — Conrad u. Bischoff,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 304, 157 [1880].

Lawrow u. Jazukowitch, Jahresber. d. Chemie 1864, 337.

Chapman, The Analyst 34, 114 [1898].

Rosenblatt u. Rozenband, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 309 [1909].

Bär u. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 53, 98 [1906].

Embden, Salomon u. Schmidt, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 8, 140 [1906].

Bokorny, Milchzeitung 36, 18 [1897].

Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 95, 310 [1855].

Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 47 [1894].

Stohmann, Joum. f. prakt". Chemie [2] 32. 418 [1855].

Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 334, 224 [1886].

Brown, Joum. Chem. Soc. 89, 311 [1906].

Robertson, Joum. Chem. Soc. 83, 1428 [1903].

Drucker, Zeitschr. f. physikal. Chemie 52, 643 [1905].

Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 309 [1897].

Richards u. Matthews, Zeitschr. f. physikal. Chemie 21, 449 [1908].

Traube, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 886 [1886].

Bredt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1782 [1881].

Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 229 [1908].

Leos, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 303, 321 [1880].

Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 259 [1849].
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Salze: C5H9O2NH4 + 2 C5H10O2. Offizineil. — CsHoOjNa + 2 C5H10O2. — C5H9O2K
+ 2C5H10O2. Kiystallinischi). Elektrische Leitfähigkeit 2). — (CsHgOalaCa + 3 H2O.
Seideglänzende sehr dünne Nadeln»). 100 T. Wasser von t° lösen 18,429 + 0,105138

(t — 0,2) — 0,0010907 (t — 0,2)2 t. wasserfreies Salz*). — (C5H902)2Ba. Trikline Blättchen.

LösUchkeit in Wasser von 18= 48,4 : 100. In abs. Alkohol von 19,5° 3,2 : 100 5). —
{C6H902)2Sr. — (C5H902)2Mg. Elektrisches Leitungsvermögen«). — (C5H902)2Zn. Schuppen,

in 90—100 T. kalten Wassers löshch. Offizineil. — Bi6(C6H90,)4(0H)803. — (C6H902)3Fe.

— (CsHgOaViFeOH. — (CäHgOalaCu + H2O. Monokline Krystalle. — C5H902Ag. Blättchen.

LösUchkeit in Wasser von 20,5° 0,185 : 100, bei t° 0,1774 + 0,003349 (t — 0,2) + 0,0000065

(t — 0,2)2 7). — Cerisoralerat. Mikrokrystallinisches, in Wasser wenig löshches Pulver 8).

Skandiuiiisalz (C5H»02)2Sc • OH + 2 H2Ö »)

Derivate: Siedepunkte der Isovaleriansäureesteri"). Ausdehnungskoeffizient n). Ver-

dampfungswärme 12). Capillaritätskonstante 13).

MethyUsovalerat C4H9CO2CH3. Siedep. 116,7° bei 760 mm. Spez. Gewicht 0,90065

bei 0°. Verdampfungswärme 69,9 Cal. Elektrische Leitfähigkeit 1*). Darstellung aus Iso-

valeriansäure und Dimethylsulfat i^).

Äthylisovalerat C4H9CO2C2H5. Siedep. 134,3° bei 760mm. Spez. Gewicht 0,8882 bei

9°. Verdampfimgswärme 64,6. Dielektrizitätskonstante 4,6 bei 18° i«). Elektrische Leit-

fähigkeit i*). Durch Einnirkung von Natrium entsteht ein Äthoxycaprinsäureester, C14H28O3,

neben freier Oxycaprinsäurei'), Divalerylenvaleriansäure vom Schmelzp. 125,5—128,5°, femer

verschiedene ölige Produktei*). Kritische Temperatur 314,87 i').

NüFinalpropylisovalerat C4H9CO2C3H7. Siedep. 155,9° bei 760 mm. Spez. Gewicht

0,8809 bei 0'. Verdampfungswärme 61,2 Cal. Elektrische Leitfähigkeit 1*). Kritische Tem-

peratur 335,9310).

Isopropylisovalerat C4H9C02CH( 0113)2. Siedep. 142° bei 758 mm. Spez. Gewicht

0,8702 bei 0. Brechungsindex für NatriumÜcht 1,397 20).

Isobutylisovalerat C4H9C02CH2CH(CH3)2. Siedep. 168° bei 760 mm. Spez. Gewicht

0,873599 bei 0°. Verdampfungswärme 57,19 Cal. Elektrische Leitfähigkeit 1*). Kritische

Temperatur 348,25° i").

Isoamylisovalerat C4H9C02CH2CH2CH(CH3)„ . Siedep. 194° bei 760 mm, 72,8° bei 10 mm.
Spez. Gewicht 0,8700 bei 0,8° 21). Verdampfungswärme 56,2. Bei der Einwirkung von Natrium

entstehen verschiedene Alkohole mit 9—12 Kohlenstoffatomen22).

/C2H5
Dimethyläthylcarbinolisovaierat C4H9CO2C; CH3 . AusTrimethyläthylen, Isovalerian-

"CH3
säure und Chlorzink. Siedep. 173—174°. Spez. Gewdoht 0,8729 bei 0°23).

1) Lescoeur, Bulletin de la Soc. chim. [2] 2T, 104 [1877].

2) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 100, 102 [1887].

*) Lieben u. Barone, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 120 [1873].

*) Sedlitzky, Monatshefte f. Chemie 8, 567 [1887].

*) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 337 [1867].

«) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 533 [1887].

') Sedlitzky, Monatshefte f. Chemie 8, 565 [1887].

8) Cahen xi. Morgan, Chem. Centralbl. 1907, I, 1790.

9) Crookes, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 61, 349 [1909].

1») Schumann, Poggend. Annalen [2] 12, 42 [1882].

11) Elsässer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 214 [1883].

12) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 343 [1886].

13) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 83 [1884].

1*) Bartoli, Gazzetta chimica ital. 24, H, 160 [1894].

16) Werner u. Seybold, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3T, 2659 [1904].

1») Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 308 [1897].

1') Hantzsch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 249, 64 [1888].

18) Greiner, Jahresber. d. Chemie 1866, 322.

1») Brown, Joum. Chem. Soc. 89, 311 [1906].

20) Silva, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153, 166 [1870].

21) Balbiano, Jahresber. d. Chemie 18T6, 344.

22) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 364 [1886].

23) Kondakow, .Joum. d. niss. phy.sikal.-chem. Gesellschaft 25, 4.50 [1893].

62*
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Isovalerat des Methyläthylearbincarbinols ([«]d = — 4,4°) C4H9C02CH2CH<(^^ .

Siedep. 190—190,5° bei 727,25 mm. Spez. Gericht 0,8553 bei 15—20° i). ^^
Normaloctylisovalerat C4H9CO2C8H17. Siedep. 249—251 °. Spez. Gewicht 0,8624 bei 16° 2).

Diisoaniylisovalerat C^HgCOoC'ioH,, . Entsteht in geringer Menge bei der Einwirkung
von Natriumisoamyl auf Isoamylalkohol bei 150—160°. Siedep. 258—259° 3).

Cetylisovalerat C4H9CO2C16H33 . Fettartige Masse, die bei 25° schmilzt. Spez. Gewicht
0,852 bei 20°. Siedep. 280—290° bei 202 mm •*).

AUylisovalerat CiHgCOoCaHs. öl vom Siedep. 1.54—155° bei 767,4 mm. Spez. Wärme
bei't° 0,4330 + 0,00088 t^).

Crotylisovalerat C'iHgCOaC^H,. Siedep. 178—179°. Spez. Gewicht 0,9012 bei 0°«).

Äthylallylcarbinolisovalerat CiHgCOoCH.^p^Hg Siedep. 196—198°. Spez. Gewicht
0,873 bei 18° 7).

^^^
/O TT

AUyllsopropylcarbinolisovalerat CiHgCO-jCH^p^TrS Siedep. 205—207°. Spez. Gewicht

0,870 bei 18° '). ^ '

AUylisobutylcarbinolisoTalerat CiHgCOaCH^^^Hs gjedep. 220—222°. Spez. Gewicht

0,867 bei 18°'). * °

ÄthylenglvkolinonoisoTalerat CH.,OHCHoOCOC4H9. Siedep. 240°.

CH2OCOC4H9
Athylenglykoldiisoralerat

|

. Siedep. 255°.

CH2OCOC4H9
CH2OCOCH3

ÄthylenelykolacetoisoTalerat
|

. Siedep. 230° s).

CH2OCOC4H9
Triinethylenglykoldiisovalerat CH2(CH20C0C4H9)2. Siedep. 269—270°. Spez. Ge-

wicht 0,980 bei 12 '"s).

C4H9COCOC4H9
DiisobutvlacetvlenelvkoldiisoTalerat ••

. Entsteht beim Emtragen von'
C4H9COCOC4H9

Natrium in eine ätherische Lösung von Isovalerylchlorid. Gelbliches öl. Siedep. 155—165°

bei 12 mm i»).

3IonoisoTaleriii CaHslOHJaOCOCiHg. Spez. Gewicht 1,00 bei 16° n).

Dilsoralerin C3H5(OH)(OCOC'4H9)2. Aus gleichen Teilen Glycerin und Isovalerian-

säure bei 265'. Dichte 1,059 bei 16° 12).

TriisoTalerln C3H5(0C0C4Hg)3. Im Ol von Delphinus globiceps. Aus Düsovalerin und
Isovaleriansäure bei 220° is).

Benzyllsovalerat C4H9C02CH2C6H5 . Farbloses, angenehm riechendes öl. Siedep. 136°

unter 25 mm Di-uck 1*).

f}-Naphtylisovalerat C4H9C02CioH7. Ranzig riechendes Öl. Siedep. 180—184° unter

20 mm Druck '^).

Santalollsovalerat C4H9CO2C15H25. Klares helles ÖU^).

IsoTalerylchlorid C4H9COCI. Aus Isovaleriansäure und Phosphortrichlorid. Siedep.

113,5—114,5° bei 725,7 mm. Spez. Gewicht 0,9887 bei 20° i'). Liefert beim Erwärmen mit

Eisenchlorid Valeriansäureanhydrid is).

1) Guye u. Guerchgorine, Compt, rend. de l'Acad. des Sc. 184, 233 [1897].

2) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153, 6 [1869].

3) Guerret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 512, 1003 [1899].

•*) Dollfus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 286 [1834].

5) Schiff, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 385 [1887].

«) Charon, Annales de Chim. et de Phys. [7] IT, 255 [1899].

') Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 885 [1896].

8) Louren^o, Annales de Cliim. et de Phvs. [3] 67, 268 [1863].

") Reboul, Annales de Chim. et de Phys. [5] 14, 498 [1878].
1») Klinger u. Schmitz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 1275 [1891].

11) Berthelot, Chimie organique fondee sur la Synthese, Paris 1860, 2, 84.

12) Berthelot, Chimie organique fondee sur la Synthese, Paris 1860, 2, 85.

13) Berthelot, Chimie organique fondee sur la Synthese, Paris 1860, 2, 87.

1*) Berthelot, Chem. Centralbl. 1906, I, 512.

15) Einhorn u. HoUandt, Annalen d. Chemie ii. Pharmazie 301, 113 [1898].
16) V. Heyden, Chem. Centralbl. 1907, I. 1469.

1') Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 24 [1880].

18) Wedekind, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 323, 254 [1902].
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IsoTalerylbromid CVHgCOBr. Siedep. 143° i).

Isovaleryljodid C4H5COJ. Siedep. 168° 2).

P TT COx
ValerJansäureanhydrid (fziQQ/O- Siedep. 215° 3). Liefert bei der Einwirkung von

Wasserstoff und fein verteiltem Nickel Isoamylalkohol und Isoamylisovalerat, daneben wenig
Isovaleraldehyd und Isovaleriansäure*). Spez. Gewicht 0,92897 bei 26,7°. Lichtbrechungs-

vermögen 5).

Isovaleriansäure-borsäureanhydrid. Aus Boressigsäureanhydrid und Isovaleriansäure.

Flüssig. Spez. Gewicht 1,024 bei 21,5°«).

Isovaleraniid C4H9CONH2. Durch Erhitzen von Ammoniumisovalerat auf 230°').

Durch Eintropfen von Isovalerylchlorid in stark gekühltes 28proz. Ammoniak 8). Schmelzp.
127—129°. Molekulare Verbrennungswärme 751,6 Cal. 9). Siedep. 230—232°. Amidierungs-
geschwindigkeit der Isovaleriansäure i"). Krystallform des AmidsH).

Isovaleriansäuiediniethylamid C4HgC0N(CH3)2. Aus Isovalerylchlorid und 2 Mol.

Dimethylamin. Flüssig. Siedep. 188—192°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther.

Wird zur therapeutischen Beeinflussung des Zentralnervensystems, vor allem der Vasocon-

strictoren empfohlen 12).

IsoTaleriansäuremuooäthylamid C4H9CONHC2H3 . Siedep. 121° bei 20 mm Druck.

Erstarrt beim Abkühlen 13).

Isovaleriansäurediätbylamid C4H9C0X( 03115)2 ^*)-

N-MethyloUsovaleramid C4HJCONHCH2OH. Aus Isovaleraniid und Formaldehyd in

alkaUscher Lösung. Verfilzte Nadeln vom Schmelzp. 76—79° i*).

Isovalerylcyanamid C4H9CONHCN. Aus Cyanamid und Isovalerylchlorid. Stark

saurer Sirup, der beim Erhitzen unter Geräusch fest wird.

Isovaleranilld C'4H9CONHC6H5. Blättchen vom Schmelzp. 115° i^). Kryoskopisches

Verhalten 17).

Isovaleriansäure-p-toluidld C4HgC0NHC6H4CH3 . Weiße flache Nadeln. Schmelzp.
110° 18).

Isovaleronitril C4H9CN. Bildet sich bei der Oxydation von Leimi') oder Casein^o) mit

Chromsäure. Aus Ammoniumisovalerat und Isovaleraniid 21) mit Phosphorpentoxyd. Aus Iso-

valeraldehydphenylhydrazon durch Erwärmen mit Kupferchlorür^a). Beim Einwirken von Chlor

auf Leucin23). Darstellung: 1. Aus Isovaleraldehyd nach Arbusow^a). 2. Durch dreitägiges

Erhitzen von 300 g Isobutyljodid, 98 g Cyankah, 98 g abs. Alkohol vmd 25 g Wasser^*). Eigen-

schaften: Siedep. 126—128° bei 714 mm. Spez. Ge^vicht 0,8226 bei 0°. Molekulare Ver-

brennungswärme 775,7 Cal.26). Siedep. 52,5—53° unter 50 mm Druck22).

1) Sestini, BuUetin de la See. chim. U, 470 [1869].

-) Cahours, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 111 [1857].

3) Chiozza, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 84, 107 [1852].

*) Sabatier u. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 18 [1907].

^) Anderlini, Gazzetta chimica ital. 35, II, 133 [1895].

6) Pictet u. Geleznoff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 2223 [1903].

') Hofmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 983 [1882].

«) Aschan, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2348 [1898].

9) Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 53, 60 [1895].

1») Menschutkin, Dietrich u. Krieger, Chem. Centralbl. 1903, I, 1121.

11) Kahrs, Chem. Centralbl. 1905, I, 1458.

12) Liebrecht, Chem. Centralbl. 1902, l, 959.

13) Einhorn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 361, 129 [1908].

1*) Kionka u. Liebrecht, Deutsche med. Wochenschr. 1901, 49.

1^) Einhorn u. Spröngerts, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 267 [1905].

18) Chiozza, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 84, 109 [1852].

1') Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 454 [1897].

18) Fichter, Joum. f. prakt. Chemie [2] 74, 324 [1906].

1') Schlieper, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 59, 15 [1846].

20) Guckelberger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 76 [1847].

21) Dumas, Malaguti u. Leblano, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 334 [1847].

22) Arbusow, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 2297 [1910].

23) Schwanert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 102, 228 [1857].

2*) Erlenmeyer u. Hell, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 266 [1871].

25) Lemoult. Compt. rend. de l'Äcad. des Sc. 148, 1602 [1909].



982 Säuren der aliphatischen Reihe.

Isovalerjiphenylhydrazin C4H9COXHXHC6H5 . Aus Isovaleriansäure und Phenyl-

hydrazin bei 220" im Rohr. Blättchen vom Schmelzp. 101°.

Isovalerylhydrazid C4H8C0NHNH2- A"s Äthyhsovalerat und Hydrazinhydrat bei

12stiindigem Kochen. Weiße glänzende Schuppen. Schmelzp. 68°. Siedep. 133° bei 15 mm i).

IsoTalerylazid C4H9CON3. Aus salzsaurem Isovalerylhydrazid und Natriumnitrit.

Fest. Krystallisiert, ist jedoch aur unterhalb 0^ haltbar^).

Isovaleryl-p-aminophenetidin, Valerydin C4H9C0iSTIC6H40C2H5 . Weiße, glänzende,

geruch- und geschmacklose Nadeln. Schmelzp. 129'.

IsoTalerylharnstoff C4H9CONHCONH2 . Jlikroskopische Säidchen. Fast unlöslich in

kaltem Wasser und Alkohols). Pharmakologische Wirkung*).
T'TT \

a-Clilorisovaleriansäure pTr'/CHCHClCOOH . Durch Vermischen der wässerigen Lösung

von Natriumisovalerat mit unterchloriger Säure s). Aus Trichlormethylisopropylcarbinol

mit lOproz. Kalilauge. Schmelzp. 35° 6). Nicht unzersetzt destiUierbar.

Trlchlorisoraleriansäure C5H7O2CI3. Wird durch Chlorieren von Isovaleriansäure bei

50—60° erhalten. Flüssig').

a-BroniisoTaleriansäure (CHs)2CHCHBrC00H. Aus isovaleriansaurem Silber und
Brom*) oder durch Bromieren der Isovaleriansäure. Das Hamstoffderivat kommt unter dem
Namen Bromural als Sedativum in den Handel. Hypnotische Wirkung 9). Glänzende Prismen
vom Schmelzp. 44°. Siedep. 230° unter geringer Zersetzung, bei 40 mm 150°.

j?-BroniisoTaleriansäure ^tt^ /CBrCHaCOOH. Durch Sättigen einer Lösung von Dime-

thylacrylsäure in konz. Bromwasserstoffsäure mit BromWasserstoff bei 0°i"). Feine Nadeln
aus Ligroin. Schmelzp. 73,5°. Leicht lösUch in Alkohol, Äther imd Benzol, fast unlösüch in

kaltem Ligroin.

«-(i-DibromisoTaleriansäure „Tr^/CBrCHBrCOOH. Aus Dimethylacrylsäure und

Brom. Kiystalle vom Schmelzp. 105—106° ").
PH \

J-Jodlsovaleriansäure „„' CJCHoCOOH. Beim Einleiten von Jodwasserstoff in

eine konz. wässerige Lösung von /)'-Oxyisovaleriansäurei2). KrystaUe vom Schmelzp. 79—80°.

(\-CyanisoTalerlansäure pl!3^CHCH{C!N)C00H. Der Äthylester siedet bei 214°. Spez.

Gemcht 0,9864 bei 18.4° i3). =»

Nitrolsoraleriansäure C4H8C00H{N02) . Bei der Oxydation von Capronsäure mit

konz. Salpetersäure 1*). Beim Kochen von Isovaleriansäure mit konz. Salpetei'säurei^). Große
Blätter aus Wasser. Leicht löslich in siedendem Wasser, wenig in kaltem. Wird von Zinn

und Salzsäure zu /5-Aminoisovaleriansäure reduziert.

fv-OxyisoTalerlansäure. Beim Kochen einer wässerigen Bromisovaleriansäurelösucng mit
Silberoxyd oder ÄtzkaU"-^). Aus a-Chlorisovaleriansäure mit Bary^ts). Aus Isobutyraldehyd-

cyanhydrin durch Verseifen i'). .\us dem .Aldehyd piJs^CHCOCHO mit wässerig alkohoh-

schem Kaliis). Rhombische Tafeln vom Schmelzp. 86°. Liefert beim Kochen mit Blei-

Curtius u. Hille, Journ. f. prakt. Chemie [2] 64. 412 [1901].

Curtius u. Hille, Journ. f. prakt. Chemie [2] «4, 415 [1901].

Moldenhauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 94, 101 [1855].

V. d. Eeckhout, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 57, 351 [1907].

Schieb usch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 322 [1867].

Jocicz, Chem. Centralbl. 1897, I, 1015.

Dumas u. Stas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 149 [1840].

Eorodine, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 121 [1861].

V. d. Eeckhout, Arcliiv f. experim. Pathologie u. Pharmakol. 57, 338 [1907].

Auwers, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 1133 [1895].

Ustinow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 483 [1886].

Schirokow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 23, 285 [1881].

Henry, Jahresber. d. Chemie 1889, 638.

Dessaigne, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 79, 374 [1851]. — Schmidt, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 5, 602 [1872].

Bredt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2319 [1882].

Fittig u. Clark, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 206 [1866].

Lipp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 305, 208 [1880].

Conrad u. Ruppert, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 862 [1897].
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superoxyd und Phosphorsäure Isobutyraldehydi). Leicht löslich in Alkohol. Äther und Wasser.

Zerfällt bei längerem Kochen mit konz. Salzsäure in Ameisensäure und Isobutyraldehyd.

OH
CH \

^-Oxyisovaleriansäure ^'/CCHaCOOH. Durch Oxydation von Dimethylallylcarbinol

mit Kaliumpermanganat. Sirup 2).

a-Auiinoisovaleriansäure, Valin, siehe Bd. IV, S. 532.

NH2

3-AminoisoTaleriansäure Xu' .CCHoCOOH. Durch Reduktion der Nitroisovalerian-

säure mit Zinn und Salzsäure 3). Bei der Oxydation von Diacetonamin mit Chromsäure.

Glasglänzende Krystalle vom Schmelzp. 217°*).

NHNH2
CH \

a-Hydraziuoisovaleriansäure pTr'/CHCHCOOH. AusNatriumisopropylacetessigester

durch Sättigen mit Stickoxyd und Zersetzung des entstehenden Isonitraminisopropylacetessig-

esters mit Natronlauge 5). Schmelp. 215°.

Methyläthylessigsäuie, 2-Methylbutansäuie.

Mol.-Gewicht 102,08.

Zusammensetzung: 58,32% C, 9,80% H, 31,88% O.

C5H10O2 = ^^^>CHCOOH

Vorkommen: In den Wurzeln^) imd Früchten') von Angelica ArchangeUca. Wahr-
scheinlich im Kaffeeöls). Teils frei, teils verestert im Champacablütenöl von iVIicheha longi-

folia und llichelia champaca^) in der linksdrehenden Form.

Bildung: Die inaktive Methyläthylessigsaure entsteht durch Reduktion von Tiglinsäure

mit Jodwasserstoff 1"). Aus Brommethyläthylessigsäure (aus Angehca- oder Tiglinsäure) durch

Reduktion mit Natriumamalgam n) oder von Jodmethyläthylessigsäure mit Zink und Schwefel-

säure 12), durch Oxydation von Methyläthylacetaldehyd mit Chromsäure is). Die rechts-

drehende Methyläthylessigsäure entsteht bei der Oxydation des käuflichen aktiven Amyl-

alkohols und bei der Spaltung des Glucosids Convolvvihn n). Sie bildet sich auch bei der Oxy-

dation einer ebenfalls bei der Hydrolyse des Convolvulins auftretenden Säure C15H30O3 mit

Salpetersäure i^).

Darstellung: Die racemische Methyläthylessigsäure wird durch Methyherung des

Äthylmalonesters und Erhitzen der freien Methyläthylmalonsäure über ihren Schmelzpunkt

dargastelltio). Sie läßt sich durch das Bnicinsalz in die optisch aktiven Komponenten
spalten 1').

1) Baeyer 11. v. Liebig. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2110 [1898].

~) Saytzew, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185, 103 [1877].

3) Bredt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2320 [1882].

*) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 51 [1879].

^) Traube u. Longinescu, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 89, 675 [1896].

«) Müller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 2476 [1881].

") Ciamiciam u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1814 [1896].

S) Erdmaun, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 1849 [1902].

9) Geschäftsbericht von Schimmel & Cie. Miltitz 1907-

10) Schmidt u. Behrendes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191, 117 [1878].

11) Pagenstecher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 118 [1879].

12) Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 308, 256 [1881].

13) Lieben u. Zeisel, Monatshefte f. Chemie 7, 56 [1886].

1*) Taverne, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 197 [1894].

15) Taverne, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 218 [1894].

1«) Auwers. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 298, 166 [1897].

1") Marckwald u. Schütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 53 [1896]: 33, 1093

[1899].
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Physiologische Eigenschaften: Methyläthylessigsäure beeinflußt die Bildung von /i'-Oxy-

buttersäure im Organismus des Diabetikers i) und die Äcetessigsäurebildung in der künstlich

durchbluteten überlebenden Leber") in wecliselnder Weise.

Physilolische und chemische Eigenschaften:

Eigenschaften der Methyläthylessigsäuren:

d, l-Säure'J

Säure aus aktivem
Amylalkohol')

(Wd = -*.*')

Säure aus schwerer
lösl. Brucinsalz ')

Säure aus Cham-
pacablütenöl")

Siedepunkt . . .

Spez. Gewicht . .

Spez. Drehung. .

173—174°

0,938 bei 20°

Wasser von 20° ^

173—174°

0,938 bei 22°

173—174°

0,93i bei 20°

[a]j, = +13,64°j[o]c = — 17.85°

I

bei 20°

176— 177'

16,40°

Bei — 80" werden weder die aktive noch die racemische Säure fest'). Kryoskopisches Ver-

haltenS). Dissoziationskonbtante der raoemischen Säure 1,68-10-5 9). Kahumpermanganat
wirkt auf Methyläthylessigsäure unter Bildung der a-Oxymethyläthylessigsäure ein.

Salze: 1. Salze der inaktiven Säure: (C6H902)2Ca + SHaO. Lange Nadeln oder fett-

glänzende Schuppen. Ist auch mit 1 und 3 Mol. Wasser krystaUisiert erhalten wordeni"). In

kaltem Wasser etwas löshcher als in heißem n). — CsHgOaAg. LösUchkeit in Wasser von
20° 0,939:100.-2. Salze der aktiven Säuren: (C5H802)2Ca + 5 HgO. CjHaOaAg. Lös-

hchkeit in Wasser von 20° 0,733 : 10012).

Derivate: l-Methyläthylessigsäuremethylester C4H9CO2CH3. Im Qiampacablütenöl.

Siedep. 115° ").

d,I-aiethyläthylessigsäureäthylester C4H9CO2C2H5. Siedep. 132—133°. Spez. Ge-

wicht 0,8695 bei 22° (Wasser von 17,5° = 1) 1^). d, l-Methyläthylesslgsäureester des 1-Aniyl-

alkohols ([(\]d = — 4,4°) CiHgCOaCHaCH/^^ . Siedep. 185—187°. Spez. Gewicht 0,862

bei 20°. Spez. Drehung für Natriumlicht -{-2,83 bei 20°«).

Ester der Methyläthylessigsäure aus I-Amylalkohol. i")

Methylester C4H9CO2CH3. Siedep. 113—115° bei 713 mm. Dichte 0,882 bei 22°.

Brechungsindex für Natriumlicht 1,3936 bei 20,7°. Spez. Drehung +16,830 bei 22°.

Äthylester C4H9CO2C2H5. Siedep. 131—133° bei 730 mm. Spez. Gewicht 0,864 bei

22°. Breehungsindex für Natriumlicht 1,3964 bei 20,4°. Spez. Drehung +13,440 bei 22°.

Propylester C4H9COC3H-. Siedep. 154—157° bei 730 mm. Spez. Gewicht 0,860 bei

22°. Brecliungsmdex für Natriumhcht 1,4033 bei 20,4°. Spez. Drehung 11,68 bei 22° i').

Isopropylester C4ll9C02CH(CH3)2. Siedep. 140—144° bei 727 mm. Spez. Gewicht

0,851 bei 15-^20°.

Norinalbutylester C4H9C02C4H9. Siedep. 173—176° bei 730 mm. Spez. Gewicht 0,856

bei 22°. Brechungsindex für Natriumhcht 1,4090 bei 20,2°. Spez. Drehung +10,60 bei 22°.

Sekundärer Butylester C4H9C02CH<p|?=. Siedep. 164—167° bei 722mm. Spez.

Gewicht 0,8534 bei 15—20°. ^

Bär u. Blum, Archiv f. experim. Path. u. Pharmakol. 5.5, 100 [1906]; 56, 92 [1907].

Wirth, Biochem. Zeitschr. 21, 22 [1910].

Marckwaldu. Schütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 54—Ö6 [1896].

Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 294 [1896].

Marckwald u. Schütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 56 [1896]

Geschäftsbericht von Schimmel & Co. Miltitz 1907,

Auwers, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 298, 166 [1897].

Robertson, Jouni. Chem. Soc. 83, 1428 [1903].

Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 646 [1892].

Milojkowic, Monatshefte f. Chemie 14, 705 [1893].

Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 1815 [1896].

Marckwald, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 1092—94 [1899].

Geschäftsbericht von Schimmel & Co. Miltitz 1907.

Sauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 2G2 [1877].

Guye u. Gautier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 461 [1895].

Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 294 [189G].

Guye u. Guerchgorine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 121, 232 [1897].
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Isobutylester C4H3C02C4H9. Spez. Gewicht 0,8565 bei 15—20°. Siedep. 165—167 "un-
ter 715 mm. Spez. Gewicht 0,855 bei 22°. Spez. Drehung + 10,48 bei 22°. Brechungsindex

für Natriumlicht 1,4059 bei 20°.

Isoamylester CiHgCOaCsHu. Siedep. 185—187° bei 720mm. Spez. Gewicht 0,857

bei 17°. Spez. Drehung +9,96° i).

/OTT
Ester des l-Amylalkohols ([aJo = —4,4"') C^HgCOaCHaCH^Q^ . Siedep. 186—188°.

Spez. Gewicht 0,S63 bei 20'. Drehung für Natriumlicht +5,32° bei einer Rohrlänge von
0,5 dem 2).

Benzylester CiHgCOaCHaCeHä. Siedep. 246—250° unter 730 mm. Spez. Gewicht 0,982

bei 22°. Brechungsindexfür Natriumlicht 1,4922 bei 20,4°. Spez. Drehung + 5,31 bei 22° 3).

Methyläthylacetylchlorid CiHgCOa. Siedep. 115—116°*).

Methyläthylacetamid C4H9CONH,. Aus dem CMorid und eisgekülilter wässeriger

Ammoniaklösimg. Weiße Krystalle vom Schmelzp. 112°. Siedep. 230° (korr.) unter 745 mm
Druck. Ziemlich leicht löslich in Wasser, wenig in Ätherö).

Metliyläthylacetylharnstotf C4H9CONHCONH2. Aus Methyläthylmalonsäure, Harn-
stoff und Phosphoroxychlorid. Schmelzp. 178,5° (korr.). Löslich in 26 T. heißen Wassers*).

Methyläthylacetonitril C4H9CN. Aus Acetonitril, Natrium und Jodäthyl in Benzol-

lösung'). Siedep. 125°. Spez. Gemcht 0,8061 bei 0°.

GTT \
f\-Broniniethyläthylessigsäure q j| ^^CBrCOOH. Beim Erhitzen von Methyläthyl-

essigsäure mit Brom auf 150—160° s). Aus Methyläthylessigsäure, Phosphor und viel Brom
in der Kälte. Siedep. 145° unter 50 mm Druck. Farbloses öl von schwachem Geruch, wenig

löslich in W^asser »).

GTT X
Dibrommetbyläthylessigsäure. 1. Dibrouiid der Tiglinsäure prr'pxT x> ^CBrCOOH.

Aus Tiglinsäure in Schwefelkohlenstoff mit Brom. Man krystallisiert das Produkt aus niedrig

siedendem Ligroin umi"). Schmelzp. 87,5— 88°. Löslichkeit in Schwefelkohlenstoff 1 : 2,21

bei 3°, 1 : 1,43 bei 15,5°. Löshchkeit in Pentan 1 : 16,5 bei 8°, 1:8,33 bei 20\ In Wasser
1 : 104,7 bei 16,5°. 1 : 94,8bei 22,5°. CH3

I

2. Angelicasäuredibroiuid CHjCHoBr—CBrCOOH. Man tröpfelt imter Lichtabschluß

und Eiskilhlung eine Lösung von 1 T. Angelicasäure in 5 T. Schwefelkohlenstoff zu einer Lö-

sung von 1^/2 Mol. Brom in dem dreifachen Gewicht Schwefelkolüenstoff. Nach 24stünchgem

Stehen vertreibt man den Schwefelkohlenstoff durch einen trocknen Luftstrom und krystalU-

siert den Rückstand aus niedrig siedendem Ligroin um. Trikline Krystalle. Schmelzp. 86,5—87°.

Liefert mit 1 Mol. Wasser zum Unterschied von der vorigen Verbindung ein Ol. Sehr viel

leichter löslich in Schwefelkohlenstoff, Pentan und Wasser als die vorige n).

GTT — ^

Jodinethyläthylessigsäure. 1. Hydrojodtiglinsäure ^^pTi y^/CHCOOH . Aus TigUn-

säure und der lOfachen Menge Jodwasserstoffsäure durch Sättigung bei 0° mit Jodwasser-

stoff und mehrstündiges Stehen 12). Die Säure wird abgepreßt uns aus Äther oder kaltem Wasser
umkrystalhsiert. Kiystallnadeln vom Schmelzp. 86,5°. Bei 20° lösen 100 T. Petroläther 2,9 T,

100 T. Wasser, 0,64 T. der Säure.

2. Hydrojodangelicasäure pTT^pTTT/CHCOGH. Angelicasäure verbindet sich mit bei

0° gesättigter Jodwasserstoffsäure zu einer in Prismen krystaUisierenden Jodmethyläthylessig-

säure. Schmelzp. 59—60°. Löslichkeit in Petroläther von 20° 16,8 : 100, in Wasser von
20° 1,49 : 100 13).

1) Guye u. Guerchgorine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 232 [1897].

2) Guye u. Gautier, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 58, 662 [1907].

3) Guye u. Chavanne, Bulletin de "la Soc. chira. [3] 15, 297 [1896].

*) Rupe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369, 338 [1909].
S) Scheuble u. Loebl, Monatshefte f. Chemie 26, 1081 [1904].

^) E. Fischer u. Dilthey, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 335, 367 [1904].

') Hanriot u. Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. [2] 51, 172 [1S89].

8) Böcking, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 304, 23 [1880].

») Marckwald u. Schütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29. 58 [1896].

10) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 273, 55, 61 [1892].

11) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 272, 23 [1892].

12) Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie. 208, 254 [1881].

13) Wislicenus, Talbot u. Henze, Chem. Centralbi. 1897, II, 262.



986 Säuren der aliphatischen Reihe.

pTT
^-Nitrosomethjiäthylessigsäure ^/CHCOOH. Der Äthylester entsteht beim Be-

CH3C = NOH
handeln von Methyläthylacetessigester mit Hydroxylamini). Flüssig.

Oxymethyläthylessigsäiire 1. «-Methyl- -i-oxybuttersäure ^S'/COHCOOH. Der

Äthylester der Säure entsteht bei der Oxydation von Methyläthylessigsäureäthylester mit

verdünnter Permanganatlösung^). Die freie Säure wird durch Addition von wasserfreier

Blausäure an Methyläthylketon und Verseifen des entstandenen Oxynitrüs dargestellt 3). Sie

entsteht femer beim Kochen von Brommethyläthylessigsäureester mit Sodalösung^). Die

a-Methyl-a-oxybuttersäure sublimiert bei 90° in Nadeln. Schmelzp. 66—68°. Sehr leicht lös-

hch in Wasser, Alkohol und Äther.

2. a-Methyl-^-oxybiittersäure ^Tr^^^^TTyrr/CHCOOH. Bei der Reduktion von Methyl-

acetessigester mit Natriumamalgam. Bleibt bei —20° flüssig*).

3. a-Methyl-y-oxybuttersäure n5'r.Tir.xT >CHCOOH. Nur in Form des bei 202—203°
• j 1 111-111 . -1 CrloUrLCxlo/
siedenden Anhydrids bekannt <>).

Dioxymethyläthylessigsäure. Siehe Anglicerinsäure und Tiglicerinsäure S. 1031—1032.

Normalcapionsäiire, Hexansäiire.

Mol.-Gewicht 116,1.

Zusammensetzung: 62,01% C, 10,42% H, 27,57% O.

CeHiaOg = CHslCHaJiCOOH

.

Vorkommen: Im Holz von Goupia tomentosa«). Im Saft des Fruchtfleisches von Gingko
biloba'). Im Herakleumöl als OctylesterS), in JlumienS). Capronsäuren , deren Struktur

nicht näher erforscht ist, sind femer gefunden worden in den Blüten von Satyrium hircinumi")

und im Fuselöl aus Rübenmelasseii).

Bildung: Aus Xormalamyleyanid durch Verseifung 12). Durch Oxydation von Normal-
hexylalkohol mit KaUumbichromat und Schwefelsäure i^). Bei der Gärung von Zucker mit
faulem Käsei*), von Glycerini^) und von Weizenkleiei<>). Aus Fibrin durch Streptokokken-

gärungi'). Bei der Autolyse der Leljeris). Bei der Oxydation von Ricinusöl mit Salpeter-

schwefelsäure i^). Beim Einblasen von Luft in auf 160 erwärmtes Ricinusöl 20). Beim Ranzig-

werden der Fette2i). Aus Cyclohexanon unter dem Einfluß des Lichts^a).

Darstellung: Aus roher Gäningsbuttersäure wird der über 180° siedende Anteil iso-

liert, mehrfach mit dem 6fachen Vol. Wasser gewaschen und von neuem destilliert 23).

1) Westenberger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2997 [1883].

") Miller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 282 [18S0].

3) Böcking, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 304, 18—24 [1880].

*) Wislicenus u. Puckert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 244 [1889].

^) Fichter u. Herbrandt, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 29, 1194, Anm. [1896].

6) Dunstan u. Henry, Joum. Chem. Soc. »3, 226 [1898].

') Bechamp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 364 [1864].

*) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 18 [1869].
B) Schmidt, Chem.-Ztg. 32, 769 [1908].

1") Chautard, Jahresber. d. Chemie 1864, 340.

11) Müller, Jahresber. d. Chemie 1852, 499.

1") Lieben 11. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 159, 75 [1871]; 165, 118 [1873].

12) Zincke u. Franchimont, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 199 [1872].

1*) Linuemann, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 225 [1872]. — Grillone, Annaleu
d. Chemie u. Pharmazie 165, 127 [1873]. — Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ITO, 89 [1873].

«) Hoppe- Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 355 [1879].

18) Freund, Jahresber. d. Chemie 18J1, 595.

1') Emmerling, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30. 1865 [1897].

18) Magnus -Levy, Aichiv f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. 365 [1902].

19) Tripier, BuUetin de la Soc. chim. [3] 11, 99 [1894].

2») Nördlinger, D. R. P. 167 137 [1906].

21) Cohn, Chem.-Ztg. 31, 855 [1907]. — Scala, Gazzetta chimica ital. 38, 1, 307 [1908].

22) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 1072 [1908J.
23) Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie irO, 91 [1873].
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Physiologische Eigenschaften: Capronsäure liefert bei der Durciablutung der überlebenden
Leber bedeutende Mengen Acetessigsäurei). Verhalten im Organismus des Diabetikers 2).

Die Normalcapronsäure riecht unangenehm, aber schwächer als Isobutylessigsäure.

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Ölige Flüssigkeit, die bei —18° erstarrt und
bei —5,2" schnulzt^). Siedep. 205,7°, 62,5° bei 0,1mm, 98,7° bei 10 mm^). Spez. Gewicht
0,9446 bei 0°. Volumen bei t° 1 + 0,00091584 t + 0,0665767 • t^ + 0,082640 • t^ *). Molekulare
Verbrennungswärme 839,6 Cal. 6). Kryoskopisches Verhalten ß). Brechungsindex für Natrium-
licht 1,41635 bei 20°'). Dissoziationskonstante 1,45-10-6. Elektrische Leitfähigkeit«).

Capronsäure ist fast unlöslich in Wasser. Beim Kochen mit starker Salpetersäure werden
Essigsäure und Bemsteinsäure gebildet. Elektrolyse mit Wechselströmen Uefert Ameisensäure,

Butteraäure, Valeriansäure, eine Oxycapronsäure, Adipinsäure, Glutarsäure, Bemsteinsäure
und Oxalsäure 8). Capronsaures SUber reagiert mit Jod bei 100° unter Bildung von Jodsilber,

Kohlensäure imd capronsaurem Amyli").

Beim Erhitzen mit Zinkstaub im Rohr entsteht capronsaures Zink, Capronaldehyd und
das Keton C5H11COC5H11 ").

Salze: CgHuOaNa. Wenig löslich in heißem Acetonis). _ CsHuOaK. Dicke Blätter

aus Alkohol 13). — (C6Hii02)2Ca + H2O. Kieme Krystallblättchen. In 100 T. der wässe-

rigen Lö.simg sind bei 19,5° 2,28 T. wasserfreies Salz enthalten 1^). — (C'6Hii02)2Sr + 3 HoO.
In 100 T. Wasser von 24° sind 8,89 T. wasserfreies Salz enthalten. — (C6Hii02)2"Ba + 3 H2O.
100 T. der bei 23° gesättigten Lösung enthalten 11,53 T. wasserfreies Salz"). — (CeHnOaJaBa
+ 2H2O. 100 T. Lösung von 10,5° enthalten 11,14 T. wasserfreies Salzi«). — (C6Hii02)2Zn

+ H2O. Durch Verreiben von frisch gefälltem Zinkosyd mit Capronsäure und Wasser. —
(C6Hii02)2Cd -f 2H2O. 100 T. der gesättigten Lösung enthalten bei 23,5° 0,96 T. wasser-

freies Salz. — (C6Hn02)2Cu. Kleine dunkelgrüne Rhomboeder. Leicht lösUch in Alkohol,

sehr wenig in Äther. — C5Hn02Ag.
Derivate: Capronsäuremethylester C5H11CO2CH3. Siedep. 149,6°, bei 15 mm 52—53° i').

Spez. Gewicht 0,9039 bei 0°. Volumen bei t° 1 + 0,0010376 • t + 0,0512634 • f- 4-

0,0847593 • t3 18).

Capronsäureäthylester C5H11CO2C2H5. Siedep. des Esters aus Gärungscapronsäure

166,9—167,3° bei 738 mm. Spez. Gewicht 0,8898 bei 0° 19). Capronsäureäthylester aus

Normalamylcyanid zeigte den Siedep. 165,5—166° bei 735 mm und das spez. Gewicht 0,8890

bei 0° 20). Volumen bei t° 1 + 0,10093 • t + 0,0616863 • t- + 0,0816835 • t3 2X).

Capronsäurepropylester C5H11CO2C3H7. Siedep. 185,5° bei 760 mm. Spez. Gewicht

0,8844 bei 0°. Volumen bei t° 21).

Capronsäurenoriualbutylester C5H11CO2C4H9. Siedep. 204,3°. Spez. Gewicht 0,8824

bei 0°. Volumen bei t" '^-).

1) Embden, Kongr. f. inn. Medizin I90G, 477. — Embden u. Marx, Beiträge z. ehem.
Physiol. u. Pathol. II, 319 [1908].

2) Schwarz, Deutsches Archiv f. khn. Medizin 76, 233 [1903].

3) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 40 [1894].

*) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie Z'i4, 67 [1884].

*) E. Fischer u. Wrede, Sitzung.sber. d. Kais. Akademie d. Wissensch. Berhu 1904, 687.

6) Robertson, Joum. Chem. See. 83, 1428 [1903].

') Scheij, Eecueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 183 [1899].

«) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 176 [1889]. — Drucker, Zeitschr. f. physikal.

Chemie 53, 643 [1905].

9) Drechsel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 38, 135 [1886].

1») Simoniui, Monatshefte f. Chemie 14, 323 [1893].
11) Mailhe, Chem.-Ztg. 33, 242 [1909].
12) Holtzmann, Archiv d. Pharmazie 336, 435 [1898].

13) Wahlforß, Berichte d. Deutsch, chem. Ciesellschaft 33. Ref. 438 [1889].

1*) Schulze u. Likiernik, Zeitschr. f. physiol. Chemie H, 527 [1892].

15) Kottal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie HO, 97 [1873].

1^) Lieben u. Janecek, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 187, 129 [1877].
1") Haller u. Youssouffian, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 803 [1907].

18) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 278 1886].

1») Lieben, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 170, 93 [1873].

2") Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 122 [1872].

21) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 279 [1886].

22) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 280 [1886].
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Capronsäurenormalamylester C5H11CO2C5H11 . Siedep. 222—227° i).

Capronester des 1-AmyIalkohols ([aJd = —4,4"») CsHuCOaCHaCHcfJ?^ . Siedep.

212—214° bei 727 mm Druck. Spez. Gewicht 0,859 bei 20°. Brechimgsindex für Natrium-
licht 1,4201 bei 20°. Spez. Drehung +2,400 bei 20° 2).

Capronsäurenorinalhexylester CsH^COaCeHis. Entsteht bei der Oxydation des Nor-
malhexylalkohols mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure. Siedep. 245,6° (korr.) bei 761 mm
Drucks).

Capronsäurenornialheptylester CsHuCOaCjHis. Siedep. 259,4°. Spez. Gewicht 0,8769

bei 0°. Volumen bei t"*).

Capronsäurenornialoctylester CsHuCOaCgHi, . Im öl von Herakleum spondylium^).

Siedep. 275,2". Spez. Gewicht 0,8748 bei 0°. Volumen bei t°*).

Tricaproin C'3H5(OCOC5Hii)3. IVIischt .sich mit Alkohol, Äther, Chloroform, Petrol-

äther und Benzol. Erstarrt schwierig und ist bei —25° wieder geschmolzen. Spez. Gewicht
0,9867 bei 20°. Brechung.sindex für Natriumlicht 1,44265 bei 20= «).

Capronsäureaeetolester C'5HiiC02CH2COCH3. Aus Capronsäure, Monochloraceton und
Natrium. Siedep. 107—108' bei 10 mm. Das Semicarbazon bildet Krystalle vom Schmelzp.
91° (korr.)').

Caproylchlorid CjHnCOCl. Farblose, unangenehm riechende Flüssigkeit s). Siedep.

151—153°.
P TT CO\

Capronsäureanhydrid p u'^pX/*-*" ^'^^'^'^ dechende Flüssigkeit, die bei —17° nicht

erstarrt. Spez. Gewicht 0,9279 bei 17°. Siedep. 241—243° unter partieller Zersetzung»).

Capronamid CsHiiCONHj. Durch Erhitzen von Ammoniumcaproat auf 230°. Dünne
Tafeln mit tafeliger Spaltbarkeit'iO). Schmelzp. 100° n). Siedep. 255 = 12). Spez. Gewicht 0,999 =

.

Capronsäureimid V,^^^"^,^/NH . Glänzende Prismen. Schwer lösUch in Äther 9).

Caprousäureanilid CVHnCONHCsHs. Glänzende Nadeln aus Petroläther. Schmelzp.
95°. Leicht lösUch in .Alkohol und Petroläther 13).

Capronitril, Xormalamylcyanid C5H11CN. Findet sich unter den neutialen Oxy-
dationsprodukten des Ricinusöls mit Salpetersäure. Farbloses Ol vom Siedep. 162—163° 1*).

Tödhche Dosis beim Kaninchen 0,25 ccm.

Hexenylanüdoxim C'äHjiC^^^^. Schmelzp. 48°»).

a-Brouicaprousäure CH3(CH2)3CHBrCOOH. Aus Capronsäure imd Brom bei 140° i^)

oder nach Hell - Vollhard - Zelinskyis). Flüssig. Siedep. gegen 240°.

^-Bromcapronsäure CH3(CH2)2CHBrCH2COOH. Schmelzp. 34,5—35°").
d-Broninormalcapronsäure CH3CH2CHBr(CH2)2C00H. Durch Vereinigung von Hy-

drosorbinsäure mit bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure. Schweres Öl, das bei —18° nicht

fest wird. Zersetzt sich beim DestiUierenis). Beim Kochen mit Wasser geht sie in das Lacton
der j'-Oxycapronsäure überi^).

Dibroincapronsäure C6Hio02Br2. Aus Sorbinsäure mit einem großen Überschuß von
Bromwasserstoffsäure. Giroße Krystalle vom Schmelzp. 68° aus Schwefelkohlenstoff.

1) Simonini, Monatshefte f. Chemie 14, 323 [1893].

2) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Sog. chim. [3] 15, 282 [1896].

ä) Franchimont u. Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 197 [1872].

*) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 281 [188G].

5) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153, 18 [1869].

«) Scheij, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 193 [1899].

') Locquin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1274 [1904].

8) Bechamp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ISO, 364 [1864].

») Norstedtu. Wahlforß, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, Ref. 637 [1892].

10) Kahrs, Zeitschr. f. KrystaUograplüe 40, 475 [1905]; Chem. Centralbl. 1905, I.

11) Hof mann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 1411 [1884].
12) Henry, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 3, 495 [1868].
13) Kelbe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1201 [1883].
1*) Wahlforß, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 31, Ref. 711 [1888]; 33, 404 [1890].
15) Cahours, Amialen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 3, 78 [1862/63].
16) E. Fischer u. Hagenbach, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 33. '2381 [1900].

1') Fittig u. Baker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 383, 122 [1894].
18) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 300, 43 [1880].

1») Fittig u. Hjelt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 308, 67 [1881].
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X, ;9-Dibromcapronsäure CHaCHaCHaCHBrCHBrCOOH . Blättchen vom Sehmelzp.

70,5—71,5°!).

Jodnormalcapronsäiire C'eHnOoJ. Aus Hydrosorbinsäure mit I1/2 Volumteilen bei 0°

gesättigter Jodwasserstoffsäure. Öl, das beim Behandeln mit Natriumamalgam Normalcapron-

säure liefert-).

a-Oxynornialcapronsäure CH3(CH2)3CHOHCOOH. Aus a-Aminonormalcapronsäure
und salpetriger Säure^). Aus a-Bromnormalcapronsäure durch Kochen mit Soda*). Kugel-

förmig vereinigte Nadeln vom Sehmelzp. 60—62°.

;'-Oxycapronsäure CH3CH2CHOH(CH2)2COOH. Aus 7-Bromcapropsäure entsteht

durch Kochen mit Wasser Caprolacton C8H10O2 , das Anhydrid der sehr unbeständigen ;'-Oxy-

capronsäure. Siedep. 220°.

rf-Oxycapronsäure CH3CHOH(CH2)3COOH . Durch Reduktion von ;-Acetobuttersäure

mit Natriumamalgam 5). Zerfällt leicht in Wasser und das bei 16—17° schmelzende Anhydrid.

Amylcaproylharnstolf CsHuCONHCONHCsHi,. Entsteht beim Abbau des Normal-
capronamids mit Brom und Alkali. Blättchen vom Sehmelzp. 97°. Unlöslich in Wasser, lös-

lich in Alkohol und Äther 6).

Caproyithiocarbiiuid C5H11COCNS. Aus Caproylchlorid imd Rhodanammonium. Siedep.

108° bei 23 mm. Spez. Gewicht 1,0165 bei 18° (Wasser von 15° = 1) ').

Caproylessigsäure CsHsCOCHaCOOH. Nur in Form der Ester beständig. Der Methyl-

ester ist eine farblose Flüssigkeit, siedet unter 19 mm Druck bei 118° und besitzt bei 0° das

spez. Gewicht 0,991. CK't

I

CaproyUsobuttersäure C5HUCOCH2CHCOOH. Sehmelzp. 33° »). Sehr hygroskopische

Rrystalle aus Petroläther. Siedep. 190° bei 38 mm Druck.

Caproylacetessigsäure CH3
I

CO
I

C5H11CO — CH

COOH
Der Methylester siedet bei 144° unter 21 mm Druck. Spez. Gewicht 1,056 bei 0°. Beim Erhitzen

mit Wasser auf 150" entsteht Methylalkohol, Kohlensäure und Caproylaceton 9). Das Kupfer-

salz des Äthylesters schmilzt bei 53° 1°).

Caproylaceton C5H11COCH2COCH3. Bei der Spaltung von Caproylacetessigester mit

Wasser. Siedep. 98—100° bei 20 mm Druck. Das Kupfersalz schmilzt bei 134° 9).

Isobutylessigsäure, Isocapronsäure, 5-Methylpentansäiire.

Mol.-Gewicht 116,1.

Zusammensetzimg 62,01% C, 10,42% H, 27,57% 0.

CgHi202 = pTT /CHCH2^-B[2C00H

.

Vorkommen: In der Kuhbutter als Glycerid").

Bildung: Beim Zerlegen von Isoamylcyanid mit AlkaUeni2). Bei der Reduktion von

Leucin mit Jodwasserstoffsäurei^). Aus Isobutylacetessigester durch Verseifen mit Baryti*).

1) Fittig u. Baker, Ann.alen d. Chemie u. Pharmazie 283, 122 [1894].

2) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 44 [1880].

3) Schulze u. Likiernik, Zeitschr. f. physiol. Chemie IT, 524 [1894].

*) Jelisafow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 367 [1880].

5) Wolff , Annalen d. Chemie u. Pharmazie 316, 133 [1883].

«) Hof mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 758 [1882].

') Dixon, Joum. Chem. Soc. 85, 807 [1904].

8) Blaise u. Luttringer, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 1095 [1905].

9) Bongert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 820 [1901].

10) Locquin, Compt. rend. de l'Acad. des So. 135, 108 [1902].

11) Che vre ul, Recherches sur les corps gras d'origine animale. Paris 1823. S. 134.

12) Frankland u. Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65, 303 [1848].

13) Hüfner, Zeitschr. f. Chemie 1868, 391.
l*) Rohn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 316 [1878].
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Aus Isobutylmalonsäure durch Destülationi). Durch Überleiten von Kohlensäure über

Natriumisoamvlä). Aus der Verbindung ^^^^CUCH^CHoMgJ mit Kohlensaures).

Darstellung: Durch Erhitzen von Isobutylmalonsäure über den Schmelzpunkt*).

Physiologische Eigenschaften: Isobutylessigsäure bildet bei der Durchströmung der

überlebenden Leber kein Aceton 5) und hemmt die Acetessigsäurebildung aus Normalcapron-
säure bei der künstlichen Durchblutung der überlebenden Leber«).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses Öl, das bei —18 •= nicht erstarrt.

Siedep. 199,5—200% korrigiert 207,7°; 55.3° bei 0mm, 101,3° bei 15mm'). Schmelzp.
— 35°. Dampftension bei verschiedenen Temperaturen 8). Molekulare Verbrennungswärme
837,5 Cal. 9). Kryoskopisches Verhalten 10). Dissoziationskonstante, 1,57 • 10-^ n). Bei der

Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht Isocaprolactoni^). Bei längerem Kochen mit

verdünnter Salpetereäure wird das Anhydrid der «-Methyloxyglutarsäure gebildet.

Salze: (C6Hii02)2Ca + 3HoO. Prismen. 100 T. der bei 21° gesättigten Lösung ent-

halten 5,48 T. wasserfreies Salz. — (C6Hii02)2Ca + 511,0. Löslichkeit in Wasser bei t^

7,38 + 0,12402 (t — 0,8) + 0,00182 (t—0,8)2 t. wasserfreies Salz in 100 T. — (C6HiiO,)2Ba

+ 4H2O. 100 T. Wasser von t° lösen 14,28— 0,11648 (t— 0,5) + 0,00176 (t—0,5)2 T.

wasserfreies Salz. — CeHnOaAg. 100 T. Wasser von t° lösen 0,1674 — 0,000849 (t — 1)

+ 0,000322 (t — 1)2 T. des Salzes").

Derivate: 3Iethylisocaproat C5H11CO2CH3.
Äthylisocaproat C5H11CO2C2H5. Siedep. 160,4° bei 737 mm. Spez. Ge\vicht 0,887

bei 0°, 0,S705 bei 20= 1*).

Isoamylisocaproat C5HHCO2C5H11 . Siedep. 215—220°. Entsteht als Nebenprodukt
bei der Einwirkung von Zink imd Isoamyljodid auf Oxalesteri^).

Isocaproylchlorid CsHuCOCl. Siedep. 141—142°. Spez. Gewicht 0,9697 bei 20° is).

Isocapronamid C5HiiCOXH2. Durch Erhitzen von isocapronsaurem Ammoniak auf
230°!'). Durch Eintropfen von Isocaproj-lchlorid in konz. eisgekühltes Ammoniak. Schmelzp.
120° 18). J)as Oxim entsteht durch Addition von Hydroxylarain an Isocapronitrü und schmilzt

bei 58° is).

Isocapronitril C5H11CN. Aus Isoamyljodid oder -bromid mit Cyankaliso). giedep.

155,5° bei 760 mm. Spez. Gewicht 0,8075 bei 14,2°. Molekulares Brechungsvermögen 47,83 21).

Spez. Wärme imd latente Verdampfungswärme^ä). Chlorlsocapronsäuren sind in freiem

Zustand nicht bekannt. ^^
«-Broniisocapronsäure J^ä^/CHCHaCHBrCOOH. Darstellung durch Bromieren von

Isocapronsäure nach Hell - Vollhard - Zelinsky23). Siedep. 128—131° unter 12 mm Druck.
Das Chlorid entsteht durch Zusammenbringen von Bromisocapronsäure und Phosphorpenta-
chlorid, zuletzt unter Erwärmen. Siedep. 68—71° bei 12 mm 24).

1) König, Monatshefte f. Chemie 15, 20 [1894].

2) Wanklyn 11. Schenk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 6, 120 [1868].

3) Zelinsky, Chem. Centralbl. 1904, II, 70.

*) Bentley u. Perkin, Joum. Chem. Soc. TS, 48 [1898].

^) Embden, Salomon u. Schmidt, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 140 [1906].

6) Embden u. Wirth, Biochem. Zeitschr. 3T, 10 [1910].

') Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 48 [1894].

8) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 36, 594 [1897].

9) Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 49, 108 [1894].
1») Robertson, Joum. Chem. Soc. 83, 1428 [1903].
11) Drucker, Zeitschr. f. physikal. Chemie 53, 644 [1905].
12) Bredt, Annalen d. C*hemie u. Pharmazie 308, 59 [1881].

") König, Monatshefte f. Chemie 15, 21 [1894].
1*) Lieben u. Rossi, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 125 [1873].

1*) Frankland u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 18 [1867].

16) Freuudler, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 833 [1895].

1') Hofmann, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUsehaft 15, 983 [1882].

18) Aschan, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUsehaft 31, 2348 [1898].

1») Jakoby, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUsehaft 19, 1500 [1886].

") Baiard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie .53, 313 [1844].
21) Eykman, Becueil des travaux chim. des Pays-Bas 13. 172 [1893].
22) Luginin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 366 [1899].
23) E. Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 2988 [1903].

2*) E. Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 2492 [1904].
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«-Oxyisocapronsäure, Leucinsäure pS'/CHCHsCHOHCOOH . Die inaktive Form

entsteht aus d, I-Leucin, die aktive aus l-Leucin durch Desamidierung mit Natriumnitrit unter

mäßiger Erwärmung. Reinigung über die Zinksalze. Beide Säuren krystallisieren sehr leicht

aus Äther, Petroläther. Schmelzp. der d, 1-Leucinsäure 64°, der 1-Leucinsäure 78—79° (Beginn

des Sintems 58—59° resp. 72—73° i).

d, 1-a-Oxyisocapronsäure |;g3\ cHCHaCHOHCOOH . Entsteht aus Isovaleraldehyd-

cyanhydrin durch Hydrolyse mit rauchender Salzsäure^) oder beim Erhitzen von Isobutyl-

tartronsäure auf 180°. Schmelzp. 56° ^). NHOH
rijj X I

a-Hydroxylamiiioisobutylessigsäure pS'/CHCHaCHCOOH . Tafehi aus Alkohol.

Schmelzp. 151 °. Sehr leicht löslich in Wasser, fast unlöslich in Äther*).

Methylätliylpropionsäure, 3-Methylpentansäure.

Mol.-Gewicht 116,1.

Zusammensetzung: 62,01 %C, 10,42% H, 27,57% O.

CgHxaOa = ^.^
Jj^aVcHCH^COOH

.

Vorkommen: Unter den Fäulnisprodukten der Proteinstoffe 5).

Bildung: Bei der Oxydation des aktiven Hexylalkohols aus römisch Kamillenöl^). Die

inaktive Säure entsteht beim Erhitzen der sekimdären Butylmalonsäure über den Schmelz-

punkt').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 196—198° bei 770 mm. Spez. Ge-

wicht 0,930 bei 15°. Spez. Drehung bei 17° in 21,4proz. Ligroinlösung -{- 8,98° ').

Salze: 1. Salze der aktiven Säure: (C6Hii02)2Ca + 3 H2O. Gibt das Kiystallwasser im
Exsiccator ab. — C'6Hii02Ag. Kleine Nadeln aus Wasser. 4 mal schwerer lösUch als das Silber-

salz der racemischen Säure^). 2. Salze der inaktiven Säure: (C6Hii02)2Ca -|- SHjO. Lös-

Uchkeit in 100 T. Wasser von t° 12,642 + 0,31185 (t — 1) + 0,00381 (t — 1)2 T. wasser-

freies Salz9). — (C6Hii02)2Ba + 3V2H2O. LösUchkeit in 100 T. Wasser von t° 11,711

— 0,33372 t + 0,00464 t^ f.Salz. — CeHuOsAg. LösUchkeit in 100 T. Wasser von t° 0,8803

— 0,00287 • t + 0,00006 t^ T. Salz.

Derivate: Äthylester CsHnCOaCoHs. Siedep. 157—158°.

Ester des aktiven Hexylalkohols. Bildet sich bei der Oxydation des Alkohols mit

Chromsäuregemisch. Siedep. 233 — 234° bei 768 mm. Spez. Gewicht 0,867 bei 15°. Spez.

Drehung bei 15° +12,86° s).

Caprylsäiire, Octansäiire.

Mol.-Gewicht 144,13.

Zusammensetzimg 66,62% C, 11,19% H, 21,19% 0.

Vorkommen: Als Glycerid im Cocostalgi"), in der Kuhbutterii), als Äthyl- und Isoamyl-

ester im schottischen Fuselöl 12), im Weinfuselöl i^), im Fuselöl aus Kom, Mais'*) und Rüben-

1) Sachs, Biochem. Zeitschr. 37, 29 [1910].

2) Erlenmeyer u. Sigel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7, 1109 [1874].

3) Guthzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 209, 239 [1881J.
*) V. Miller u. Plöchl, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft ä6, 1556 [1893].

') Neuberg u. Eosenberg, Biochem. Zeitschr. 7, 178 [1908].

^) van Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 5, 221 [1886].

') van Romburgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 6, 153 [1887]. — Bentley,
Joum. Chem. Soc. 67, 267 [1895].

8) Neuberg u. Rewald, Biochem. Zeitschr. 9, 410 [1908].

9) Kulisch, Monatshefte f. Chemie 14, 561 [1893].

1") Fehling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 399 (1845]. — Oudemans, Jahresber.

d. Chemie 1860, 322.

11) Lerch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 49, 214 [1844].

12) Rowney, Jahresber. d. Chemie 1853, 499.

13) Wetherill, Jahresber. d. Chemie 1853, 441.

1*) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 315 [1861].
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melassei). Im ätherischen öl von Artemisia herba alba'). Im Limburger Käse^). Wahr-
scheinhch im Bürzeldrilsenfett der Gänse*).

Bildung: Bei der trocknen Destillation der Ölsäure^). Durch Oxydation von Normal-
octylalkohoH). Durch Reduktion von Amylpropiolsäure mit Natrium und Alkohol'). Beim
Ranzigwerden der Fettet).

Darstellung: Cocosfett wird mit Natronlauge vei'seift und die erhaltenen Fettsäuren

mit Wasserdampf destilliert. Aus der zwischen 220—240° siedenden Fraktion der in das Destil-

lat übergegangenen Säuren werden die Bariumsalze hergestellt. Das caprylsaure Barium wird

von dem leichter löslichen caprinsauren Salz durch Umkrystallisieren getrennt s).

Bestimmung: In der Butter neben Capronsäure und Buttersäure durch fraktionierteWasser-

dampfdestiUationio). Aus einem Fettsäuregemisch werden durch Wasser von 80° Buttersäure

und Capronsäure leicht, Caprylsaure nur in geringer, bestimmter Menge ausgeschütteltn).

Physiologische Eigenschaften: Caprylsaure wird bei der Durchblutung der überlebenden

Leber über .\cetessigsäure abgebauti-). Sie riecht unangenehm schweißähnlich, der Dampf
reizt stark zum Husten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Caprylsaure krystallisiert in Blättchen

vom Schmelzp, 10— IC,!)" 6). Das fest gewordene Öl stellt eine strahlig krystallinische Masse
dar. Siedep. 237,5" (korr.) bei 761,5 mm. Spez. Gewicht 0,9139 bei 20*^ i'). Brechungsindex

für Natriumhcht 1,4285 bei 20". Siedep. 123,5 — 124,3 ' bei 10 mm Druck, bei mm Druck
88,7° 1*). Volumen bei t 1 + 0,0008934- 1 + 0,0837329- f- "). Molekulare Verbrennungs-

wärme 1139,965 Cal.i^). Kryoskopisches Verhalten 1'). Esterifizierungskonstanteis). Capryl-

saure ist auch in heißem Wasser sehr schwer löshch, ungefähr in 400 T., und scheidet sich

beim Erkalten vollständig wieder ab. Beim Erhitzen der Caprylsaure mit Zinkstaub auf

300° vnrd Zinkcaprylat, Caprylaldehyd und Caprylon C,H,5COC7H,5 erhaltenis).

Salze: 20) CgHijö-^Na. 'UnkrystaUisierbar. — (C8Hi502)2Ca + H2O. Viel schwerer

löslich als das Bariumsalz. Lange, dünne Nadeln. — (C8Hi502)2Ba. Löslichkeit in Wasser
von 20° 0,624 : 100. Flache, konzentrisch gruppierte Nadeln, welche trocken perlmutter-

artigen Fettglanz besitzen. — {CgHi502)2Mg. Glänzende, sternförmig gruppierte Blättchen. —
(C'gH]502)2Pb. Schmelzp. 83,5—84,5°. ünlösUch in heißem Wasser, löshch in heißem Alkohol,

aus dem es in glänzenden Blättchen herauskommt. — (C8Hi502)2Cu. Schmelzp. 264—266°.

Löshch in Alkohol. KrystaUisiert in kleinen Blättchen. — (C8Hi502)2Zn. Weiße kleine

Schuppen vom Schmelzp. 134,5 — 135,5°. Das Queok.silbersalz bildet kleine Nadeln oder

Blättchen aus Wasser. — C8Hi502Ag. Kä-siger Niederschlag.

Derivate: Methylester C7H15CO2CH3. Erstarrt bei — 40° zu einer blätterigen Masse.

Siedep. 192— 194° 21), 95° bei 25 mm, 83° bei 15 mm 22). Spez. Gewicht 0,887 bei 18°,

0,8942 bei 0°. Volumen bei t° 1 + 0,0009.301. t + 0,0513400. t2 23).

1) Fehling, Armalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 399 [1845]. — Perrot, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 105, 64 [1858].

2) Grimal, Bulletin de la Soo. chim. [3] 31, 694 [1904].

^) lljenko u. Laskowsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 55, 85 [1845].

*) de Jonge, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 234 [1879].

') Gottlieb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5T, 63 [1846].

^) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153, 9 [1869].
') Moureu u. Delange, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 988 [1901].

8) Scala, Gazzetta chimica ital. 38, I, 319 [1908].

8) Renesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 171, 380 [1874].

") Dons, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 14, 333 [1907].

11) Dons, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 15, 75 [1908]; 16, 705 [1909].

12) Embden u. Marx, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11, 319 [1908].

1^) Renesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 171, 381 [1874].

1*) Scheij, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 184 [1899].

15) Zander, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 324, 71 [1884].

16) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 32, 418 [1885].

1') Robertson, Journ. Chem. S6c. 83, 1428 [1903].

18) Sudborough u. Gittins, Journ. Chem. Soc. 93, 210 [1907].

1») Mailhe, Chem.-Ztg. 33, 242 [1909].

2") Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 9 [1869]. — Reuesse, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie ITl. 381 [1874].

21) Cahours u. Demar9ay, Bulletin de la Soc. chim. [2] 34, 481 [1880].

22) Haller u. Youssouffian, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 803 [1907].

23) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 233, 286—288 [1886].
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Ätliylcaprylat CjHi^CO^CoHs. Aus gleichen Teilen Äthylalliohol und Cai)ryLsäuif
chirch Vermisclieu mit einem lialben Teil konz. Schwefelsäure. Angenehm nach Früchten
riechende, leichte Flüssigkeit. Siedep. 207—208° bei 753 mm. Volumen bei t^i).

Propylcaprylat C7H15CO0C3H,. Siedep. 224,7°. Spez. Gewicht 0,8805 bei 0°. Volumen
bei t°i).

Normalbutylcaprylat CjHisCOoCiHg. Siedep. 240,5°. Spez. Gewicht 0,8797 bei 0~.

Volumen bei t i).

Aktiyes Ainylcaprylat C^HisCO-iCsHu. Siedep. 250—253° bei 727 mm. Spez. Gewicht
0,860 bei 20°. Brechungsindex 1,4273 bei 20,4°. Spez. Drehung 2,10° bei 20° 2).

Nonnalheptylcaprylat C7H15CO2C7H15. Aus caprylsaurem Silber und Normalheptyl-
jodid. Siedep. 289,8". Schmelzp. —6°. Spez. Gewicht 0,875 bei 0°. Volumen bei t° i).

Normaloetyleaprylat CVHisCO.^CgHi,. Entsteht bei der Oxydation des Normaloetyl-
alkohol.s mit Kaliumbichromat und Schwefelsäure 3). Schmelzp. — 9° bis — 12°. Siedep.

305,9 \ Spez. Gewicht 0,8755 bei 0° (Wasser von 0° = 1). Volumen bei t°*).

Tricaprylin CaHsCOCOCjHisJa. Aus Glycerin und überschüssiger Caprylsäure durch
Erhitzen am absteigenden Kühler. Färb- und geruchlose FHLssigkeit ohne Geschmack. Wird
bei — 15° fest und schmilizt bei +8—8,3°. Leicht löslich in abs. Alkohol, Äther, Chloroform
und Benzol. Spez. Gewicht 0,9540 bei 20°. Brechungsindex für Xatriumlicht 1.44817 bei 20° »).

Caprylchlorid C7H15COCI. Aus Caprylsäure und Phosphorpentachlorid bei 0°. Siede-

punkt 83° unter 15 mm Druck 6). Farblose, leicht bewegUche Flüssigkeit von starkem un-
angenehmem Geruch. Spez. Gewicht 0,975 bei 8°. Siedep. 194—195° unter gewöhnlichem
Druck ').

Caprylsäureaiihydrid ^'^15^^)0. Siedep. 280—290° s).

Caprylainid C7H15CONH2. Durch Eintropfen des Chlorids in stark gekühltes 28proz.
Ammoniak. Schmelzp. 97—98° 9).

Caprylsäiireaiiilid C7H15CONHC6H5. Aus 1 Mol. Caprylsäure und 1 Mol. Anilin durch
8—lOstündiges Erlützen im Rohr auf 160—190°. Schmelzp. 57° 1»).

Caprylsäure-p-toluidid C^HiäCONHCeHjCHa. Schmelzp. 07" 1»).

Caprylsäure- A-naphthalid C7H15CONHC10H7. Schmelzp. 95° 1»).

Caprylsäureuitril, Octonitril CvHijCN. Aus Ammoniumcaprylat mit Phosphorpent-
oxydii). Siedep. 235—237". Spez. Gewicht 0,8201 bei 13,5°.

NHOH
I

(\-Hydroxylaniinocaprylsäure CH3(CH.,)5CHCOOH. Rhomboeder aus Alkohol. Schwer
löslich in Benzol, unlöslich in Ligroini-). '

Bromcaprjisäure CaHiäO-.Br. Der Äthylester siedet bei 245—247° i^).

a-Oxycaprylsäure CH3(CH2)5CH0HC00H. Aus Önanthol und Blausäure oder aus

«-Bromcaprylsäure mit Baryt. Große Platten. Schmelzp. 69,5 '1*).

i-v-Aminocaprylsäure CH3(CH2)5CHNH2C00H. Aus Önanthol durch Cyanhydrin-
synthese. Perlmutterglänzende Blättchen i^).

Nitrocaprylsäure CsHj502N02. Bei 2 Monate langem Kochen der nicht flüchtigen

Säure des Cocosöls mit 3 T. konz. Salpetersäure. Rötlichgelbes Öl. Spez. Gei^-icht 1,093 bei

18°. Sehr wenig lösUch in Wasser, lösUch in Alkohol imd in konz. Salpetersäure is).

1) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 833, 286—288 [1880].

2) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15. 2S3 [1896].

^) Zincke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 6 [1869].

*) Gartenmeister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 833, 289 [1886].

^) Scheij, Recueü des travaus chim. des Pays-Bas 18, 193 [1899].

5) Krafft u. König, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 2384 [1890].

') Henry, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 252 [1889].

*) Chiozza, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 229 [1853].

9) Aschan, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellschaft 31, 2348 [1898].

1") Robertson, Joum. Chem. Soc. 93, 1033 [1908].

11) Felletar, Jahresber. d. Chemie 1868, 634.

12) V. Miller u. Plöchl, Berichte d. Deutsch, chem. Ge.sellschaft 26, 1558 [1893].

13) Auwers, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2223 [1881].

1*) Erlenmeyer u. Sigel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 177, 103 [1875].

1^) Erlenmeyer u. Sigel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 176, 344 [1874].

1«) Wirz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 289 [1857].

Biochemisches Handlexikon. I. "^
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relargonsäurc, Noiinnsäurc.

Mol.-Gewicht 158,14.

Zusammensetzung: G8,31% C, 11,47% H, 20,22% O.

CgHigOz = CH3(CH2),COOH.

Vorkommen: Im flüchtigen Öl von Pelargonium roseumi). Im Rimkelrübenfuselöl^).

Bildung: Bei der Oxydation der Ölsäure^) und Stearolsäure*) durch Salpetersäure.

Ebenso aus MethybionylketonS), Behenolsäure«) und Erucasäure'). Durch Verseifung

von Normaloctylcyanid*). Beim Erhitzen von Heptylacetessigester^) mit Kali und wenig

Wasser. Beim Schmelzen von Undecylensäure aus Rieinusöl mit Kalii"). Bei dreistündigem

Erhitzen von sebacinsaurem Barium mit Natriummethylat auf 300 ^i). Bei der Reduktion

der Hexylacetylencarbonsäure mit Natrium xnid AlkohoU^). Beim Ranzigwerden der Fettei^).

Darstellung: Aus Ricinusül wird durch Destillation bei 90 mm Druck die bei 24,5° schmel-

zende Undecylensäure dargestellt. Für 1 T. dieser Säure gibt man 4 T. festes Kali und wenig

Wasser in einen eisernen Kessel und erhitzt das sich lösende Gemenge unter Rühren. Sobald

kein Wasserdampf mehr entweicht, kommt die Jlasse in gleichmäßigen Fluß und entwickelt

2—3 Stunden lang Wasserstoff. Man löst dann die erkaltete Schmelze in Wasser, zersetzt

sie durch Salzsäure und reinigt das au.sgeschiedene öl durch Waschen mit Wasser und Destil-

lieren im Vakuum**).

Nachweis: Pelargonsäurehaltige Substanzen geben beim Erwärmen mit trucknem

Kaliumäthylsulfat den charakteristischen Geruch des Pelargonsäureestersi^).

Physiologische Eigenschaften: Pelargonsäure liefert bei der Durchblutung der über-

lebenden Leber keine Acetessigsäurei^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Pelargonsäure ist bei gewöhnhcher Tem-
peratur ein Öl, erstarrt aber Ijeiin Abkühlen und schmilzt bei 12,5°. Sie siedet, nicht ganz

unzersetzt, bei 253—254° (korr.)i'). Siedep. 94,5° bei mm, 145,6° bei 16,2 mm"). Spez.

Gewicht (flüssig) 0,9109 bei 12,5° i'). Molekulare Verbrennungswärme 1287,35 Cal. 19).

Molekularbrechungsvermögen für Natriumlicht 73,58-"). Bei der Reduktion mit Jodwasser-

stoff entsteht Nonan, mit Zinkstaub bei 300° wird hauptsächlich Nonylaldehyd und Nonylon

CgH^CGCsH,, gebildet 21).

Salze:--) C9H17O2NH4. C9Hi702Na. C9H17O2K. Leichtlösliche, perlmutterglänzende

Blättchen. — (C9Hi702)2Ca. Blättchen aus Alkohol. — (C9lIi702)2Ba. Durch Sättigen der

Säure mit Barytwasser erhalten. Schöne, atlasglänzende Blättchen, sehr schwer lösUch in

kaltem Wasser. — (C9Hi,02)2Zn. Schmelzp. 131—132°. Schwer löslich in siedendem Alkohol.

— {C9Hi702)2Cd. Kleine, glänzende, weiße Blättchen vom Schmelzp. 96 . — (C9Hi702)2Cu.

Ziemlich leicht löslich in Alkohol. Schmilzt bei 260°. — C9Hi702Ag.

1) Pleß, Annalen der Chemie u. Pharmazie 59, 54 [1846].

-) Perrot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 64 [1858].

3) Hedtenbacher, Annaleu d. Chemie u. Pharmazie 59, 52 [1846].

*) Limpach, Annaleu d. Chemie u. Pharmazie 190, 299 [1878].

^) Gerhardt, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 67, 245 [1848],

") v. Groß mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 642 [1893].

') Fileti u. Pouzio, Gazzetta chimica ital. 33, II, 383 [1893].

*) Zincke u. Franchimont, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 333 [1872].

9) Jourdan, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 300, 107 [1880].

1") Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 2034 [1877]. — Becker, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 1413 [1878].

11) Mai, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2136 [1889].

12) Moureu u. Delang.e, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 990 [1901].

13) Scala, Gazzetta chimica ital. 38, I, 319 [1908].

1*) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1691 [1882].

15) Castellana, Gazzetta chimica ital. 36, I, 106 [1906].

1^) Embden, Kongr. f. iim. Medizin 1906, 477. — Embden u. Marx, Beiträge z. ehem.

Physiol. u. Pathol. 11, 319 [1908].

1') Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1692 [1882].

18) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chenüe 13, 43 [1894].

19) Luginin, Annales de Chim. et de Phys. [6] 11, 222 [1887].

20) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 165 [1893].

21) Mailhe, Chem.-Ztg. 33, 242 [1909].

22) Zincke «. Franchimont, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 335 [1872].
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Derivate: Methylpelargat i) CsH^CO^CHa. Farblose, leiclit lieweglithe Flüssigkeit.

Sicdep. 21:^—214. Spez. Ge\richt 0,8765 bei 17,5°.

Äthylpelarsrat ') CgHijOoaHs. Siedep. 227—228^ Spez. Gewicht 0,8655 bei 17,5^
Aktives Amylpelargat C'9Hi702C5Hii. Siedep. 262—265= bei 727 mm Druck. Spez.

Ge\vicht 0,861 bei 20°. Brechungsindex für Natriumhcht 1,4298 bei 20^ Spez. Drehung 1,95

bei 20= 2).

Pelargylchlorid CgHi^COCl. Aus Pelargonsäure und Phosphorpentachlorids) oder

Phosphortrichlorid*) in der Wärme. Farblose, leicht bewegliche Flüssigkeit. Spez. Gewicht

0,998 bei 8°. Siedep. 220° bei 7.50 mm, 98^ bei 15 mmS).
G TT PO \

Pelargonsäureanhydrid p^tr^'pri/O. Leichtes öl, das beim Abkühlen erstarrt und
bei 5° wieder schmilzt^). ^ "

Pelarffonainid CsHi-CONHj. Entsteht durch Erhitzen von pelargonsaurem Ammoniak.
Perlmutterglänzende Krystallmasse vom Schmelzp. 99'').

Pelargonauilid CgHuCONHCeHs- Durch 8—lOstündiges Erhitzen von Pelargonsäure

mit 1 Mol. AniUn auf 160—190°. Schmelzp. 57° 8).

Pelargon-p-toluidid CsHuCONHCeHjCHa. Schmelzp. 81°.

Pelargon-a-naphthalid CsHi^CONHCioH,. Schmelzp. 91°.

Bronipelargonsäure C9Hi70.2Br. Durch Behandeln von Nonylensäure CgHi602 mit

bei 0° gesättigter Bromwasserstoffsäure. ZerfäUt beim Erwärmen mit Soda in Kohlensäure

imd einen Kohlenwasserstoff, der wahrscheinlich ein Octylen ist^).

Pelargonsäurenitril C8H17CN. Aus Xormaloctyljodid mit Cyankali bei 180'!''). Bei

der Oxydation von Methj'lnonylketonii) mit Salpetersäure (spez. Gewicht 1,23). Siedep.

214—216°. Spez. Gewicht 0,786 bei 16°.

fi-Oxynonansäure CH3(CHo)5CHOHCH2COOH. Nadebi. Schmelzp. 48—51° 12).

Caprinsäure, Decansäure.

Mol.-Gewicht 172,16.

Zusammensetzung: 69,70% C, 11,710ÖH, 18,59% 0.

C10H20O2 = CHaiCHslsCOOH.

Vorkommen: Im Cocosön^). im ungarischen und schottischen FuselöU*) als Isoamyl-

ester. Im Öl von Artemisia herba albai^). Als Glycerid in der Kuhbutter i^). Im Limburger
Käsei7).

Bildung: Beim Ranzigwerden der Fettei*). Beim Kochen von Octylacetessigester mit
alkohohschem Kalii^). Bei der trocknen Destillation der ÖlsäureS"). Aus Caprinalkohol durch

Oxydation mit Permanganat^i).

1) Ziucke u. Franchimont, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 338 [1872].
•-) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 283 [1896].

^) C'ahours, Jahresber. d. Chemie 1850, 412.

•) Henry, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 254 [1899].
<>) Krafft, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 23, 2384 [1890].

^) Chiozza, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 85, 231 [1853].
") Hofmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 984 [1882].

*) Robertson, Joum. Chem. Soc. 93, 1033 [1908].

') Schneegans, Annalen d. Chemie u. Pharmazie H'il. 83 [1885].

1") Eichler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft Vi, 1888 [1879].

11) Hell u. Kitrosky, Berichte d. Deutsch, chera. Gesellschaft ä4, 985 [1891].

12) Wagner, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 31, 2736 [1894].
lä) Görgey, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 66, 295 [1848].

!*) Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 312 [1861]. — Gri mm, Annalen d. Chemie
Pharmazie 157, 264 [1871]. — Rowney, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19, 236 [1851].

") Grimal. Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 694 [1904].

1*) Chevreul, Reoherches chimique sur les corps gras d'origine animale. Paris 1823. S. 143.

1') Iljenko u. Laskowsky, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 55, 85 [1845].

18) Cohn, Chem.-Ztg. 31, 855 [1907]. — Scala, Gazzetta chimica itaL 38, I, 307 [1908].

1») Guthzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 204, 5 [1880].

20) Redtenbacher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 59, 54 [1846].

21) Schultz, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 42, 3613 [1909].
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Darstellung: Aus vergorenen Wollwaschwässem. Man säuert an, schüttelt mit Äther

aus und kocht die ätherlöslichen Produkte mehrmals mit Wasser aus, das die Caprinsäure

aufnimmt. Alan entfernt durch WasserdampfdestiUation die niederen Fettsäuren und reinigt

den Rückstand über das Bariumsalzi). Synthetisch aus Pelargonsäure^).

Nachweis: In der Butter^).

Physiologische Eigenschaften: Caprinsäure riecht unangenehm, schweißälinlich. Sie

•wird in der überlebenden Leber unter Bildung von Acetessigsäure abgebaut*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine Nadeln vom Schmelzp. 31,3°. Siedep.

268,4° (korr.), nicht oline merkliche Veränderung^); unter 15 mm Druck 159,5^, unter 0,1 mm
116° 6). Spez. Gewicht 0,8858 bei 40°. Brechungsindex für NatriumHcht 1,42855 bei 40°').

Molekulare Verbrennungswärme 1458,3 Cal. *). Kryoskopisches Verhalten s). Esterifizierungs-

geschwindigkeit 1°). Caprinsäure ist etwas löslich in kochendem Wasser.

Salze : Nur die Salze der AlkaUen sind in Wasser löshch. CjoHigOoNa.— (CioHi902)2Mg.—
(C\oHigOo)2Ca. Ahnelt dem Barytsalz, ist aber leichter löslich^i). Bei der trocknen Destil-

lation Uefert es Caprinon, C9H19COC9H19 '2) — (CioHi902)2Ba. Beim Kochen von Caprin-

säure mit Atzbaryt. Blendendweiße lockere Blättchen. — (C^oHiyOolsC'u. CioHi902Ag.
Voluminöser weißer Niederschlag.

Derivate: Methylcaprinat C9H19CO2CH3. Schmelzp. —18 "). Siedep. 223—224= 1*),

unter 15 mm Druck 114 13),

Äthylcaprinat C9Hx9C02C2H5. Farblose, angenehm riechende Flüssigkeit. Siedep.

243—245°. Spez. Gewicht 0,862 15).

Isoamylcaprinat C9H19CO2C5H11. Ist der Hauptbestandteil des ungarischen Weinfusel-

ölbi-*). Siedet, nicht ganz unzersetzt, bei 275—290°.

Tricaprin C3H5(OCOC9Hi9)3. C4roße Krystalle vom Schmelzp. 31,1°. Schwer löshch

in kaltem Alkohol, leicht in heißem, ebenso in Äther, Chloroform, Petroläther imd Benzol.

Spez. Ciewicht 0,9205 bei 40°. Brechungsindex für NatriumUcht 1,44461 i^).

Caprinsäurechlorid C9H19COCI. Aus Caprinsäure mit Phosphorpentachlorid. Siedep.

114° unter 15 mm Druck. Farblose rauchende Flüssigkeit i').

Caprinsäureaniid C9H19CONH2. Aus dem Nitril durch 24stündiges Stehenlassen mit

konz. Schwefelsäure. Schmelzp. 108° 1*).

Caprinsäurenitril C9H19CN. Aus Decylamin durch Brom und Alkali. Flüssig. Siedep.

235—237° IS).

Caprinanilid CgHigCONHCeHs. Schmelzp. 61°.

Caprinsäure-p-toluldid CgHigCONHCsHiCHa. Schmelzp. 80°.

Caprinsäure- A-naphthaUd CgHigCONHCioH-. Schmelzp. 99°").

;'-Broiucaprinsäiire Ci9Hig02Br. Aus der Decylensäure CgHisCH : CHCH2COOH mit

bei 0° gesättigter BromWasserstoffsäure 20 ). Schweres öl.

DibromcapFinsäure C^oHi802Br2. Durch Addition von Brom an die Amyldecylensäure.

Schmelzp. 135= 21).

1) A. u. P. Buisine, Compt. rend. de l'Acad. des So. 105, 614 [1887]; Jahresber. d. Chemie

1887, 1837.

2) Bagard, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 346 [1908].

3) Dons, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 16, 705 [1909].

*) Embden u. Marx, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11, 319 [1908].

5) Kahlbaum, Zeitschr. f. physikal. Chemie 13, 44 [1894].

6) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1696 [1882].

') Scheij, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 185 [1899].

8) Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 49, 107 [1894].

9) Robertson, Joum. Chem. Soc. 83, 1428 [1903].

1") Sudborough u. Gittins, Joum. Chem. Soc. 93, 210 [1908].

11) Guthzeit, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 204, 7 [1880].

12) Grimm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 157, 270 [1871].

13) Haller u. Yousouffian, Compt. rend. de l'Acad. des So. 143, 803 [1907].

1*) Grimm, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 157, 268 [1871].

") Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 314 [1860].

1«) Scheij, Recueil des travaux ohim. des Pays-Bas 18, 194 [1899].
1") Krafft u. Koenig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2385 [1890].

1») Ehestädt, Inaug.-Diss. Freiburg 1886, 23.

19) Robertson, Joum. Chem. Soc. 93, 1033 [1908].

20) Schneegans, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 337, 92 [1885].

21) Hell u. Schoop, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 194 [1879].
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Laurinsäure.
Mol.-Ge\vicht 200,19.

Zusammensetzung: 71,93% C, 11,98% H, 16,09% O.

C12H24O2 = CH3(CH.>),„C00H.

Vorkommen: Im Holz von Goupia tomentosai). Als Glycerid im Dicabrot von Mango
gabonensis Aubry-Lecomte^), im Lorbeerfett von Laui-us nobiüs'), in der Cocosbutter*) in

einer !Menge von 60% der Fettsäuren, in den PichurimbohnenS), im TangkaUakfett von
Cylicodaphne sebifera^), im öl von Umbellularia Califomica') und Lindera benzoin^).

Im Walrat"). Im Butterfett.

Darstellung: 500 g Cocosöl werden mit 150 g Natriumhydroxyd und 3 1 Wasser 1 Stunde

gekocht, filtriert und aus dem Filtrat die Fettsäuren durch Erliitzen mit Salzsäure in Freiheit

gesetzt. Die Säuren werden in Äther aufgenommen und nach dem Verjagen des Äthers durch

Erhitzen mit 1 T. Methylalkohol und 1/., T. konz. Schwefelsäure verestert. Der Methylester

wird im Vakuum fraktioniert und die unter 18 mm bei 148° siedende Fraktion aufs neue ver-

seift. Die freie Laurinsäure wird aus heißem Petroläther umkrystalUsierti").

Nachweis: Im Butterfett n). Trennung von Ölsäure, Myristinsäure und höheren Fett-

säuren'-).

Physiologische Eigenschaften: Laurinsäure wirkt eiweißsparend und ist mithin als Nähr-

stoff im Voitschen Sinne anzusehen. Einen vollgültigen Ersatz für Nahrungsfett bietet sie

indessen nichtig).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Laurinsäure krystallisiert in Nadeln vom
Schmelzp. 43,6" aus Alkohol. Sie ist unter gewöhnlichem Druck nicht unzersetzt destillierbar.

Siedep. 102—103° bei 0mm Druck, 176° bei 15 mm"). Spez. Gewicht 0,875 bei 43,6° (flüssig)i5).

Mol. -Volumen 228,5. Brechungsindex für Natriumhcht 1,42665 bei 60° i«). Molekular-

brechungsvermögen 96,21i5). Spezifische Wärme und Molekularwärme i'). Molekulare Ver-

brennungswärme 1768,9 Cal. 18). Molekulare Lösungswärme in verschiedenen Solvenzien'").

Kryoskopisches Verhalten 20). EbuUioskopisches Verhalten 21 ). Esterifizierungsgeschwindig-

keit22) Laurinsäure Uefert bei der Elektrolyse den Kohlenwasserstoff C22H46, Dokosan^s).

Mit Wasserstoffsuperoxyd bildet sie Methylnonylketon^-t).

Salze: 25) Aussalzbarkeit der Seifen-^). Die Alkahsalze werden durch viel Wasser zer-

legt ='). CisHjsOoLi. Weiße, glänzende Krystallschuppen. In 100 T. Wasser von 18° lösen

1) Dunstan u. Henry, Joum. Chem. Soc. T3, 226 [1898].

2) Oudemans, Jahresber. d. Chemie 1860, 322.

3) Marsson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 330 [1842].

*) Görgey, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 66, 295 [1848]. — Caldwell u. Hurtley,
Joum. Chem. Soc. 95, 860 [1909].

6) Sthamer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 393 [1845].

6) Gorkom, Jahresber. d. Chemie 1860, 323. — Oudemans, Zeitschr. f. Chemie 1861, 256.

— Sack, Pharmaceutisch Weekblad 40, 4 [1903].

') Still mann u. O'Neill, Amer. Chem. Joum. 28, 327 [1902].

8) Caspari, Amer. Chem. Joum. 3J, 291 [1902].

9) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 394 [1854].

1») Guerin, Bulletin de la Soc. chim. [3] 29, 1118 [1903].

11) Dons, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr. u. Genußm. 16, 705 [1909].

12) Partheil u. Ferie, Archiv d. Pharmazie 241, 547 [1903].

13) Meyer, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 40, 5G2 [1903/04].

1*) Krafft u. Weilandt,' Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 39, 1324 [1896].

15) Krafft, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 1724 [1882].

1«) Scheij, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 187 [1899].

1') Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 33, 89 [1885].

18) Stohmann, Joum f. prakt. Chemie [2] 43, 374 [1890].

19) Tiraofejew, Chem. Centralbl. 1905, 11, 436.

20) Robertson, Joum. Chem. See. 83, 1428 [1903].

21) Mameli, Gazzetta chimica ital. 33. 1, 404 [1903].

22) Sudborough u. Gittins, Joum. Chem. Soc. 93, 210 [1908].

23) Petersen, Zeitschr f. Elektrochemie 13, 14 [1906].

2*) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 221 [1908].

25) Oudemans,Jahresber.d. Chemie 1863, 331. - Caspari, Amer. Chem. Joum. 3T, 303 [1902].

26) Cohn, Chem. -Ztg. 31, 855 [1907].

2') Oudemans, Jahresber. d. Chemie 1863, 331.
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sich 0,ir)7S T., in 100 T. Alkohol vom spez. Gewicht 0.97 bei 18 0,4170 T. des .Sal/csi). —
CioHosOaNH^ -r C\2H2402. Löslichkeit in abs. Alkohol von 15" G: 100. — CjoHo^OaNa.
Kry.'^tamsiert. 100 T. siedenden Alkohols lösen 14,5 T. Salz, 100 T. Alkohol von 15 ° nur 2.5 T. —
Ci2H2302Na + CioH2t02. C12H24O2K. Amorph, bildet mit wenig Wasser eine Gallerte.

lOÖ T. abs. .Alkohol lösen beim Siedepunkt 38 T., bei 15" 4,5T. Salz. — Ci2H„302K+ Cti2H2402.
Krystallinisch. 100 T. Alkohol nehmen beim Siedepunkt 400 T., bei 15' nur 1,5 T. des Salzes

auf. — (Ci2H2302)2^Ig + C12H24O2. Feine, weiße Nadeln aus öOproz. Alkohol. Schmelzp.
74—75°. — (Ci2H2302)2Ca + H2O. Kurze, feine weiße Nadehi. Schmelzp. 182—183°. —
(Gi2H2302)2Sr. Weiße Nadeln. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. — (Ci2H2302)2Ba.
Feine, weiße Xadeln. Sehr wenig löslich in Wasser und Alkohol. — (Ci2H2302)2Zn. Weiße,

atlasglänzende Nadeln vom Schmelzp. 127" ^). — (C^2H2302)2Cu. Hellblaugrünes Pulver. —
(Ci2H2302)2Pb. Weiße, schimmernde Nadeln. Nicht lösUch in Wasser, wenig in Alkohol. —
(Ci2H2302)2Mn- Rosarotes Pulver. Schmelzp. 76°. — (Ci2H2402)2Co + H2O. Hellrote, feine

Nadeln. Schmelzp. 52°.

Derivate: Methyllaurat C11H23CO2CH3 . Schmelzp. +5'3). Siedep. 141" bei 15 mm
Druck*). '

Äthyllaurat C11H23CO2C2H5. Bei —10= erstarrendes öl s). Siedep. 269°, bei mm
Druck 79=6). Brechungsindex für Licht 1.44030"). Spez. Gewicht 0,8671 bei 19°8).

1-Aniyllaurat ([a]D = —4,4°) CnHoaCOsCsHu . Siedep. 305—308' bei 729 mm. Spez.

Gewicht 0,859 bei 20=. Brechungsindex für Natriumhcht 1,4368 bei 20°. Spez. Drehung
1,56° bei 20=9).

Ättaylendilaurat C2H4(OCOCiiH23)2- Durch lOstündiges Erhitzen von Äthylenchlorid

mit bei 140= getrocknetem Kahumlaurat auf 180=. Siedep. 188= bei mm^).
a-Monolaurin

CH2OH
I

CHOH

CH2OCOC11H23

Aus a-Monochlorhydrin und Kahumlaurat bei 180°. Siedep. 142° bei mm. Schmelzp. 59°.

Etwas h}*groskoi3isch^).

^-Monolauriu CH20HCH(0C0CiiH23)CH20H. Aus /?-Laurodichlorhydrin durch Um-
setzen mit Silbemitrit. Weiße, seideglänzende Nädelchen, die bei 58° erweichen, bei 61°

geschmolzen sind. Liefert ein Phenylurethan vom Schmelzp. 74° 1").

a-Dilaurin

CHaOCOCiiHoj
I

CHOH

CH2OCOCHH23

Aus «-Dichlorhydrin und Kaliumlaurat. Sphärische Nadelaggregate aus Ligroin, Äther oder

Benzol 11). Schmelzp. 55°.

Dilaurln C3H5(OH)(OCOC\iH23)2. Entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung des

Dilaurochlorhydrins. Aus Ligroin Drusen von glänzenden Nadeln. Schmelzp. 56,5° i''^).

Dilaurochlorhydriu C3H5Cl(OCuH23)2- Durch Einwirkung von Chlorhydrindischwefel-

säure auf Laurinsäure. Weiße, sehr weiche Drusen oder Kömchen. Schmelzj). 24° i^).

1) Part heil u. Ferie, Archiv d. Pharmazie 2-11, 558 [1903].

2) Holzmann, Archiv d. Pharmazie 236, 419 [1898].

3) Guerin, Bulletin de la See. chim. [3] 39, 11-21 [190.3].

t) Haller u. Yousouffian, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 806 [1907].

^) Görgey, Annaler d. Chemie u. Pharmazie 66, 295 [1848].

6) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 36, 4340 [1903].

") Byk man, Recueil destravaux chim. des Pays-Bas 14, 187 [1895].

8) Dellfs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 278 [1854].

9) Guye u. Chavanne, Bulletin de la See. chim. [3] V>, 284 [1896].

10) Grün, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 43, 1290 [1910].

11) Grün u. Schacht, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1788 [1907].

12) Grün u. Theimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1800 [1907].

13) Grün u. Theimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1798 [1907].
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Trilauriu C3H5(OCOC,iH23)3. Kommt im Lorbcerfctt, im CofosnufJöl und in den
Pichurimboimcn vor und kann daraus durch Extraktion mit Alkohol dargestellt werden.
Synthetisch entsteht es aus Glycerin und Laurinsäure durch Erhitzen im Vakuum i). Schmelz-
punkt 46,6°. Löslich in Äther, Chloroform, Petroläther und Benzol, wenig in abs. Alkohol.

Spez. Gewicht 0,8944 bei 60°. Brechungsindex für Natriumlicht 1,44039 i).

Phenyllaurat CuHosCOOCgH,. Perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzp. 24,5°.

Siedep. 210° unter 15 mm Druckt).

p-Kresyllaurat CuHoaCOOCeH^CHj. Schmelzp. 28°. Siedep. 219,5° bei 15 mm Drucka).
Laurylchlorid CnHoaCOCl. Aus Laurinsäure und Phosphorpentaohlorid. Siedep.

142,5° bei 15 mm. Erstarrt im Kältegemisch und schmilzt bei 17°^).

Lauriusäureainid CnHajCONHa. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Lauryl-
chlorid*). Durch Erhitzen von Athyllaurat mit 33proz. Ammoniak auf 220° -nährend 5 bis

6 Stunden 5). Schmelzp. 110°. Siedep. 199—200° bei 12,5 mm 6). Krystallisiert aus Methyl-
alkohol. Molekulare Verbrennungswärme 1849,7 Cal.'). Das Lauramidoxim schmilzt bei

92—92,5°.

Laurinsäureaiihydrid p ^xi'^'pX/O- Wird durch Ein^virkimg von Essigsäureanhydrid

auf Laurinsäure gewonnen. Schmelzp. 42° s).

Lauronitril C11H23CN. Man erwärmt Laurinamid mit seinem halben Gewicht Phosphor-
pentoxyd und destilliert das Produkt im Vakuum ab 9). Dodecylamin liefert mit Brom und
Alkali Lauronitril!»). Schmelzp. -f 4°. Siedep. 198° unter 100 mm Druck. Spez. Gewicht
0,8350 bei 4° (flüssig).

Laiirinanilid C11H23CONHC6H5. Schmelzp. 76,5°. Lange, federartige Nadeln n).

Laurinsäure-o-toluidid CUH23CONHCGH4CH3. Aus Laurinsäure und o-Toluidin bei

170°. Schmelzp. 81—82°.
.

Laurinsäure-p-toluidid CnH.jsCONHCiiHiCHa. Schmelzp. 82—83°.

Laurin-,\-naplithalid CuHasCONHCioH,. Schmelzp. 100° 12).

Laurinsäiirephenylhydrazid CuHasCONHNHCgHs. Glänzende Blättchen vom Schmelz-

punkt 105°.

Lauriiisäiirehydrazidi3) CuHsjCONHNHa.

Lauriiiimiuoisobiityläther CnW«:tCO'\^^ „ Krystallpulvcr vom Schmelzp. 65—66°.

Leicht löslich in Alkohol").
UL-^M^

«-Broinlaurinsäurc C'H:,(CH.2)9CHBrC00H. Entsteht durch Bromieren des Lauryl-

chlorids und Behandeln des Reaktionsprodukts mit heißem Wasser. Schmelzp. 32° 1^).

«-Oxylaurinsäure CH3(CH2)9CHOHCOOH. Aus a-Bromlaurinsäure mit heißer, 4proz.

Kalilauge. Krystalle aus Chloroform. Schmelzp. 73—74°.

Myristinsäure.
Mol.-Gewicht 228,24.

Zusammensetzung: 73,60% C, 12,27% H, 14,13"o 0.

C14H28O2 = CH3(CH2)i2COOH-

1) Soheij, Recueil des travaux chira. des Pays-Bas 18, l<t5 [1899].

2) Krafft u. Bürger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 1378 [1884].

3) Krafft u. Bürger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 1378 [1884]. — Guerin,
Bulletin de la Soc. chim. [3] 39, 1124 [1903].

*) Krafft u. Stauffer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1729 [1882]. — Blaise
u. Guerin, Bulletin de la Soc. chim. [3] 29, 1208 [1903].

5) Ehestädt, Dissertation Freiburg 1886.

«) Eitner u. Wetz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 2840 [1893].

") Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 52, 60 [1895].

«) Grün u. Schacht, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1782 |1'.)((7J.

0) Krafft u. Stauffer, Berichte d. Deutsch, ehem. (Gesellschaft 15, 1729 [ISS2].

10) Lutz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 144 [1886].

11) Caspari, Amer. Chem. Journ. 27, 310 [1902].

12) Robertson, Journ. Chem. Soc. 93, 1033 [1908].

!•*) Schaetzlein, Dis.sertation, Heidelberg 1904.

1*) Eitner u. Wetz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 26, 2844 [1893].

16) Guerin, Bulletin de la Soc. chim. [3] 29, 1124 [1903].



1000 Säuren der aliphatischen Reihe.

Vorkommen: In der Muskatbutter von MjTistica moschatai), im Otobafett von ilyiistica

otoba^), im Cocosfett^), sehr reichhch (mehr als 50% der gesamten Säuren) im Dicabrot*),

im Quittensamenöl*) und im Öl der Sporen von Lycopodium clavatum^). Frei in der Veilchen-

wurzel'), in der Rinde von Cascara sagrada^), in den WurzelknoUen von Cyperus eseulentus').

In der Butter und -n-ahrscheinUch im Frauenmilchletti"), in der Rindergalle"), im Wollfett 12),

im Bürzeldrüsenfett der Enten und Gänsei*), im Dermoidcystenfett 1*), im Walrat^^), im
DorschleberöU^), in der Cochenillei").

Bildung: Durch Einmrken schmelzenden Kallhydrats auf StearoLsäure CjgHsoOo bei

möghchst hoher Temperaturis).

Darstellung: Man verseift Muskatbutter mit alkoholischer Kahlauge, zerlegt das Seifen-

gemisch mit Salzsäure und destiUiert die in Freiheit gesetzten Säuren im Vakuum. Durch
Fraktionieren im Vakuum und scharfes Auspressen, zuletzt bei erhöhter Temperatur, ^^nrd

die M\Tistin*äure rein erlialteni^).

Bestimmung: In der Butter^»). Zur Trennimg von Laurinsäure eignet sich die frak-

tionierte Fällung der Lithiumsalze -l).

Physiologische Eigenschaften: Myristinsäure wirkt eiweißsparend und ist daher ein

Nährstoff im Voitschen Sinne, ohne jedoch einen voUen Ersatz für Nahrungsfett zu bieten ^2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blättchen vom Schmelzp. 53,8° is). Siedep.

121—122° bei mm"), 196,5° bei 15 mm^s). Unter gewöhnhchem Druck ist die Mj-ristin-

säure nicht unzersetzt destilherbar. Spez. Gewicht 0,8622 bei 53,8° (flüssig)^*). Mol. -Vol.

264 25). Molekulare Verbrennungswärme 2064,598 Cal. 26). Spezifische Wärme zwischen 55,6

und 100° 0,5392 2'). Molekularwärme 122,94 Cal. 28). Molekulare Lösungswärme in Benzol
—12 Cal. 29). Esterifizienmgskonstanteäc). Myristinsäure ist leicht löshch in abs. Alkohol.

Äther, Benzol imd Chloroform. Bei längerem Kochen mit Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,3

Uefert sie hauptsächhch Bemstetnsäure und Adipinsäure, daneben etwas Glutarsäure und wenig

Oxalsäure. Korksäure und Pimelinsäure 3'). Bei der Elektrolyse entsteht der Kohlenwasser-

^32).

1) Playfair, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3T, 155 [1841]. — Power u. Salway, Joum.
Chem. See. 91, 2041 [1907].

2) Uricoechea, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 396 [1854].

') Görgey, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 66, 314 [1848]. — Reijst, Pharmaceutisch

Weekblad 4:J, 117 [1906].

*) Oudemans, Jahresber. d. Chemie 1860, 322.

5) Hermann, Arcliiv d. Pharmazie 231, 367 [1899].

6) Langer, Archiv d. Pharmazie 327, 309 [1889].

') Tiemann u. Krüger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 2676 [1893].

*) Jowett, 52. Jahresvers. d. American Pharmaceutical Association, Sept. 1904.

9) Hell u. Twerdomedoff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 1744 [1889].

1") Laves, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 374 [1894].

11) Lassar -Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 74 [1893].

12) Darmstaedter u. Lifschütz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 620 [1896];

31, 97 [1898].

13) Röhmann, Centralbl. f. Phvsiol. 19, 305 [1901".].

1*) V. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 46 [1897].

15) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 291 [1854].

16) Bull, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 3570 [1906].
1") Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 1982 [1885].

18) Marasse, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 2, 361 [1869].

19) Krafft, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 12, 1669 [1879].

20) Dons, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 16, 705 [1909].

21) Partheil u. Ferie, Archiv d. Pharmazie 241, 547 [1903].

22) Ludwig F. Mever, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 40, 562 [1903/04].

23) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 1324 [1896].

2*) Krafft, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1719 [1883].

25) Krafft, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 1724 [1882].

26) Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 33, 418 [1885].

27) Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 33, 85 [1885].

28) Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 32, 88 [1885].

29) Timofejew, Chem. Centralbl. 1905, TL, 436.

30) Sudborough u. Gittins, Joum. Chem. Soc. 93, 210 [1908].

31) Nördlinger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 1899 [1886].

32) Petersen, Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 141 [1906].
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Salze: Aussalzbarkeit der Alkalisalze i ). C14H27O2K. Krystallinisch. — Ci4H2702Li.

Geeignet zur Trennung der Myristinsäure von Laurinsäure einerseits und Palmitin- und Stearin-

säure andererseits. Löslichkeit in Wasser von 18° 0,0233 : 100. Löslichkeit in Alkohol vom
spez. Gemeht 0,797 bei 18° 0,195: 100 2). — (Ci4H2702)2Mg. {Ci4H2702)2Ba. Durch Ver-

setzen einer heißen alkoholischen Lösung der Säure mit heißer konz. wässeriger Bariumacetat-

lösung in geringem Überschuß^). — (Ci4H2702)2Ca. LTnlöslich in Aceton. — {Ci4H2702)2Ph.

Amorph. — (Ci4H2702)2Cu. CiiH2702Hg.'
Derivate: 3Iethylmyristat C13H27COCH3 . In der Veilchenwurzel*). Aus Methylalkohol

Krystalle vom Schmelzp. 18°. Siedep. 168—109° bei 15 mmS).

Äthylmyristat Ci3H27C02C.,H5. Siedep. 102° bei mm«). Schmelzp. 10,5— 11,5° ').

Schwer löslich in Alkohol und Äther, leichter in Ligroin*).

Cetylmyristat C13H27CO2C16H33. Im Walrats).

Äthylenglykoldimyristat C2H4(OCOCi3H27)2- Durch lOstimdiges Erhitzen von Äthylen-

chlorid mit Kaliummyristat. Schmelzp. 61 . Siedep. 208° bei mm Drucki").

Monomyristln C3H5(OH)2(OCOCi3H27). Gstündiges Erhitzen von 2 T. Kaliummyristat

mit 0,9 T. Monochlorhydrin auf 180° liefert Monomyristin. Krystalle vom Schmelzp. 68° aus

Äther. Siedep. 162° bei mm Druck ").

a-Dimyristin

CHOH
I

Cl

Aus <x-a-Dichlorhydrin mit Kaliummyristat. Weiße Krystalldrusen vom Schmelzp. 55° und
61°, nach dem Erstarren 61° 12).

a-j'f-Diniyristin

CHoOH

CJ12OCOC13I127

Aus a-^-Dimyristochlorliydrin über das Nitrit. Reinweiße Krystalle vom Schmelzp. 64,5 i^),

Diinyristo-a -chlorhydrin

CHaCl

GHOCOC13H27

CH20C0C'i3H27

Aus Monochlorhydrin, Myi'istinsäure und Schwefelsäure. Weiße Krystalle. Schmelzp. 29° 12).

^-Aceto-i\-diiiiyrlstiu

CHoOCOCijHa,
I

CHOCOCH3
I

CH2OCOC13H27

Aus a-Dimjiistin mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat. Glashelle, glänzende Nadeln

aus Äther, die bei 41,5° schmelzen, oder kugelige Krystalle vom Schmelzp. 46°.

1) Cohn, Chem.-Ztg. 31, 855 [1907].

2) Partheil u. Ferie, Archiv d. Pharmazie 241, 547, 557 [1903].

3) Holzmann, Archiv d. Pharmazie 236. 419 [1898].

4) Tiemann u. Krüger, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.-sellschaft 26, 2076 [1893].

5) Haller 11. Yousouffian, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 1803 [1907].

6) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 4339 [1903].

') Noerdlingcr, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 2623 [1885].

8) Lutz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1434 [1886].
S) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 291 [1854].

1») Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 4340 [1903].

11) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 4342 [1903].

12) Grün u. Theimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1796—1800 [1907].
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a-Myristo-a-/}-dilaiiriii

CHaOCOCuHas
I

CH0C0CiiH,3
I

CHaOCOCiaH,,

Aus Dilaurofhlorhydrin und Kaliummyristat. Nadehi aus Alkohol vom Schmelzp. 41', nach
dem Erstarren 36,5° i).

^-Myristo-(\-dilaurin

CHjOCOCuHaa
I

CHOCOCiaHo,

Durch Einwirkung vom Myristylchlorid auf a-Dilaurin. Existiert in einer labilen Form, die

aus weißen Tafeln vom Schmelzp. 32° besteht und einer stabilen Fonu vom Schmelzp. 39,5°.

«-Lauro-^-'J-dimyristin

CH2OCOC11H23
1

CHOCOCisHs,

CHaOCOCijHa,

Aus DimjTistochlorhydrin und Kaliumlaurat. Nadeln aus Alkohol, die bei 45°, nach dem Er-

starren bei 42,5" schmelzen i).

i9-Lauro-L\-diiiiyristiii

Crl20CÜCi3ri27
I

CHOCOCiiHas
i

C]

Aus Dirayristin und Laurylchlorid. iliki'okrystallinische weiße Kömchen, Schmelzp. 46,5 ~
2).

Trimyristin C3H5(OCOCi3H27)3. Im Fett von MjTistica moschata^). Synthetisch

durch Erhitzen von Glycerin mit überechiissiger MjTistinsäure im Vakuum. Sehr feine,

glänzende Nadeln aus Petroläther. Schmelzp. 56,6°*).

Myristylchlorid C13H27COCI. Durch Erhitzen von Myristinsäure mit Phosphortrichlorid

im Wasserbade. Leicht bewegliche Flüssigkeit 5). Schmelzp. — 1
''. Siedep. 168° bei 15 mm

ohne Zersetzung^).

Myristinsäureanhvdrid f^-arin,)^- -^"** ^^^^ freien Säure und Essigsäureanhydrid.

Schmelzp. 51,5° V).

'
<-i3H27(-U/

Jlyristiiisäureainid C'i3H27CONH2. Beim Eintropfen von Myristylchlorid in gut ge-

kiUiltes wässeriges Ammoniak. Weiße Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 105—107° ^). Leicht

löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, schwerer in Äther. Andere Bildungsweisen des Myristin-

amids sind die aus Trimyristin mit alkoholischem Ammoniak bei 100° ^), durch Einwirkung

\on wässerigem Ammoniak auf den Äthylester bei 250° s) und aus dem Ammonsalz durch
Erhitzen im Rohr auf 230° 9). Das Amidoxim schmilzt bei 97°.

Myristinanilid C13H27CONHC6H5. Farblose, seidenglänzende Nadeln aus Weingeist.

Schmelzp. 84 . Sehr leicht lösUeh in Äther, Benzol und Chloroform s).

Myristinsäure-p-toluidid C13H27CONHCSH4CH3. Schmelzp. 93° W).

Myristinsäure-L\-naphthalid Ci3H27CONHCi„H-. Schmelzp. 105° 10),

1) Grün u. Theimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1799 [1907].

2) Grün u. Schacht, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1787 [1907].
') Play fair, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 37, 152 [1841].

*) Scheij, Recueil des travaux ohim. des Pays-Bas 18, 197 [1899].

5) Blau, Monatshefte f. Chemie 26, 89 [1905].

6) Krafft u. Bürger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 1379 [1884].

') Grün u. Schacht, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1784 [1907].

8) Masino, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 203, 174 [1880].

9) Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 2016 [1885].

1") Robertson, Journ. Chem. Soc. 93, 1028 [1908].
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(^-Brunnllyrisüllsäure CH3(CH2),iCHBrCOÜH. Durch Zutropfen von Brom zu einem
Gemenge von Myristinsäure und rotem Phosphor^). Weiße, fettglänzende Blättchen, die bei

36° schmelzen. "Siedep. 202—205" unter 13 mm Drucka).

*-Oxymyristinsäure CH3(CH2)iiCHOHCOOH. Durch 24stündiges Kochen der Brom-
myristinsäure mit überschüssiger Natronlauge. Schmelzp. 51—51,5°. Unlöslich in Wasser,

leicht löslich in Alkohol, Äther und Benzol i).

(\-Aniinoinyristinsäure CH..,(CH.,)iiCHNH2C00H. Aus a-Brommyristinsäure durch
Erhitzen mit überschüssigem alkoholischen Ammoniak im Rohr auf 100" i). Weißes, krystal-

linisclies Pulver. Schmelzp. 253°. NHC H
I

«-Anilidomyristinsäure CH3(CH2)i,CHCOOH. Schmelzp. 143° i).

Myristonltril C'iaHovCN. Durch Destillation des Amids nüt Phosphorpentoxyd im
Vakuum. Schmelzp. 19°. Siedep. 226° unter 100 mm Druck. Spez. Gewicht 0,8281 bei 19°

(flüssig) 3).

Isocetinsäure.
Mol.-Gewicht 242,24.

Zusammensetzung: 74,30Oo C, 12,48% H , 13,22% 0.

Q15H30O2.

Vorkommen: Als Glycerid im öl der Samen von latropha Curcas*). Wahrscheinlich in

Verbindung mit Glycerin und Stearinsäure im Japantran 6).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glänzende Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.
55°. Der Athylester besitzt den Er.starrimgsp. 21°. Das Amid entsteht bei der Einwirkung

von alkoholischem Ammoniak auf den Ester und schmilzt bei 67°. Die Einheitlichkeit der

Substanz ist nicht als bewiesen anzusehen.

Lactarsäure.
Mol. -Gewicht 242,24.

Zusammensetzung: 74,30% C, 12,48% H, 13,22% O.

C15H30O2.

Vorkommen: In den Schwämmen Agaricus integer«) und Lactarius piperatus').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schneeweiße, büschelförmig gruppierte

Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 69,5—70°. Leicht löslich in Äther, Benzol, Toluol, Schwefel-

kohlenstoff, CMoroform, Eisessig und heißem Alkohol, schwerer in kaltem Alkohol.

Salze: CisHjgOoNa. Blättchen aus verdünntem Alkohol. — G15H29O2K. C16H29O2K

+ C15H30O2. Schmilzt gegen 110°. Seideglänzende Blättchen. — (Ci5H2902)2Ba. Das
saure Bleisalz krystallisiert aus Alkohol in dünnen Blättchen vom Schmelzp. 114°.

Derivate: Methylester C!i4H29C02CH3 . Große Blätter vom Schmelzp. 38°.

Äthylester C14H29CO2C2H5. Schmelzp. 35,5°').

Lactarainid C14H29CONH2. Kleine Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 108°. Schwer

löslich in Atiier.

Palinitinsäiire.

Mol. -Gewicht 256.26.

Zusammensetzung: 74.92% C, 12,.59% H, 12.49% O.

C16H32O2 = CH3(CH2)uCOOH.

Vorkommen: Die Palmitinsäure ist in tierischen und pflanzUchen Fetten sehr weit ver-

breitet. Sie findet sich im Fett der Bohnen, Erbsen und Lupinen *), im Hefefett ä), im Palmöl 1°
),

1) Hell u. Twerdomedoff. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1745 [1889].

2) Krafft u. Beddies, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 486 [1892].

3) Krafft u. Stauffer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1730 [1882].

*) Bonis, Jahresber. d. Chemie 1854, 462.

5) Okada, Chem.-Ztg. 33, 1199 [1908].

«) Thoerner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1636 [1879].

') Chuit, Bulletin de la Soc. chim. [3] 2, 155 [1889].

8) Jakobson, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 49, 57, 62 [1889].
S) Hinsberg u. Roos, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 191 [1904].

'") Fremy, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 36, 44 [1840].
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im chinesischen Talg von Stillingia sebiferai), im Flachswachs 2), im Tabaksamenöl''), im
Traubenkemöl*), in der Cocosbutter'), im Baumwollsamenöl in einer Jlenge von etwa 70°o
der vorhandenen Fettsäuren «) , im Petersilienöl") und SeUerieöls), als Cerylester im Opium-
wachsS). Als Alkalisalz im Bluti") und im Ham^i), im Knochenmarki^). Das Kallisalz wurde
in einer Chyluscystei^) gefunden. Frei in der Leber nach Vergiftung mit Toluylendiamini*).

Palmitinsäure findet sieb femer unter den Fettsäuren des japanischen Wachses i»), des Dorsch-
leberölsis) und des menschlichen Fettesi"). Der Cetylester findet sich im Walrafis) als

Hauptbestandteil, der Jlyricylester im Bienenwachsis). Palmitinsäure ist endlich im Leichen-

wachs als KaU- oder Kalksalz enthalten-").

Bildung: Bei der Spaltung des Cerebrins^i). Bei der alkoholischen Gärung^a). Beim
Schmelzen von Cetylalkohol mit Natronkalk bei 270° 23)^ beim Schmelzen von Ölsäure oder

Elaidinsäure mit ÄtzkaU^*).

Darstellung: 3 T. eines möglichst palmitinsäurereieben Fettes, z. B. Myrthenwachs,
japanisches Pflanzenwaclis oder Baumwollsamenöl. werden mit einer Lösung von 1 T. Kali in

1 T. Wasser verseift, die Fettsäure mit Salzsäure in Freiheit gesetzt, durch mehrfaches L^m-

schmelzen auf Wasser gereinigt und getrocknet. Das Rohprodukt wird durch wiederholte

Vakuumdestillation, UmkrystaUisieren aus 75 proz. Alkohol und nötigenfalls durch Alisfällung

der beigemengten höheren Homologen mit Magnesiumacetat gereinigtes).

In der Technik hat in den letzten Jahren zur Darstellung der Palmitinsäuren Salze die

sogenannte enzymatische Fettspaltimg Eingang gefunden, bei der der Verseifungsprozeß

durch Ricinussamenextrakt bewirkt wird, dem als Aktivator wenig Manganoxydulsulfat zu-

gesetzt ist 26).

Bestimmung: Die Bestimmung der Palmitinsäure geschieht durch Ausfällen mit Salz-

säure, Waschen mit Wasser, Lösen in wenig siedendem Alkohol und Wägen des über Schwefel-

säure getroclmeten Rückstandes 27).

Physiologische Eigenschaften: Resorptionsverhältnisse beim Fistelhund 28). Hämolytische
Kraft des Xatriumpalmitats 29).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Palmitinsäure krjstalUsiert aus Alkohol

in Schuppen vom Schmelz- und Erstarrungspunkt 62,618° 30)_ gje destUliert, teilweise un-

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

2Ö

Cham. J
26

[1902].
27

28

29

30

Borck, Jahresber. d. Chemie 1850, 404.

Hoffmeister, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36. 10.50 [1903].

Ampola u. Scurti, Gazzetta chimica ital. 34, II, 315 [1904].

Ulzer u. Zumpfe, Osterr. Chem.-Ztg. 8, 121 [1905].

Haller u. Yousouffian. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 803 [1907].

Meyer, Chem.-Ztg. 31, 793 [1907].

Thoms, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 2753 [1908].

Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 494 [1897].

Hesse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3, 639 [1870].

Hoppe- Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 506 [1883/84].

Hybinette. Skand. Archiv f. Physiol. T, 380 [1897].

Mohr, Zeitschr. f. physiol. Chemie" 14, 390 [1890].

Schumm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 271 [1906].

Joannovicz u. Pick, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. T, 185 [1909].

Sthamer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 43, 339 [1842].

Bull. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3570 [1907].

Partheil u. Ferie, Archiv d. Pharmazie Ä41. 545 [1904].

Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 291 [1854].

Brodle, Annalen d. CTiemie u. Pharmazie II. 150 [1849].

Tarugi, Gazzetta chimica ital. 34, 11, 469 [1904].

Geoghegan, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 336 [1879].

Taverne, Chem. Centralbl. 189J, II, 48.

Dumas u. Stas, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 139 [1840].

Varrentrapp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 210 [1840].

Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 299 [1851]. — Chittendenu. Smith, Amer.
cum. 6, 218 [1884/85]. — Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 21, 2265 [1888].

Connstein, Hoyer u. Wartenberg, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 4005

Chittenden u. Smith, Amer. Chem. Joum. 6, 223 [1884/85].

Levites, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 352 [1907].

Heßberg, Biochem. Zeitschr. 20, 349 [1909].

de Visser, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas IT, 185 [1898].
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zersetzt, unter gewölmlichem Drucli bei 339—356° i). Siedep. 271,5'' unter 100 mm Druck 2),

215° unter 15mm Drucks), 138—139° unter 0mm Druck*). Spez. Gewicht 0,8527 bei

62° (flüssig)^). Brechungsindex für IS'atriumlicht 1,42693 bei 80°«). Molekulares Brechungs-
vei-mögen 126,48 '). Spezifische Wärme in festem und flüssigem Zustand, Schmelzwärme^).
Molekulare Verbrermimgs-n arme 2398,4 Cal. 9). ICryoskopisches Verhalten i"). Esterifizierungs-

konstante"). LösUchkeit in Alkohol 1,13: 100 bei 0°, 9,32: 100 bei 19,5° 12), Molekulare
Lösungswärme in Benzol —14,1 Cal. 13). Bei langem Kochen mit Alkohol geht ein Teil der
Palmitinsäure in den Äthylester über^*). Verhalten gegen Permanganat^s). Bei der Elektro-
lyse entsteht der Kohlenwasserstoff Triakontan C30H82 ^*).

Salze: Die AlkaUsalze der Palmitinsäure sind in Alkohol unzersetzt löslich, durch viel

Wasser werden sie teihveise gespalten. Ci6H3i02Li. Kleine, glänzende Schuppen aus Alkohol.
Löshchkeit bei 18° in Wasser 0,011:100, in Alkohol 0,0796:1001'). — CigHsiO.^NH,,

+ C10H32O.2. Unlöshch in kaltem Wasser. — CieHsiOaNa. Gallerte. Wird durch Zusatz
von Alkohol krystallinisch. — CioHaiOaNa + Ci6H3202. Unlöshch in Wasser, sehr leicht

löshcli in heißem Alkohol. Hemmt die Hämol3-se durch ölsaures Natriumis). — C16H31O2K.
C16H31O2K + CieHaaOa. (CtGH3i02)2Mg. Krystalhnischer Niederschlag. Schmilzt bei 120°.

In 100 T. abs. Alkohol von 20° lösen sich 0,4869 T. Salz"). — (Ci6H3i02)2Ca. 100 T. abs.

Alkohol von 20° lösen 0,0103 T. — (Ci6H3202)2Ba. Durch FäUen einer alkoholischen Palmitin-

säurelösung mit einer nicht ganz zureichenden Menge Bariumacetat^o). Glänzende Krj-staUe,

die nicht unzersetzt schmelzen. In 100 T. abs. Alkohol, der mit 10 Tropfen Essigsäure versetzt

ist, lösen sich bei 20° 0,0334 T. Salz, bei Siedellitze 0,1486 T. Salzi»). — (CieH3i02)2Pb.
Sohmelzp. 112°. Löslich in Alkohol und Äther, in letzterem im Verhältnis 0,0184 : 100. —
(Ci6H3iO,)2Cu. Miki'oskopische Blättchen. — CjsHjiOoAg. Amorpher Niederschlag, aus
Alkohol kleine glänzende Blättchon.

Derivate: Methylpalmitat C16H31CO2CH3. Kiy.stalle vom Schmelzp. 28° 21).

Äthylpalmitat C15H31CO2C2H1;. Die Darstellung erfolgt am besten durch Erhitzen
einer Lösung der Säure in 3 proz. alkoholischer Salzsäure 20). Der Äthylester entsteht direkt beim
Verseifen von Fetten mit Natriumäthylat^a). Flache Nadeln vom Schmelzp. 24,2° 23). Siedep.

184,5—185,5 20) „„ter 10 mm Druck, 122° bei mm Dnick 2*).

Isoainylpalmitat C15H31CO2C5H11. Wachsartig. Schmelzp. 9° 25). Paliuitat des I-Amyl-
alkohols ([(v]d = —4,4°) C15H31CO2C5H11. Schmelzp. 12—13°. Spez. Gewicht 0,854 bei

20°. Brechungsindex für NatriumUcht 1,4487 bei 20°. Spez. Drehung +1,28° bei 20° 26).

Hexylpalmitat Ci3H3iC02CcHj3. Farblose, dicke Flüssigkeit 27).

1) Carnelley u. Williams, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1360 [1879].

2) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. GeselUchaft 13, 1670 [1879].

3) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1721 [1879].

*) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1324 [1890].

5) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1724 [1882].

^) Scheij, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 188 [1899].

') Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 165 [1893].

8) Brunei, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, 2106 [1894].

8) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 49, 107 [1894].

10) Robertson, Journ. Chem. Soc. 83, 1428 [1903].

11) Sudborough u. Gittins, Journ. Chem. Soc. 93, 210 [1908].

12) Hehner u. Mitchell, Amer. Chem. Journ. 19, 40 [1897].
13) Timofejew, Chem. Centralbl. 1905, 11, 436.

1-1) Emerson u. Dumas, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 949 [1909].

15) Gröger, Monatshefte f. Chemie 8, 497 [1887].

1«) Petersen, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 141 [1906].

1') Partheil u. Ferie, Archiv d. Pharmazie 341, 555 [1903].

18) Meyerstein, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63, 145 [1910].

19) Chittendeu u. Smith, Amer. Chem. Journ. 6, 221 [1884].

20) Holtzmaun, Archiv d. Pharmazie 236, 440 [1898].

21) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1853, 502.

22) Kessel u. Krüger, Zeitschr. f. physiol Chemie 15, 325 [1891].

23) Heintz, Jahresber. d. Chemie 1853, 447.

21) Krafft, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 4340 [1903].

25) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 1853, 503; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 3r, 855

[1853].

26) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 285 [1896].

2') Zelinsky u. Przewalski, Chem. Centralbl 1908, II, 1855.



1006 Säuren der alipliatisclien Reihe.

lleptylpaliiiitat C'i.-,H3iC02C7Hi5. Dickes öl, das l)ci 8—10" crstanti).

Octjipalmitat ruHsiCOeCgHiT. Schmelzp. 8,5° 2).

Dodecylpalinitat C15H31CO2C12H26. Aus Palmitylchlorid und Dodecylalkohol bei

160—180°. Krystallisiert aus Alkohol in großen Blättern vom Schmelzp. 41°. Im Vakuum
unzersetzt flüchtig 3).

Tetradecylpalmitat CisHsiCOaCuHag. Schmelzp. 4S°'*).

Peutadecylpalinitat C13H31CO2C15H31 . Beim Erhitzen von 3 T. palmitinsaurem Silber

mit 1 T. Jod und Porzellanscherben. Schmelzp. 57° ^).

Cetylpalinitat CisHaiCOoCieHas. Das Cetylpalmitat bildet den Hauptbestandteil des

Walrats und läßt sich daraus durch \\-iederholtes UmkrystaUisieren isolieren 6). Verbrennungs-
wärme 10,153 Cal, pro Gramm').

Octadecylester Ci3H3,C02Ci8H37. Schmelzp. SO"»).

(Vrylpalinitat C\5H3iC02C27H55. Im Opiumwaohs. Schmelzp. 79° ^).

Myricylpalmitat CV5H31CO2C30H61 . Bildet den im Alkohol unlöslichen Teil des Bienen-
wachses. Schmelzp. 72 " i").

Phenylpalmitat C15H31CO.2C6H5. Schmelzp. 45°. Siedep. 249,5° unter 15 mm Druck ").

p-KresvIpalniitat CisHsiCOaCeHiCHa. Schmelzp. 47°. Siedep. 258° unter 15 mm ").

CH2OCOC15H31
(\-3Iouopalmitin

|
. Aus palmitinsaurem Natrium und a-Monochlor-

CHOHCH2OH
hydrin. Große, atlasglänzende Tafeln aus Methylalkohol. Schmelzp. 65° 12). Ein Jlono-

palmitin unbekannter Konstitution entsteht, wenn Palmitinsäure während 18 Stunden mit
wasserfreiem Glycerin auf 180—200° erhitzt wird. Dieses Monopalmitin ^vird durch seine

leichte Löshchkeit in Alkohol von anderen bei dem Darstellimgsprozeß entstandenen Palmitin-

säureglyceriden getrennt"). Schmelzp. 63°. Löslichkeit in Alkohol 5,306 : 100 bei 22,5°.

(-i-Monopalniitiii CHoOHCHlOCOCijHsiJCHoOH. Aus ;?Palmitodichlorhydrin und
Silbernitrit. \\eiße Krystallblättchen. Schmelzp. 74'.

a-Dipaln.itin
CH20COCi,H3i

CHOH

CH20COe„H3i

Büschelig vereinigte Nadeln. Schmelzp. 69° 12).

.^-Dipalmitin
^^^^jj

I

CHOCOCisHai

CH2OCOC15H31

Glänzende Blättchen aus Ligroin, Schmelzp. 67° 12). Ein Dipalmittn vom Schmelzp. 61°

entsteht, wenn Glycerin und Palmitinsäure 114 Stunden auf 100° erhitzt werden i-*). Lange
Nadeln aus Alkohol. Löslichkeit in 100 T. abs. Alkohols von 20° 0,2097.

Tripalmitiu C3H5(OCOCi5H3i)3. Kommt in allen palmitinsäurehaltigen Fetten vor.

Zur Darstellung ^vird ein palmitinsäurereiches Fett, z. B. Palmöl, von flüssigen Anteilen be-

freit und der Rückstand zur Beseitigung von Palmitinsäure und Ölsäure 6—7 mal mit Alkohol

ausgekocht. Den jetzt noch verbleibenden Rückstand krystallisiert man wiederholt aus Äther

um. Synthetisch entsteht das Tripalmitin bein\ Erhitzen von Monopalmitin mit 8—10 T.

1) Przewalski, Chem. Centralbl. 1909, II, 794.

2) Hanhart, Jahresber. d. Chemie 1858, 301.

3) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 3019 [1883].

*) Krafft. Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 16, 3021 [1883].

5) Simonini, Monatshefte f. Chemie 14, 85 [1893].

«) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 297 [1851].

") Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 305 [1885].
S) Krafft, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 3022 [1883].

ä) Hesse, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3, 639 [1870].

1") Brodle, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 11, 159 [1849].

11) Krafft u. Bürger, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft H, 1379 [1884].

12) Guth, Zeitschr. f. Biol. (N. F.) 36, 88 [1903].

13) Chittenden u. Smith, Amer. Chem. Journ. 6, 225 [1884/85].
i*) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 41, 240 [1854].
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Palmitinsäure auf 250° während SStunden^) oder aus Tribromhydrin und Natriumpalmitat 2).

Schmelzp. 65.1 "3). Löslichkeit in Alkohol von 20" 0,0043: 100. Leicht löslich in Äther.

Spez. Gewicht 0,8657 bei 80 \ Brechungsindex für Natriumlicht l,4.'i807 bei 80" 3).

Gemischte Glyceride der Palmitinsäure siehe bei den entsprechenden Ilerivaten der
Stearinsäure.

Mannitandipalmitat CgHiuOsfOCOCiäHai).,. Entsteht bei 20stündigem Erlützen von
Mannit mit Palmitinsäure auf 120'. Neutrale feste Substanz, löshch in Äther*).

Palniitylchlorid CuHaiCOa. Schmelzp. 12°. Siedep. 192,5'' bei 15 ram unter par-

tieller Zersetzung ^).

O TT pO\
Falniitinsäureanhydrid p °ti^ pn/O- Entsteht durch Einwirkvmg von Essigsäure-

anhydrid auf Palmitinsäure bei 150°. Schmelzp. 55—60^6).

Palniitiusäureamid CijHaiCONH.^. Schmelzp. 106—107='). Siedep. 235—236° unter
12 mm, teilweise zersetzt^). Siedep. 152— 153° bei mm Druck'). Molekulare Ver-
brennungswärme 2472,9 CaLi"). Addiert 1 Mol. Chloral.

Paluiitinanilid CijHaiCONHCeHs. Lange, seideglänzende Nadeln vom Schmelzp. 90,5°

aus jMkohol. Siedep. 282—284° unter 17 mm Druck "). Krj-oskopisches Verhalteni^). Mole-

kulare Verbrennungswärme 3204,9 Cal. 13). .Azofarbstoffe aus Palmitinanilid i*).

Palmitiiisäure-p-toluidid C15H31CONHC6H4CH3. Schmelzp. 96° is).

Palmitiusäure-A-naphthalid CiäHaiCONHCuH^. Schmelzp. 100°").

Palmitinsäurehydrazid C-15H31CONHNH.,. 20 g Hydrazinhydrat werden nach all-

mählichem Zusatz von 70 g Palmitinsäureäthylester 16 Stunden lang zum Sieden erhitzt.

Schmelzp. 111 le).

Palmitylazid C1.5H31CON3. Aus dem Chlorhydrat des Hydrazids durch Einwirkung
von gasförmiger salpetriger Säure. Schmelzp. 49°.

Paliuitinsäiireuitril C15H31CN. Aus dem Amid durch Erhitzen mit Phosphorpent-

oxyd'). Große, sechsseitige Tafeln mit cüagonaler Furchung. Schmelzp. 31". Siedej). 108°

unter mm Dnick, 193° unter 13 mm »). Spez. Gewicht 0,8224 bei 31°.

Palmitamidoxim CiäHaiC^^^-^. Schmelzp. 101,5-^102" i'). Verbindet sich mit
schwefliger Säure.

^

Paliuitiuhydroxamsäure CijHjiC^^H . Entsteht bei der Verseifung der Fette mit
Hydroxylamin. Schmelzp. 99' i*).

a-Broiupalmitinsäure CH3(CH.2)i3C'HBrCOOH .Durch Bromieren von Palmitinsäure

in Gegenwart von rotem Phosphorit). Glänzende Kiystallschuppen aus Ligroin. Schmelzp.

51,5—52 \ Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform, Ligroin, Schwefelkohlenstoff.

a-Osypalmitinsäure CH3(CH2)i3CHOHCOOH. Aus a-Brompalmitin.säure mit alko-

hoUschem Kali. Leicht lösüch in Alkohol und Äther. Kleine, schuppige, glänzende Köystalle

aus Äther. Schmelzp. 82—83° 20).

1) Berthelot, Annales de Chim. et de Pliys. [.3] 41, 240 [1854].

2) Guth, Zeitschr. f. Biol. (N. F.) 26, 89 [1903].

3) Scheij, Recueü des travaux chim. des Pays-Bas 18, 198 [1899].

*) Berthelot. Annales de Chim. et de Phys."[3] 41, 323 [1856].

5) Krafft u. Bürger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 1319 [1884]. — Villier,

Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1932 [1876].

6) Albitzky, Chem. Centralbl. 1899, 1, 1070.

') Krafft u. Staufer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 1730 [1882].

») Eitner u. Wetz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 2840 [1893].

») Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 39, 1324 [1890].

1») Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53, 60 [1895].

") Hell u. Jordanow, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 953 [1891].

12) Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 454 [1897].

13) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53, 60 [1895].
i-t) Sulzberger, D. R. P. 188 909 [1907] u. 193 451 [1908].
IS) Robertson, Journ. Chem. See. 93, 1033 [1908].
i<*) Dellschaft, Journ. f. prakt. Chemie [2] 64, 422, 430 [1901].

1") Eitner u. Wetz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 2845 [1893].

18) Morelli, Chem. Centralbl. 1908, 2019.

18) Hell u. Jordanow, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 938—940 [1891].

20) Hell u. Jordanow, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 939 [1891].
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a-Äiniiiopaliiiitiusüure CH3(CHo)j3CHNH2COOH. Aus a-Biomi)almitinsäuie und
alkoholischem Ammoniak bei 100° im Rohr. Weißes, krystallinisches Pulver. Leicht löslich

in heißem Eisessig, schwer in kaltem, sowie in Alkohol, Benzol, Ligroini).

Heptadecylsäure, Margarinsäiire, Daturiiisäiu-e.

Mol.-Gewicht 270,25.

Zusammensetzung: 75,6% C, 12,6% H, ll,8°o 0.

Vorkommen: Eine gesättigte Fettsäure mit 17 Kolilenstoffatomen glaubte Ebert^) aus
Leichennachs isohert zu haben. Später wurden Säuren der gleichen Zusammensetzung auf-

gefunden unter den festen Säuren des Öles von Datura Strammonium^) und des Palmfettes*),

im OUvenöl^) vmd im Schweinefett 6). D. Holde wies indessen nach, daß sich mittels durch-

greifender Fraktionierung nach der Jlagnesiumacetatmethode aus der Palmöl-, Datura-,

Ohvenöl und Schweineschmalzheptadecylsäure Fettsäuren mit gerader Kohlenstoffatomzahl ab-

trennen lassen, so daß einstweUen als einzige bekannte gesättigte Fettsäure mit 17 Kohlen-
stoffatomcn die weiter unten erwähnte sjaithetisch dargestellte Heptadecylsäure anzusehen ist ').

Bildung: Heptadecylsäure entsteht beim Kochen von Cetylcyanid mit alkoholischer

Kalilauge^). Bei der Oxydation des Heptadecylmethylketons mit C'hromsäuregemischs).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die s\Tithetische Normal-Heptadecylsäure
schmilzt bei 59,9' und siedet unter 100 mm Diuck bei 227 '. Die Schnielzpmikte der natürlichen

Margarinsäuren Hegen zwischen 53 und 57 ".

Salze: (Ci,H3302)2Ba. Ci,H3302Ag.

Stearinsäure.

Mol.-Gewicht 284,29.

Zusammensetzung: 75,98% C, 12,77% H, ll,250ö O.

C18H36O2 = CH3(CHo)ieC00H.

Vorkommen: In Verbindung mit Glycerin in den meisten, besondei-s festen Fetten. Je

höher der Schmelzpmrkt eines Fettes liegt, um so reicher pflegt es an Stearinsäure zu sein.

Im Flachswachsi''), im Tabaksamenöln), im Traubenkernöli^), im Leinöles). Als AlkaUsalz

im Blutserum und Chylusi*), sowie im Hami^). Frei im Auswurf bei Lungengangrän und in

käsiger Tuberkelmasse. .Als Kalksalz im Leiehenwachs und in den Faeces.

Bildung: Durch Oxydation des Cerebrins mit Salpetersäure is). Durch elektrolytische

Reduktion von ölsäurei'), sowie bei der Reduktion der öl- mid Elaidinsäure mit Jodwasser-

stoffsäure mit rotem Phosphor bei 200—210° ^^). Bei der Zersetzung des Eiters. In der Leber

nach Vergiftung mit Toluylendianrinis).

Darstellung: Man verseift Hammeltalg^») oder Sheabutter mit Ätzkali, zerlegt die Alkali-

seifen mit Salzsäure und krystallisiert die Säuren wiederholt aus Alkohol um. Technisch \\ird

1) Hell u. Jordanow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 939 [1891].

2) Ebert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 775 [1875].

3) Gerrard, Annales de Chim. et de Phys. [6] 31, 549 [1892].

*) Noerdlinger, Zeitschr. f. angew. Chemie 1893, HO.
5) Holde u. Stange, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2402 [1901].
S) Kreis u. Hafner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 2770 [1903].
") Holde, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 1246 [1905].

*) Becker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 103, 209 [1857].

9) Kraft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1672 [1879].

1») Hoffmeister, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1050 [1903].

11) Ampola u. Scurti, Gazzetta chimica ital. 34, II, 315 [1904].

12) Ulzer u. Zumpfe, österr. Chem.-Ztg. 8, 121 [1905].

13) Haller, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 146, 259 [1908].

") Hoppe -Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 504 [1883/84].

") Hybinette, Skand. Archiv f. Physiol. T, 380 [1897].

1«) Kossei u. Freytag, Zeitschr. f. physiol. Chemie IT, 449 [1893].

1') Petersen, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 549 [1905].

18) Goldschmidt, Jahresber. d. Chemie 18J6, 579.

18) Joannovicz u. Pick, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 7, 185 [1909].

20) Pebal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 138 [1854].
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'IVil (UiilIi Redukti in Olsäuie nach dem Kontakt verfalircn lier-die Steariusäurc /.um

gestellt 1).

Nachweis und Bestimmung: Zum Nachweis der Stearinsäure wird das zu untersuchende
Fettsäuregemisch mit einer bei 0' gesättigten methylalkoholischen Stearinsäurelösung aus-

gelaugt. Man 'S erwendet für je 0,5— 1 g des festen Fettsäuregemisches 100 ccm dieser Lösung,

wäscht mit derselben Lösung nach, saugt bei 0° ab und wägt den bpi 100' getrockneten Rück-
stand. Nach Kreis imdHafner^) bedarf die Methode der Vervollkommnung. Zur Trennung
der Stearinsäure von Palmitinsäure ist che fraktionierte Fällung der amylalkohohschen Lösung
des Gemisches mit Athyl.ilkohol vorgesclüagen worden '). Schmelzpunkte von Stearin-

Palmitinsäuregemischen*).

Erstarrungspunkte von Stearin-Palmitinsäuregemischen^).

Prozentgehalt

der Mischung
an Stearinsäure
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Molekulare Schmelzwärme i). Löslichkeit in Benzol und Sch«efelkolilenstof{2|. Kiyosko-

pisches Verhalten'). Esterifizieningskonstante*). l.öslichkeit bei 0' in Alkohol 0,1 .- 100,

in Benzin 0,4: 100*). Volumändenmg beim Schmelzen 6). Einfluß des Drucks auf den

Schmelzpunkt'). Beim Erhitzen im Wasserstoffstrom läßt sich die Hauptmenge der Stearin-

säure unzersetzt destillieren, daneben entsteht Stearon C^7H35COCi7H35, Essigsäure, Kohlen-

wasserstoffe der Äthylenreihe, Kohlensäure und andere Produkte s). Beim Eindampfen der

alkohoHschen Lösung verestert sich die Stearinsäure teilweise 9). Bei der Elektrol3^se ent-

steht der Kohlenwasserstoff CsjH^o ^'')- Bei der Behandlung mit Salpetersäure entsteht vor-

Tiiegend Glutarsäure. AlkaUsche Permanganatlösung erzeugt bei längerer Einwirkung auf

Stearinsäure Essigsäure, Buttersäure, Sebacinsäure, Bemsteinsäure, Korksäure, Brenzwein-

säure und andere Substanzen").

Salze: 12) Die Alkalisalze der Stearinsäure sind harte Seifen, die durch viel Wasser in

Alkah und schwer löshche saure Salze gespalten werden. Heißer Alkohol löst sie unzersetzt.

CisHsjOoLi. Kieme, weiße Krystallschuppen aus Alkohol, wird durch Keutrahsieren einer

heißen alkohoUschen Steaiinsäurelösung mit Lithiumcarbonat gewonnenis). LösUchkeit bei

18'= in Wasser 0,01 : 100, in Alkohol vom spez. Gewicht 0,797 0,041 : 100. — CigHjjOnNa.

CigHsäOoXa + C18H35O2 . ünlösUch in Wasser. — CigHäjOaK. Nadeln aus Alkohol. —
C18H35O2K -f CjgHseOo . Blättchen. — (Ci8H3502)2Mg. Mkroskopische Blättchen aus

Alkohol. — (CigH3502)oC'a. (Ci8H3502)2Sr. (Gi8H3502)2Ba. Durch Zusatz eines germgen

Überschusses von alkoholischer Stearinsäurelösung zu einer Bariumacetatlösung 1*). —
(Ci8H3602)2Pb. LösUchkeit in Äther 0,0148 : 100. — (CigHajOaJ+Pb. Durch Erhitzen von
Bleitetraacetat mit Stearinsäure im Vakuum auf dem Wasserbadeis). Weiße, krystaUinisohe

Masse vom Schmelzp. 102—103°.

Derivate: Methylstearat C17H35CO2CH3. Durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf

-Alkalistearati«). Krystalle aus Äther. Schmelzp. 38°. Siedep. 214— 215° unter 15 mm
Druck 1').

Ätbylstearat Ci7H35C02C2H5. Durch Erhitzen von Stearinsäure mit 3proz. alko-

hohscher Salzsäure. Beim Verseifen von Fetten mit Xatriumäthylatis). Xadeln vom Schmelzp.

33,5°. Siedep. 199— 201° unter 10 mm Druck i»), 139° unter mm Druck 2»). Bleibt beim

Erhitzen unter Diiick bis gegen 300" unverändert und liefert dann Äthylen und Stearin-

säure 21).

Isoamylstearat C17H35CO2C5H1] . Aus heißem Alkohol mikroskopische weiße Tafeln.

Schmelzp. 21°. UnlösUch in Wasser, löslich in Äther 22).

Stearat des l-.4mylalkohols {[«]d = — 4,4° C17H35CO2C5HU • Schmelzp. 20—21°.

Spez. Gewicht 0,855 bei 20°. Brechungsindex für Natriumlicht 1,4451 bei 20°. Spez.

Drehung +1,27° bei 20° 23).

1) Bruner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 2106 [1894].

2) Vogel, Jahresber. d. Chemie 1866, 892.

3) Robertson, Joum. Chem. Soc. 83, 1428 [1903].

*) Sudborough u. Gittins, Joum. Chem. Soc. 93, 210 [1908].

5) Charitschkoff, Chem. Revue üb. d. Fett- u. Harziud. 13, 106 [1905].

6) Heß, Berichte d. Deutsch, physikal. Gesellschaft 3, 403 [1906].

) Hulett, Zeitschr. f. physikal" Chemie 28, 664 [1899].

8) Heintz, Jahresber. d. Chemie 1855, 514.

9) Emerson u. Dumas, Joum. Amer. Chem. Soc. 31, 949 [1909].

1») Petersen. Zeitschr. f. Elektrochemie 12, 141 [1906].

11) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] T, 183—187 [1896].

12) Chevreul, Recherches sur les Corps gras d'origine animale, Paris 1823, 32. — Heintz,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 84, 299 [1852]. — Redtenbacher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie

35, 49 [1840].

13) Partheil u. Ferie, Archiv d. Pharmazie 241, 552 [1903].

1*) Holzmann, Archiv d. Pharmazie 236, 424 [1898].

") Colson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1664 [1903].

16) Werner u. Seybold, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 3658 [1904].

1") Haller u. Youssouffian, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 803 [1907].

18) Kossei u. Krüger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 325 [1891].

19) Holzmann, Archiv d. Pharmazie 236, 440 [1898].

20) Krafft, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 4340 [1903].

21) Colson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141. 1054 [1908].

22) Pottevin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 379 [1904].

23) Guye u. Chavanne, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 286 [1896].
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Octylstearat Ci7H35C'0.,C8Hi7. Schmelzp. — 4,5 i).

Cetylstearat Ci7H35C02CieH33. Große Blätter von walratähnlichem Aussehen. Schmelz-

punkt 55—60° 2).

CH2OCOC17H35
Athylenglykoldistearat

|
. Blättehen vom Schmelzp. 76° 3). Siedep.

261° unter mm Druck*). CH2OCOC17H35

CH2OCOC17H35
(\-Monostearin

|

. Aus a-Monochlorhydrin und fempulverisem Natrium-
CHOHCH2OH

stearat durch 4 stündiges Erhitzen auf 110°, Ausziehen mit Äther und UmkrystaUisieren aus

Methylalkohol. Schmelzp. 73°. Neutral, geruch- und geschmacklos. Sehr schwer löslich in

kaltem Alkohol, leichter in Äther und Ligroin^).

Ein Monosteariii von anderen Eigenschaften, das möglicherweise ein Gemisch der

Isomeren ist, bildet sieh beim Erhitzen von Stearinsäure mit Glycerm auf 200°. Sehr wenig
löslich in kaltem Äther, sehr leicht in heißem Alkohol. Sehr kleine Nadeln vom Schmelzp. 61°,

im Vakuum unzersetzt flüchtig s).

a-Disteariu

I

CHOH

CH2OCOC17H35

Beim Erhitzen von a-Dichlorhydrin mit Natriumstearat auf 140—150° während 6 Stunden.

Rhombische Blättchen vom Schmelzp. 72,5° ').

CHoOH
ß-Disteariil | . Aus /y-Dibromhydrin und Kaliumstearat.

CHOCOCi7H35CHoOCOCi7H35
Prismatische Tafeln vom Schmelzp. 74,5° '). Durch Erhitzen des Jlonostearins aus Glycerm
mit Stearinsäure auf 150—200° wurde ein Distearin erhalten, das bei 76,5° schmolz. Der
Körper bildete eine Additionsverbindung mit Ammoniak, che aus Äther in feinen prismatischen

Kryställchen herauskam *).

Tristearin CaHsCOCOC'i-Hs^. Aus Tribromhydrin und Natriumstearat 9). Aus
Distearin und Stearinsäure bei 200—220° ^). Aus Glycerin und Stearinsäure beim Erhitzen

unter vermindertem Druck i"). Prismatische Säulchen aus Äther. Schmelzp. 71.6°. Nach
dem Wiedererstarren 55° und 71,6°. Spez. Gewicht 0,8621 bei 80°. Brechungsindex für

Natriumhcht 1,43987 bei 80° 1»). Elektrische Leitfähigkeit ")• Destilliert unzersetzt im
Vakuum. Sehr «cnig löslicli in kaltem Alkohol, leiclit in heißem.

Gemischte Glyceride der Stearinsäure: ^-Stearo-.^-^-dilaurin

C]

I

CHOCOCuHsa
I

Gl

Schmelzp. 46°, nach dem Ei-starren 44°.

3-Stearodilaurin CHoOCOCnHos

CHOCOC17H35
I

CHaOCOCuHaa

Weiße KrystäUchen. Schmelzp. 37,5° 12).

i) Hanhart, Jahresber. d. Chemie 1858, 301.

2) Berthelot, Annalen d. Gliemie u. Pharmazie 113. 360 [1859].

3) Wurtz, Annales de Chim. et de Phys. [3] 55, 436 [1859].

*) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge-seUsciiaft 36, 4339 [1903].

5) Guth, Zeitschr. f. Biol. (N. F.) 36, 84 [1903].

6) Hundeshagen, Joiirn. f. prakt. Cliemie [2] 28, 225 [1883].

') Guth, Zeitschr. f. Biol. (N. F.) 36, 86 [1903]. — Grün u. Schacht, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 40, 1780 [1907].
S) Hundeshagen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 38, 227 [1883].

9) Guth, Zeitschr. f. Biol. (N. F.) 36, 87 [1903].

1») Scheij, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 200 [1899].

11) Bartholi, Gazzetta chimica ital. 34, II, 168 [1894].

12) Grün u. Schacht, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1791 [1907].

64*
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«.Stearodipaln.it!n
CH,0C0C,,H3.

I

CHOCOC15H31
I

CHaOCOCisHsi

Langgestreckte, rhombische Tafeln vom Schmelzp. 60° i).

^^-Stearodlpalmitin
CH,0C0C,,H3,

I

CHOCOC17H35

CH2OCOC15H31

Aus a-Dipalmitin und Stearinsäure. Blättchen vom Schmelzp. 60''.

Dipalmitostearin C3H5(OCUCi5H3i)o(OCOCi7H35). In einer Menge von -1—5°o im
Hammeltalgs). Im Enten- und Gänsefett^).

.^-Aceto-.-distearin
CH,OCOC„H33

I

CHOCOCH3

Bei 4stiindigem Kochen von a-Distearin mit Essigsäureanhydrid. Weiße KrystäUchen. In

Äther und Cliloroform leicht, in Alkohol schwer löslich. Schmelzp. 56,5°*).

ß-Lauro-.-dlstearin
CH^OCOC.^H,,

I

CHOCOC11H23

CH2OCOC17H35

Aus Distearin und Laurinsäureanhydrid durch Sstündiges Erhitzen im Kohlensäurestrom

auf 150°. Krystallisiert aus Äther in zwei verschiedenen Modifikationen vom Schmelzp. 68,5°

und 53,5° 5).

.-Lauro-.-ß-distearin
CH,0C0C,A3

CH0C0Ci,H3s

CH2OCOC17H35

Aus Distearochlorhydrin und laurinsaurem Kali. Lockere KrystäUchen aus Alkohol, dichte

Kömer aus Äther. Schmelzp. 49°, nach dem Erstarren 47° ^).

.-Myristo-«-.^.distearin
CH,0C0C,3H„

I

CHOCOCi,H35
I

CH2OCOCJ7H36

Aus Distearo-a-chlorhydrin und KaliummjTistat. Dichte Knollen aus Äther. Kurze Nadeln

aus Alkohol. Schmelzp. 52° und 62°, nach dem Erstarren 59° 6).

.3-Myrl.to-.-distearin
CH.^OCOCÄ,

I

Gl
I

GH2OGOC17H3S

Aus «-Distearin und MjTistinsäureanhydrid. Der Körper wird durch Krystallisation aus

Äther in 2 Isomere zerlegt, die bei 57° und 58,5° schmelzen').

1) Guth, Zeitschr. f. Biol. (N. F.) 26, 98 [1903].

2) Bömer, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. U, 391 [1909].

3) Klimont u. Meiseis, Monatshefte f. Chemie 30, 341 [1909].

*) Grün u. Schacht, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1781 [1907].

^) Grün u. Schacht, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1783 [1907].

^) Grün u. Theimer, Bericht« d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1796 [1907].

") Grün u. Schacht, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUsohaft 40, 1785 [1907].
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.-Pahnitodistearin
CH.OCOC.Ä,

I

CHOCOCijHas

CH2OCOC17H35

Entsteht synthetisch aus /^-Distearin und Palmitinsäure. Schmelzp. 63,2°, nach dem Er-
starren 52° 1). Aus Rinds- und Hammelfett «iirde ein Glycerid isoliert, das aus Äther oder
Ligroin in kleinen glänzenden Schüppchen krystallisierte, die aus mikroskopisch kleinen, zu
Büscheln vereinigten Nadeln bestanden. Schmelzp. nach dem Erstarren 52° und 63°, in

lirystallisiertem Zustand 63,5°. Dasselbe dürfte mit a-Palmitodistearin identisch sein.

(/J?)-Palinitodistearin

I

CHOCOC15H31
I

CH2OCOC17H35

Im Schweinefett findet sich ein Palmitodistearin, das in reinem Zustand aus Äther oder
Ligroin in großen Blättchen krystallisiert, die unter dem Mikroskop als gut ausgebildete,

längliche Tafeln mit schief abgeschnittenen Enden erscheinen. Schmelzp. 66,2°, nach dem
Erstarren 51,8° und 66°. Die Verbindung ist wahrscheinlich /S-Palmitodistearins).

^-Benzodistearin
CH20COC,,H35

CHOCOCeHg

CH2OCOC17H35

Aus Benzodichlorhydrin und stearinsaurem Natrium. Krystalle aus Äther. Schmelzp. 64° 3).

Dlstearochlorhydrin C3H5(Cl)(OCOCi7H35)2. Aus «-Chlorhydrin, konz. Schwefelsäure

und Stearinsäure. Die Verbindung krystallisiert aus Äther in weißen, weichen Körnchen,

aus Alkohol in Drusen. Sie ist leicht löslich in Chloroform, schwerer in Ligroin und Alkohol*).

Erythritnionostearat C4H,03(OCOCi7H35). Wachsartig. UnlösUeh in Wasser, lösHch

in Äther.

Quercitdistearat C5Hiq03(OCOC,7H35)2. Entsteht aus Quercit und Stearinsäure bei

200°. Wachsartig; löslich in Äther, nicht in Wasser^).

Pinitdistearat C6Hio03(OCOCi7H35)2. Aus Pinit und Stearinsäure bei 220—250°.

Fest. Bei weiterem Erhitzen mit Stearinsäure auf 220° geht es in ein Tetrastearat über.

Mannitantetrastearat C6H80(OCOCi 7^135)4. Wachsartige Masse, die aus mikroskopi-

schen Krystallen besteht.

Dulcitandistearat C„Hio03(OCOCi7H3.5)o. Rrystallinisch.

Duleitantetrastearat CsH,oO(OCOCi7H3'.5)4

.

Stearylchlorid C17H3JCOCI. Krystalle vom Schmelzp. 23°. Siedep. 215° unter 15 mm,
unter geringer Zersetzung «).

C* TT PO
Stearinsäureanhydrid n^'S^^nX^O- Durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid auf

L'i7Jl35L.U

in Benzol suspendiertes Natriumstearat'). Aus Stearinsäure und Essigsäureanhydrid durch

Bstündiges Erhitzen im Rohr auf 150° s). Schmelzp. 71—77°.

Steariusäiireamid C17H35CONH2. Aus Äthylstearat und Ammoniak bei 180° 9).

Durch Eintropfen des geschmolzenen Chlorids in wässeriges Ammoniak i"). Beim Erhitzen

von Animoniumstearat auf 230° ^). Beim Erhitzen von Cetylmalonaminsäure auf 130—150° n).

1) Kreis u. Hafner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1123 [1903].

2) Kreis u. Hafner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1127 [1903].

3) Guth, Zeitschr. f. Biol. (N. F.) 36, 78 [1903].

4) Grün u. Theimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1794 [1907].

5) Berthelot, Chimie organique synthetique 8, 219, 224 [1860].

6) Krafft u. Bürger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft K, 1380 [1884].

') Beckmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 55, 17 [1897].

8) Albitzky, Chem. Centralbl. 1899, I, 1070.

9) Hofmann, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 15, 984 [1882].

1») Aschann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2340 [1898].

11) Hell u. Sadomsky, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 2781 [1891].
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Schnielzp. 108,5 —109° i). Siedep. 168—1G9- unter mm 2). Findet techjiische Verwendung
zum Leimen von Papier 3).

Stearinsäureanilid C17H35COXHC6H5. Zur Darstellung destilliert man Stearinsäure

mit überschüssigem AniUn bei 230"*). Sehr feine Xadeln vom Schmelzp. 93,6° aus Alkohol.

Rryoskopisches Verhalten s).

Stearinsäure-p-toluidid Ci^HjäCONHC^HtCHs. Schmelzp. 98=6).

Stearinsäure- 1-naphthalid C17H35COXHC10H-. Schmelzp. 110' 6).

Stearonitril C-itHsjCX. Aus Stearamid und Phosphorpentoxydi). Schmelzp. 41°.

Siedejj. 128' bei mm. Spez. Ge-nicht 0,8178 bei 41' (flüssig) 2).

Stearinhjdioxamsäure C^711350/^x1 • Entsteht bei der Verseifung stearinsäure-

haltiger Fette mit Hydroxj'lamin'). Aus Alkohol Krystalle vom Schmelzp. 104'.

Monochlorstearinsäure Ci8H3,02Cl. ilan sättigt eine Lösung von Ölsäure oder Elaidin-

säure in 4 T. Eisessig mit trockner Salzsäure und erhitzt -viährend 7 Stunden auf 150° s).

Feine Xadeln aus heißem Alkohol. Schmelzp. 38—il'. Beim Abkühlen der Schmelze geht

die Säure in eine andere Modifikation vom Schmelzp. 22
' über, die sich nur langsam in die

erste zurückvem andelt.

Dichlorstearinsäure Ci8H3j0.2Cl2- Beim Einleiten von Chlor in eine trockne Chloro-

formlösung von öl- oder Elaidinsäure^). Perlmutterglänzende Blättchen vom Schmelzp. 32°.

Leicht löslich in Alkohol.

a-Bromstearinsäure CH3(CH2)i:iCHBrC00H. Entsteht beim Bromieren von Stearin-

säure bei 130— 140
'
i"). Glänzende Xadeln aus Ligroin oder 4seitige Tafeln. Schmelzp. 60° ").

Dibromstearinsäure. 1. Ölsäuredibromld CisH3402Br.2. Schweres gelbes öl, das mit
alkoholischem KaU Bromwassenstoff abspaltet 12). 2. Dibronielaidinsäure C]8H3j02Br2.

Schmelzp. 27 ' ^-). Bei Einwirkung von alkoholischem Kali bei höherer Temperatur wird

Stearolsäure gebildet. 3. Dibromisoölsäure Ci8H3402Br2 . Schweres öl. Beim Erhitzen mit
Silberoxyd entsteht eine Dioxystearinsäure vom Schmelzp. 77—78' 13).

„a" (wahrscheinlich 11 -)- Jodstearinsäure C^sH3502J. Durch Addition von Jod-

wasserstoff an IsoÖlsäure. Dickes Öl, liefert mit Silberoxyd ll-Oxj'stearinsäiire, mit Zink

imd Salzsäure Stearinsäure, mit alkoholischem Kali Isoölsäurei*).

„,-i" (wahrscheinlich 10 -)- Jodstearinsäure CigH3502J. Aus p'-Osystearinsäure mit
Phosphortrijodid und Wasser. Zähes Öl. Durch Zink und alkoholische Salzsäure nird die

/J-Jodstearinsäure zu Stearinsäure reduziert. Mit feuchtem Süberoxyd liefert sie die Oxysäure
zurück, von alkoholischem Kali wird sie unter BUdung von Ölsäure, ParaÖlsäure und Jod-

wasserstoff gespalten 1*). (;^

a-Cyanstearinsäure CH3(CH2)i5CHCOOH. Zur Darstellung kocht man 50 g a-Brom-
stearinsäureester mit 14 g Cyankali in verdünnter alkohoUscher Lösung 5—6 Tage lang. Perl-

mutterglänzende Blättchen oder Prismen aus Alkohol. Schmelzp. 83,5'. Leicht lösUch in

Alkohol, Äther, Eisessig; unlösUch in Ligroin. Spaltet sich bei 250' in Kohlensäure und
StearonitriUS).

Nitrostearinsäure Ci8H3502(N02). Bei 2tägigem Kochen einer Lösung von 100 g Stearin-

säure und 1,5 1 Eisessig mit 300 g Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,48. L'nlösUch in Wasser

1) Krafft u. Stauffer. Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 15, 1730 [1882].

2) Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 89, 1.324 [1896].

3) Müller- Jakobs, Zeitschr. f. angew. Chemie 18. 1141 [1905].

*) Pebal, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 151 [1854].

6) Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 454 [1896].

«) Robertson, Joum. Chem. Soc. 93, 1033 [1908].

') Morelli, Chem. Centralbl 1908, II, 1019.

8) Piotrowski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 2535 [1890]. — Albitzky,
Chem. Centralbl. 1899, I, 1070.

9) Piotrowski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 2536 [1890].

1") Oudemans, Zeitschr. f. Chemie 1863, 434. — Krafft u. Beddies, Berichte d. Deutsch.

chem. Gesellschaft 25, 482 [1892].

") Hell u. Sadomsky, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2390 [1891].

12) Overbeck, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 140, 42 [1866].
13) Saytzew, Joum. f. prakt. Chemie [2] 37, 275 [1888].

1*) Saytzew, Joum. f. prakt. Chemie 34, 308 [1886]; 35. 384 [1887]; 37, 276 [1888].

15) Hell u. Sadomskv, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2778 [1891].
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und Petroläthcr. Leicht lösUch in Alliohol, Äther, Benzol, Clilorot'oim und Eisessig.

Durch Natriumamalgam wird die Nitrostearinsäure in Ammoniak und Stearinsäure über-

geführt i).

*-Oxystearinsäure CH3(CH2)i5CHOHCOOH. Durch Kochen von a-Bromätearinsäure

mit alkoholischem Kali 2). Aus Essigester oder Chloroform, Nadeln vom Schmelzp. 91—92°.

Ziemlich leicht löslich in Alkohol und Äther, sehr leicht in Benzols).

10-Oxystearinsäure (früher /^-Oxystearinsäure genannt), CH3(CH2)7CHOH(CH2)8COOH.
Wird am besten durch Einwirkung von konz. Schwefelsäure auf Ölsäure gewonnen. Schmelzp.

83—85°*). Sechsseitige Täfelchen aus Alkohol.

11-Oxysteariiisäure (früher a-Oxystearinsäure) CH3(CH2)6CHOH(CH2)9COOH. Aus
IsoÖlsäure und Vitriolöl durch Digerieren bei höchstens 45— 50° s) und nachfolgende Be-

handlung mit alkoholischem KaU. Sechsseitige Täfelchen aus Alkohol. Schmelzp. 84—85°.

LösUchkeit in Alkohol bei 20° 0,58 : lOO«).

Dioxystearinsäure CH3(CH2)7CHOHCHOH(CH2)7COOH. Bei der Oxydation von

Ölsäure mit Kahumpermanganat in alkalischer Lösung'). Durch sukzessive Einwirkung

von imterchloriger Säure und Kalilauge auf ElaicünsäureS). Rhombische Tafeln. Schmelzp.

136,5°. 100 T. der Lösung in abs. Alkohol bei 90° enthalten 0,59 T. Säure, 100 T. der ätheri-

schen Lösung bei 18° 0,19. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganatlösung werden Capryl-

säure, Korksäure und Azelainsäure gebildet.

Dioxystearidinsäure CH3(CH2)7CHOHCHOH(CH2)7COOH. Bei der Oxydation von

Elaidinsäure mit alkoholischem Permanganat. Bei aufeinanderfolgender Einwirkung von

unterchloriger Säure und Kalilauge auf Ölsäure. Schmelzp. 99—100 ä).

Dioxystearinsäure aus IsoÖlsäure. CigHseO^. Schmelzp. 77—78°. Leicht lösUch in

.\lkohol und Ätheri»).

f\-Aminostearinsäurc CH3(CH2)i5CHNH2COOH . Wird aus a -Bromstearinsäure durch

8—lOstündiges Erhitzen mit alkohoUschem Ammoniak auf 135—140° dargestellt. Kiystalle

aus Eisessig. Schmelzp. 221—222°.

Neuiostearinsäiire.

Mol.-Ge^^dcht 284,29.

Zusammensetzung: 75,98% C, 12,77% H, 11,25% 0.

Vorkommen: Im Gehirn als Baustein des Phrenosins ^i).

Darstellung: 30 g Phrenosin werden mit 353 ccm 2proz. Schwefelsäure 24 Stunden lang

in Bleiröhren auf 130° erhitzt. Die Säure wird dann erneuert und die Röhre wieder 24 Stunden

in gleicher Weise erliitzt. Dieses Verfahren wird so lange wiederholt, bis in der abgegossenen

Säure kein Zucker mehr nachweisbar ist. Es sind hierzu in der Regel 14—17 Tage erforderUch.

Der feste Rückstand in den Röhren wird dann mit Wasser gewaschen, in heißem Alkohol

gelöst und mit Tierkohle entfärbt. Nach Verdampfen des Alkohols wird der Rück-

stand mit Äther ausgezogen. Dieser nimmt die Neurostearinsäure auf, die beim Erkalten

auaki'ystaUisiert. Sie wird zur Reinigung in das Barytsalz übergeführt und daraus durch

Weinsäure wieder in Freiheit gesetzt. Schmelzp. 84°. Der Äthylester entsteht beim Kochen

der Neurostearinsäure mit sehwefelsäurehaltigem Alkohol und wird aus Alkohol krystallinisoh

erhalten.

1) Claus u. Pfeiffer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 32, 161 [1885].

2) Hell u. Sadomsky, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 2392 [1891].

3) Le Sueur, Journ. Chem. Soc. 85, 831 [1904].

*) Shukoff u. Shestakoff, Chem. Centralbl. 1903, I, 825.

5) Saytzew, Journ. f. prakt. Chemie [2] 37, 284 [1888].

6) Geitel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 37, 85 [1888].

') Saytzew, Journ. f. prakt. Chemie 34, 304 [1886], — Gröger, Berichte d. Deutsch, ehem.

Gesellschaft 18, 1268 [1885]; 23, 620 [1889].

8) Albitzky, Chem. Centralbl 1899,,!, 1068.

9) Saytzew, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 305 [1886].

1») Saytzew, Jouni. f. prakt. Chemie [2] 37, 276 [1888].

11) Thudichum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 22—27 [1882].
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Cerebrininsäure.

Zusammensetzung: 76,90% C, 12,71% H, 10,33% O.

Ci,H3eO„(?).

Vorkommen: In Verbindung mit Galaktose imd Aminocerebrininsäure im Pferdehim.
Vielleicht identisch mit Neurostearinsäurei).

Darstellung: Das Aminocerebrininsäuregalaktosid wird in schwachem Kohlensäurestrom
3/4 Stunde lang mit konz. Salzsäure gekocht. Die ausgeschiedenen Flocken werden gut mit
Wasser gewaschen, in heißem Alkohol gelöst, mit Tierkohle entfärbt, die Lösung heiß filtriert

und zur Trockne eingedampft. Der Rückstand wird mit Äther behandelt. Dabei bleibt das
Chlorhydrat der Aminocerebrininsäure zurück, während Cerebrininsäure in Lösimg geht. Man
Aviederholt das Eindampfen und Ausziehen mit Äther noch mehrmals und reinigt schließlich

die Säure durch mehrfaches L^mlösen aus Alkohol.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Nadeln vom Schmelzp. 84° aus
Alkohol. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloroform. Das Kupfersalz löst sich mit grüner
Farbe in Äther und wird aus der Lösung durch Alkohol gefällt.

Derivate: Cerebrininsäureamid (Aminocerebrininsäure). Entsteht neben Cerebrinin-

säure bei der oben geschilderten Hydrolyse des Glucosids aus Pferdehim. Das Chlorhydrat
krystallisiert aus Alkohol in Sphärokrystallen oder Nadeln, die bei 95° sintern, bei 105—107°

schmelzen. Beim Kochen mit Kalilauge wird das Ammoniak leicht abgespalten und Cere-

brininsäure gebildet.

Arachinsäure.
Mol.-Gewicht 312,32.

Zusammensetzung: 76,85% C, 12,91% H, 10,24% 0.

C20H40O2 = CH3(CH2)i8COOH.

Vorkommen: Im Fett der Erbsen und Lupinen 2). Als Glycerid iu der Butter^) und
im Erdnußöl von Arachis hypogaea*). Das Fett der Fruchtkerne von NepheUum lappaceum
besteht vorwiegend aus ArachmsäureglyceridS). Im Kakaoöl^), im Leinöl'), in der Rinde
von Cascara sagradaS), im Dermoidcystenfett in geringer Menge 9).

Bildung: Bei der Oxydation des Eikosylalkohols aus Dermoidcystenfett i"); bei der Oxy-
dation von Behenolsäure mit rauchender Salpetersäure'i). Beim Schmelzen der Brassidinsäure

mit Ätzkahi2).

Darstellung: Durch Verseifung des Erdnußöls und fraktionierte KrystaUisation der

erhaltenen Fettsäuren aus Alkohol mit nachfolgendem scharfen Auspressen.

Nachweis: Im OUvenöli^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine glänzende Blätter aus Alkohol.

Schmelzp. 77 i*). Leicht löslich in Äther, Chloroform, Ligroin, Benzol und heißem abs.

Alkohol. Molekulare Verbrennungswärme 3025,8 Cal.i^).

Salze: 1^) C20H39O2K. Scheidet sich aus der heißen alkohohschen Lösung als Gallerte

ab, die beim Übergießen mit viel Alkohol krystaUinisch wird. — (C2oH3902)2Mg. Krystall-

1) Bethe, Arclüv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48, 80 [1902].

2) Jakobsen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 57 [1889].

3) Heintz, Poggend. Annalen*90, 146 [1854].

*) Gößmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 1 [1854].

6) Oudemans, Zeitschr. f. Chemie 1861, 256.

6) Traub, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1103 [1883].

') Haller, Corapt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 259 [1908].

*) Jowett, 52. Jahresvers. d. American Pharmaceutical Association 1904.

9) V. Zeynek, Zeitschr. f. physiol. Chemie 23, 45 [1897].

1") Ameseder, Zeitschr. f. physiol Chemie ä'i, 125 [1907].
11) Großmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 644 [1893].
12) Goldschmidt, Jahresber. d. Chemie 1817, 728.

13) Bohrisch, Pharmaz. Centralhalle .51, 361, 393, 423, 450 [1910].
1*) Baczewski, Monatshefte f. Chemie IT, 530 [1896].

15) Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 49, 107 [1894].

1^) Gößmann u. Scheven, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 257 [1856].
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pulver aus Alkohol. — (C2oH3902)2Sr. (C2oH3902)2Ba. In kochendem Alkohol schwer lös-

liches Krystallpulver. — (C2oH3902)2Cu. Blaugrüner Niedereehlag, der aus Alkohol in Nadeln

krystallisiert. — C2oH3902Ag. Prismen aus Alkohol.

Derivate: Methylester Ci9H39C02CH3 . Schuppen vom Schmelzp. 54—54,5° i).

Äthylester C19H39CO2C2H5 . Zähe Krystallmasse, die bei 50° schmilzt und unter 100 mm
Druck bei 284—286° siedet 2)'.

Isoamylester C19H39CO2C5H11. Schuppen. Schmelzp. 44,8^5°. Siedep. 295—298°
imter 100 mm Dnick'^).

Monoarachin C3H5(OH)2(OCOCi9H39). Durch Sstündiges Erhitzen von Arachinsäure

mit Glycerin auf 180 '. Neutrale, in warmem Äther wenig lösliche Krystalle').

Diarachin C3H5(OH)(OCOCi9H39)2. Durch Erhitzen von Glycerin mit Arachinsäure

und Schwefelsäure'*). Feinkörniges, nicht deutlich krystallinisches Pulver aus Äther, in dem
es nicht sehr löshch ist. Schmelzp. 75°.

Triaracllin C3H5(OCOCi9H39)3. Durch Schmelzen von 1 T. Diarachin mit 15—20 T.

Arachinsäure bei 220°. Sehr \\enig löshch in Äther^).

Arachylchlorid OigHsgCOCl. Schuppen aus Äther. Schmelzp. 66—67° 6).

Arachinsäureaniid C19H39CONH2. Entsteht direkt beim Stehenlassen von Erdnußöl

mit alkoholischem Ammoniaks). Schmelzp. 98—99°.

Arachiusäureanilid C19H39CONHC5H5. Lange Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 96° ").

i>-Broniarachinsäure CH3(CH2)i7CHBrCOOH. Durch Bromieren von Arachinsäure in

Gegenwart von rotem Phosphor. Seidenglänzende Nadeln aus Ligroin. Schmelzp. 62—64°.

Leicht löslich in Alkohol, Äther, Ligroin und Chloroform*).

a-Aniinoarachinsäure CH3(CH2)i7CHNH2COOH. Zur Darstellung erhitzt man Brom-
arachinsäure während 6 Stunden mit konz. alkoholischen Ammoniak auf 140°. Schmelzp.

212—214° imter Gasentwicklung. Krystallisiert aus Eisessig. Ist sehr wenig lösUch in Alkohol,

gar nicht in Äther, Ligroin, Benzol, Chloroform').

Nitroarachinsäure C20H39NO4. Wird durch Mischen von Arachinsäure mit Salpeter-

schwefelsäure erhalten. Schmelzp. 70°. Wenig lösHch in kaltem Alkohol, leicht in Äther.

Durch Reduktion mit Zinnchlorür entsteht eine Verbindung vom Schmelzp. 59°, die die

Zusammensetzung einer Aminoarachinsäure besitzt, keine basischen oder sauren Eigen-

schaften zeigt, sich wenig in Alkohol und fast gar nicht in Äther löst 5).

Behensäiire.
Mol. -Gewicht 340,35.

Zusammensetzung: 77,57% C, 13,03% H, 9,40% O.

C22H44O2= CH3(CH2)2oCOOH

.

Vorkommen: Im Behenöl von Guilandina Moringa Lin. '). Im Ol des schwarzen Senfs i").

Darstellung: Enica.säure wird durch Addition von Jod in Monojodbehensäure über-

geführt. Aus der Jodbehensäure wird durch Reduktion mit Zink und Salzsäure in alkoholischer

Lösung und nachfolgende Verseifung mit Kalilauge die Behensäure gewonnen^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Behensäure ist in Alkohol schwerer löshch

als in Äther. Schmelzp. 84 n). Molekulare Verbrennungswärme 3338,3 Cal. i-).

Salze: C22ll4302Na Gallerte, die durch viel Alkohol krystaUinisch wird. (C22H4302)2Ba

(C22H4302)2Zn. Niederschlag. C2

1) Caldwell, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 97 [1857].

2) Schweizer, Jahresber. d. Chemie 1884, 1193.

3) Berthelot, Amiales de Chim. et de Phys. [3] 47, 357 [1856].

*) Grün, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2286 [1905].

6) Tassinari, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft II, 2031 [1878].
S) Scheven u. Gößmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 9T, 262 [1856].

') Baczewski, Monatshefte f. Chemie IT, 546 [1896].

8) Baczewski, Monatshefte f. Chemie 11, 530 [1896].

9) Walther, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 60, 271 [1846]. —Völker, Annalen d. Chemie

Pharmazie 64, 342 [1847].

1°) Goldschmidt, Sitzungsber. d. Kaiser! Akad d. Wissensch. Wien iO, 451 [1875].

11) Talanzeff, Joum. f. prakt. Chemie [2] 50, 72 [1894].

12) Stohmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 49, 107 [1894].
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Derivate: Behensäureäthylester C22H43O2C2H5 . Krystalle vom Schmclzi). -18—49".

Diohlorbehensäure. Beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von Enicasäure in Cliloro-

form bei —18° i). Atla-sglänzende Blättchen. Schmelzp. 66°. Unlöslich in verdünntem
Alkohol. Beim Kochen mit Natriumamalgam und Alkohol wird Enicasäure gebildet.

Überschüssiges alkoholisches KaU üefert bei 170° Behenolsäure.

Tetrachlorbehensäure C22H40O2CI4. Bei lOstündigem Kochen einer Lösung von
Tetrabrombehenolsäure mit Quecksilberchlorid in Alkohol-). Nadeln vom Schmelzp. 41°.

Wird durch Natriumamalgam in Behenolsäure übergeführt.

Monobrombehensäure. Beim Erwärmen von Behensäure mit Brom und rotem
Phosphor im Wasserbade 3). Schmelzp. 70°. Krystallisiert aus Alkohol.

Dibroiiibehensäure, Erucasäuredibromid CH3(CH2),CHBrCHBr(CH2)iiCOOH.| Durch
.-Vddition von Brom an Erucasäurc*). Krystallwarzen vom Schmelzp. 42— 43°. Wird durch

Natriumamalgam in Erucasäure, durch Kochen mit alkoholischem Kali in Behenolsäure

übergeführt. Beim Kochen mit Silberoxyd luid Wasser werden Oxyerucasäure und Dioxy-

behensäure erhalten.

Dibronibehensäuro aus Brassidinsäurc^) C22H4o02Br2. Krystalle aus Alkohol vom
Schmelzp. 54 . ^\'ird durch Natriumamalgam langsam in Brassidinsäure übergeführt.

Monojodbehensäure C22H4i02J. Aus Erucasäure und Jodwasserstoffeisessig bei

60—70°. Schmelzp. imterhalb 37° ^). Das Kalksalz kommt unter dem Namen Sajodin als

internes Jodpräparat in den Handel.

Nitrosobehensäure C22H4o02(NOH). Bei 2stündigem Kochen einer alkoholischen Lösung
von 1 Mol. Ketobehensäure mit 1 Mol. Hydroxylaminchlorhydrat und 3Mol. Natriumhydroxyd').

Schmelzp. 49—51°. Schwer löslich in Alkohol; leicht in Methylalkohol, Äther und Eisessig:

sehr leicht in Chloroform.

Carnaubasäui'e.
Mol. -Gewicht 368,38.

Zusammensetzung: 78,18% C, 13,13% H, 8,69% 0.

C24H48O2.

Vorkommen: Tm Wachs der brasilianischen Palme Copemicia cerifera Mart.s). Im
Wollfettwachs 9). Im Weichfett der WoUei").

Bildung: Bei der Oxydation des Camaubylalkohols mit Chromsäure in EiscssiglösungH).

Darstellung: \\'ollfettwachs wird vei'seift, das Verseifungsgemisch von Alkoholen befreit

und die Fettsäuren fraktioniert neutraUsiert. Aus den mittleren Fraktionen kami die Car-

naubasäure in Form ihres in Wasser und Alkohol milöslichen Ammoniaksalzes isoüert werden i-).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Camaubasäure krystaUisiert aus heißem
Alkohol in Ideinen, warzenförmig gruppierten Nadeln, die bei 72,5° schmelzen und bei 67—69°

wieder fest werden. Leicht löslich in warmem .\ther, Benzol, Chloroform, Benzin und Eisessig.

Salze: C24H47O2NH4. Unlöslich in Wasser und Alkohol. — C24H47O2K. Schwer lös-

licli in Wasser und Alkohol in der Kälte, leicht in der Wärme. — C24H4702Na. Fast unlöslich

in kaltem Wasser. Durch viel kaltes Wasser werden die Alkalisalze der Camaubasäure teil-

weise gespalten. — (C24H4,02)2Ca. (C24H4702)2Pb. Schmelzp. 110—111°. — {C24H4702)2Cu.

(C24H4702)22n.

1) Holt, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 24, 4123 [1891].

2) Holt. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 2668 [1892].

3) Fileti, Gazzetta ohimica ital. 37, II, 298 [1897].

^) Hausknecht, ."innalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 40 [1867]. — Otto, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 135, 226 [1865].

5) Hausknecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 56 [1867].

^) Alesandroff u. Saytzew, Journ. f. prakt. Chemie [2] 49, 58 [1894]. — Deutsches
Reichspatent 180087 von Bayer & Co. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfarbenfabrikation 8,

962 [ 1908].

') Holt u. Barueh, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft SG, 840, 1867 [1893].

«) Stürcke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 223, 306 [1884].

9) Darmstädter u. Lifschütz, Berichte d. Deutsch, chera. Gesellschaft 29, 619 [1896].

1») Darmstädter u. Lifschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 78 [1898].

11) Darmstädter u. Lifschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29. 2898 [1896].

12) Darmstädter u. Lifschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 619 [1896].
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Lignocerinsäure.
Mol. -Gewicht 368,38.

Zusammensetzung: 78,18% C, 13,13% H, 8,69% O.

C24H48O2

.

Vorkommen: Im Paraffin aus Buchenholzteer i) in Mengen von ungefähr 10% des Roh-

produkts. Im Erdnußöl^).

Darstellung: Eine größere Quantität rohen Buchenliolzteers wird mit OOproz. Alkohol

ausgekocht, solange noch beim Erkalten eine nennenswerte KrystaUabscheidung stattfindet.

Die voluminösen Krystalle der Lignocerinsäure werden nochmals aus Alkohol, dann aus

Petroläther umgelöst. Die vollständige Entfärbung gelingt nur durch Destillation des Methyl-

esters im Vakuum.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Dichtes, kömiges Krystallpulver aus Petrol-

äther. Schmelzp. 80,5—81'.

Salze: C2iH4,02Na. C24H4702K. (C24H4702)2Pb. Schweres weißes Pulver. Schmelzp.

117°. Leicht löslich in Benzol, nicht lösUch in Äther. — (C24H4702)2Cu.

Derivate: Methylester C23H47CO2CH3. Schmelzp. 56,5—57°. Fettglänzende, spießige

Blättchen. Destilliert imzersetzt. Leicht löslich in Chloroform und Schwefelkohlenstoff,

etwas weniger in Äther, Benzol und Ligroin, noch schwerer in Alkohol.

Äthylester C23H47CO2C2H5 . Schmelzp. 55°. Siedet unter gewöhnlichem Druck nicht

unzersetzt, bei 15 mm Druck bei 305—310° 3).

Gmgkosäure.
Mol.-Gewicht 368,38.

Zusammensetzung: 78,18% C, 13,13% H, 8,69% 0.

C'24H4s02 .

Vorkommen: Im Fruchtfleisch von Gingko biloba.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 35°^).

Cerosiiisäure.
Mol-Gewicht 368,38.

Zusammensetzung: 78,18% C, 13,13% H, 8,69% O.

C24H48O2 •

Vorkommen: Im Wachs der violetten Spielart des Zuckerrohre.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ki-ystaUisiert aus Alkohol. Schmelzp. 82° s).

Hyaenasäure.
Mol.-Gewicht 382,40.

Zusammensetzung: 78,44% C, 13,19% H, 8,37% 0.

C25H50O2.

Vorkommen: Die Hyaenasäure wurde nur ein einziges Mal im Analdrüsenfett einer

Hyäne beobachtet^).

Darstellung: Aus dem Verseifungsgemisch des Fettes wurden die Säuren durch Erhitzen

mit Salzsäure abgeschieden imd in heißem abs. Alkohol gelöst. Die Hyaenasäure schied sich

im Verlauf von mehreren Tagen ab.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Hyaenasäure krystallisiert aus siedendem

Alkohol in Körnern, che unter dem Mikroskop als Gruppen feiner gekrümmter Nadeln, er-

scheinen. Schmelzp. imscharf 77—78°.

Salze: (C25H4902)2Ca. Krystallpulver. Schmelzp. 85—90°. — {C25H4902)2Pb. Krystal-

lisiert aus abs. Alkohol, in dem es sehr wenig löslich ist, in mikroskopisch kleinen Nadeln.

1) Hell, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 13, 1709 [1880].

2) Kreiling, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 880 [1888].

3) Hell u. Hermanns, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1715—1720 [1880].

*) Schwarzenbach, Jahresber. d. Chemie 1857, 529.

6) Lewy, Annales de Chim. et de Phys. [3] 13, 451 [1845].

^) Carius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 129, 168 [1864].
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Cerotinsäure.
Mol. -Gewicht 396,42.

Zusammensetzung: 78,70% C, 13,22% H, 8,08% 0.

C26H52O, 1).

Vorkommen: Die Cerotinsäure findet sich frei im Camaubawachs^) und Bienenwachs 3).

An Cerylalkohol gebunden im chinesischen Insektenwachs von Coccus ceriferus^). Im Opium-
wachs*). Als Glycerid im fetten öl des Rhizoms von Aspidium filix mas^). Unter den Säuren
des Wollfettwachses^).

Darstellung: Man kocht 5 kg Bienenwachs mit im ganzen 70 1 Alkohol 3 mal, zuletzt

12 Stunden lang aus, destilliert den Alkohol ab und preßt den Rückstand aus. Nach dem
Waschen mit Wasser und Trockiren schmilzt man die Masse mehrere Stunden auf dem Wasser-
bade mit dem zehnten Teile ihres Gewichts an Tierkohle und filtriert mit Hilfe eines Heiß-

dampftrichters durch ein dichtes Filter. Je 200 g des Filtrats werden 10—12 Stunden mit

100 g Kahumhydroxyd und 500 g Kalikalk auf 200° erhitzt, dann die resultierende Masse in

Wasser verteilt mid mit verdümiter Salzsäure neutralisiert. Dabei fallen die Kalksalze der

organischen Säuren aus. Durch Extraktion mit einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und
Benzol (oder mit Aceton) i) werden neutrale Verunreinigungen beseitigt und darauf die Säuren

mit heißer Salzsäure in Freiheit gesetzt. Zur Reinigung krystaUisiert man die rohe Cerotin-

säure 3 mal aus heißem Methylalkohol iim. wobei Melissinsäure ungelöst bleibt').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Cerotinsäure krystaUisiert als kömige Masse
aus Äther oder Benzin. Schmelzp. 82,5" i). Spez. Ge\ncht 0,8359 bei 79°. Molekular-

brechungsvermögen 209,48 s). Beim Kochen mit Äthylalkohol geht sie teilweise in den
Äthylester über. Mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor liefert sie einen Kohlenwasserstoff»)

vom Schmelzp. 53,5—54°.

Salze: 10) C.^sHsiOoNa. Durch Neutralisieren der Säuren mit Natriumcarbonat erhalten.

Weißes, trocknes, in Alkohol leicht lösUehes Pulver. — CoeHsjOaK. Aus Alkohol als Gallerte,

die aus mikro.skopischen Blättchen besteht. — (C26H5i02)2Mg- Durch Fällen einer alko-

holischen Lösimg der Säure mit alkoholischer Magnesiumacetatlösung. Unlöshch m Wasser,

Alkohol imd Äther; wenig löslich in Benzol. Schmilzt zwischen 140 und 145°. — (C26H5i02)oPb

.

Darstellung ähnlich der des Magnesiumsalzes. Schmelzp. 112,5—113,5°. — (C26H5i02)2Cu.

Sintert bei 110°, schmilzt bei weiterem Erhitzen zu einer dunkelgrünen Flüssigkeit. LösUch
in Benzol, unlöslich in Alkohol. — C26H6i02Ag. Weißer Niederschlag, schmilzt nicht un-

zersetzt.

Derivate: Jletbylcerotat C26H5,C02CH3. Die Cerotinsäure wird im dreifachen Ge«-icht

Methylalkohol gelöst und mit gasförmiger Salzsäure gesättigt. Der Ester \rird durch Schmelzen

über Wasser von Salzsäure befreit imd aus Methylalkohol umkrystalUsiert. Perlmutter-

glänzende Blättchen vom Schmelzp. 60°. Im Vakuum unzersetzt flüchtig n).

ÄthyIcerotati2) C25H51CO2C2H5. Die Darstellung erfolgt analog der des Methylesters.

Fettartig glänzende Blättchen vom Schmelzp. 59—60°. Im Vakuum unzersetzt flüchtig. Bei

der Destillation imter gewöhnlichem Druck zerfällt der Ester in Cerotinsäure, Äthylen, Kohlen-

säure und ein Paraffin.

Cerotinsäurecerylester C25H51COC26H53 . Findet sich im chinesischen Wachs und
kann daraus durch 4 maliges UmkrystalUsieren aus Petroläther vom Siedep. 115—135° dar-

gestellt werden. Schmelzp. 82° 3).

1) Henriques, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1415 [1897].

2) Berard, Zeitschr. f. Chemie 4, 415 [1868].

3) Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 6T, 199 [1848].

*) Hesse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3, 639 [1870].
S) Katz, Archiv d. Pharmazie äS6, 060 [1898].

*) Darmstädter u. Lifschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 102

[1898].

') Marie, Annales de Cliim. et de Pliys. [7] T, 159—161 [1896].

*) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pavs-Bas 12, 165 [1893].

9) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] 7," 214 [1896].

1") Nafzger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 334, 240 [1884].

11) Nafzger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 233 [1884]. — Marie, Annales de Chim.
et de Phys. [7] 7, 195 [1896].

12) Nafzger, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 224, 234 [1884].
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Monoeerotlu C3H5(ÜH)2(OC'OC25H5i). Durch lOstündiges Erhitzen von C'erotinsäure

mit der gleichen Menge Glycerin auf 178—180^. Krystalüsiert aus Alkohol. Schmelzp. 78,7°.

Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Benzin, aus dem es in Büscheln von langen feinen

Nadeln herauskommt i).

Dicerotin C3H6(OH)(OCOC25H5i)2- Entsteht bei 6stündigem Erhitzen der Cerotin-

säure mit der gleichen Menge Glycerin auf 220°. Krystalhsiert aus Benzin in baumförmig

verwachsenen Nadeln. Schmelzp. 79,5 i).

Tricerotiii C3H5(OCOC25H5,)3. Zur Dai-stellung erhitzt man 25 g fein gepulverte

Cerotinsiiure mit 1,5 g Dicerotin während 10 Stunden auf 220^. Schmelzp. 76,5—77° i).

Sehr ferne Nadeln aus Benzin.

Cerotylchlorid C25H5iCOCl. Aus Cerotinsäure mit 1 Mol. Phosphorpentachlorid bei

Wasserbadtemperatur. Schmelzp. 47°. Raucht an feuchter Luft.

Cerotinsäureamid C25H5xCONH2. Durch Eintragen des Chlorids in vrässeriges Am-
moniak erhalten. Aus alkohohscher Lösung wird es durch Äther als weißer Niederschlag vom
Schmelzp. 109 ' gefällt.

Cerotinsäurenitril C25H51CN. Cerotinsäureamid wird mit der gleichen Menge Phosphor-

pentoxyd eine Stunde lang auf 150—250° erhitzt. Weiße, gekreuzte, sehr leichte Nadeln.

Schmelzp. 58°. Leipht löslich in kaltem Benzin und in Äther.

Monochlorcerotinsäure C2GH51O2CI . Beim Einleiten von Chlor in geschmolzene Cerotin-

säure wird eine Monochlorcerotinsäure als zähe gummiartige Masse erhalten^).

(X-Broincerotinsäure C24H49CHBrC00H. Durch Bromieren der Cerotinsäure in Gegen-

wart von Phosphor 3). Kiystalhsiert aus heißem Petroläther in stark glänzenden, von einem

gemeinsamen Mttelpunkte halbkugelförmig ausstrahlenden Nadeln. Schmelzp. 66,5°. Er-

starrungsp. 62—63°.

Dibronisäurecerotinsäure C26H5o02Br2. Schmelzp. 30° *). Sehr leicht löslich in Benzol.

a-Oxycerotinsäure. Beim Erhitzen von a-Bromcerotinsäure mit alkoholischer Natron-

lauge oder durch Überführung in die Verbindung G2iH.i^Qi&(^„^^„ ^ mit Bleiacetat und

nachfolgende Verseifung wird a-Oxycerotinsäure erhalten '). Sie krystallisiert aus Petrol-

äther, Alkohol und Benzin in Flocken, die sich aus feinen Nädelchen zusammensetzten.

Schmelzp. 86,5°. NH^^
I

a-Aininocerotinsäure C24H49CHCOOH . Aus a-Bromcerotinsäure durch 12stiindige3

Erhitzen mit der 12fachen Menge alkohohschen Ammoniaks auf 140°. Wenig löslich in sie-

denden organischen Lösungsmitteln. Löslich in alkoholischer KaUlauge und heißem Eisessig.

CN
I

Cyancerotinsäure C24H49CHCOOH . Durch Umsetzung des a-Bromoerotinsäureesters

mit Cyankali. Krystalle vom Schmelzp. 88° aus Äther. Zerfällt beim Schmelzen in Cerotin-

säurenitril und Kohlensäure. Beim sukzessiven Verseifen mit alkohohscher Kalilauge entsteht

zuerst das Säureamid C24H49CH(^p„^TT^ , dann die Dicarbonsäure C24H49CH(COOH)2 ').

Melissinsäure.

Mol.-Gewicht 452,48.

Zusammensetzung: 79,56% C, 13,57% H, 7,07% 0.

Vorkommen: Im Bienenwachs').

Bildung: Aus Myricylalkohol durch Erhitzen mit Kahkalk auf 220°.

Darstellung: Die rohe Cerotinsäure, die aus mit Alkohol ausgekochtem Bienenwachs

durch Behandlung mit Kalikalk und Kaliumhydroxyd erhalten wird, enthält ca. 40''{, MeUssin-

1) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] T, 201 [189G].

2) Brodle, Annalen d. Cliemie u. Pharmazie 67, 190 [1848].

3) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] 7, 218 [1896].

*) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] T, 221 [1896].

5) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] 7, 227 [1896].

6) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] 7, 237—242 [1896].

') Naf zger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 334, 249 [1884]. — A. u. P. Buisine, Travaux
et Memoire des Facultes de Lille [1891].
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säure. Dieselbe wird gewonnen, uidem die Cerotinsäure dureh luehrfaehe.s Auskoehen des

Gemischs mit Methylalkohol bei 72° des Wasserbades entfernt wird. Die Melissinsäure bleibt

zurück und wird durch UmkrystaUisieren aus Äthylalkohol gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Melissinsäure krystalüsiert aus der alko-

liohschen Lösung in seidenglänzenden Schuppen. Schmelzp. 90,6° i) (korr.). Sie löst sich leicht

in Äthylalkohol, Schwefelkohlenstoff, Ligroin, Chloroform, schwer in Äther und Methylalkohol.

Salze: C3oH5g02K. Durch Sättigung der Mehssinsäure mit Kaliumcarbonat. —
{C3oH5902)2Pb. Amorpher, wenig gefärbter Niederschlag. — (CaoHsoOaJaCu. C3oH5902Ag.
Sehr hchtempfindlicli. Schmelzp. 94—95° -).

Derivate: Die Derivate der Mehssinsäure werden in gleicher Weise hergestellt wie die ent-

sprechenden .AlikömmUnge der Cerotinsäure^), denen sie auch in ihren Eigenschaften gleichen.

Melissinsäureinethylester C29H59CO2CH3 . Schmelzp. 74,5°.

Mellssinsäureäthylester C29H59CO2C2H5. Etwas löshch in Äther. Schmelzp. 73°.

MelissinsäuremyricylesterC29H59C02C3oH62. Findet sich im Gummilack. Schmelzp.92°*).

Monomelissin C3H5(OH)2(OCOC'29H59). Schmelzp. 91,5—92°.

Dimelissin C'sHslOHXOCOCosHsgla. Krystalle aus Benzin. Schmelzp. 93°.

Trimelissin CsHjtOCOCogHsgla. Schmelzp. 89°.

Melissylfhlorid €'2911590001. Entsteht beim Zusammenschmelzen von Mehssinsäure

und Phosphorpentachlorid. Schmelzp. 60°.

MeUssylamid C29H59CONH2. Schmelzp. 116°.

Jlelissinsäurenitril C29H59CN. Schmelzp. 70°.

«-Brommelissinsäure C'sgHsgOaBr. Kleine glänzende Kömer, die aus konzentrisch

angeordneten Nadeln bestehen^). Schmelzp. 76—77°.

Dibronimelissinsäure CsoHssOaBr,. Schmelzp. 47°.

a-Osymelissinsäure. Aus Brommelissinsäure beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge.

Kommt aus Benzol als flockiger Niederschlag heraus, der aus feinen leichten Nadeln besteht.

Schmelzp. 82°.

(\-AminonieUssinsäure CsgHsgOalNH»). Aus Brommelissinsäure und alkohohschem

Ammoniak bei 135°. Löslich in Eisessig, imlöslich in anderen organischen Lösungmitteln.

Schmilzt bei 205° unter Zersetzung.

Psyllasäiire.
Mol. -Gewicht 494,53.

Zusammensetzung: 80,07"o C, 13,450oH, 6,480o 0.

C33H66O2.

Vorl(Ommen: Im Wachs von Psylla alni, einer auf Alnus incana lebenden Blattlaus, an

Psyllylalkohol C33H67OH gebunden^).

Darstellung: Das Psyllawachs wird eine halbe Stunde lang mit Bromwasserstoffsäure

vom spez. Gewicht 1,49 im Ölbade auf 210—220° erhitzt. Nach Entfernung des Brom-

wa,sserstoffs wird die Säure in das Natriumsalz übergeführt und durch Extraktion mit Äther

oder Benzol von Psyllylalkohol befreit.

Physikalische und chemische Eigenschaften: P.syllasäure krystalhsiert in rhombischen

Rauten, deren Winkel 74 bezüglich 106 messen. Sie ist schwer löshch in Petroläther, ziem-

lich schwer in heißem Äther. Schmelzp. 94—95°. Die alkoholische Lösung reagiert nicht sauer.

Salze: Alle Salze, auch die der Alkalien, sind schwer löshch in Wiisser. Zur Darstellung

der Alkalisalze setzt man die heiße alkoholische Lösung der Säure zu alkoholischer Alkalilauge

und verdünnt mit Wasser^). C33H6502Na. (C33Ho;02)2Ba. Aus emer alkoholischen Lösung

der Säure mit einer möglichst wasserarmen alkohoUschen Bariumchloridlösung und wenig

Ammoniak. — CjsHg^OoAg. Mikrokrystallinisch.

Derivate: Psyllylester. Schmelzp. 95—96°. Leicht löshch in heißem Chloroform und

Alkohol, aus dem er beim Erkalten wieder auskrystallisiert.

1) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] T, 198 [1896].

-) Pieverling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 354 [1876].

3) Marie, Annales de Chim. et de Phys. [7] 7, 198—250 [1896].

*) Gascard, Privatmitteilung an die Beilsteinredaktion.

«) Sundvik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 355 [1901].

6) Sundvik, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 255 [1907/08].



2. Ungesättigte Säuren der aliphatischen Reihe.

Von

Ernst Schniitz-Frankfiirt a. M.

I. Säuren der Reihe C„H2„_o02.

«-Crotonsäure, 2-Butensäure,
Mol.-Gewicht 86,05.

Zusammensetzung: 55,78% C, 7,03% H, 37,19% 0.

CH3CH
C4H6O2 = [i 1)

HC—COOH
Vorkommen: Im rohen Holzessigs).

Bildung: Crotonsäure entsteht wahrecheinlich bei der Spaltung des Novatns^). Aus
p'-üxybuttersäure beim Kochen der wässerigen Lösung für sich oder besser mit Schwefelsäure.

Beim Kochen von n -Brombuttersäureester mit alkoholischem KaU^). Aus Lsocrotonsäure

durch lOsti'mdiges Erhitzen auf 160° 5). Bei mehrtägigem Erhitzen eines Gemenges von

Malon.säure, Paraldehyd und Eisessig auf 180° s). Durch Oxydation von Crotonaldehyd").

Darstellung: Man reduziert Acetessigester mit Wasser und Natriumamalgam, säuert

mit Schwefelsäure an und destilliert. Dem Destillat wird die Crotonsäure durch Äther ent-

zogen und aus Ligroin umkrystalUsierts).

Physiologische Eigenschaften : Crotonsäure bildet in der kün?tUch durchbluteten Leber

reichliche Mengen Acetessigsaure s). 1—2 g Crotonsäure, in wässeriger Lösung des Natrium-

salzes in den Magen eingespritzt, werden vom Kaninchen glatt vertragen i"). Crotonsäure

wird im Organismus in ,V-Oxybuttersäure übergeführf ).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Croton.säure krystallisiert aus Wasser
in Nadeln oder monoklinen Prismen vom Schmelzp. 72° 12). Siedep. korr. 185°, bei

10 mm 84—85° ^^). Ein Teil löst sich bei 15° in 12,07 T. Wasser. Leicht löslich in siedendem
Ligroin, ziemlich wenig in kaltem. Sehr leicht flüchtig mit Wasserdämpfen. Molekulare

Verbrennungswärme: 478,5 Cal. i*). Schmelzwärme: 34,91 Cal. Spezifische Wärme bei ver-

schiedenen Temperaturen'^). Molekularbrechungsvermögeni^). Veresterungsgeschwindigkeit i").

1) Bruni u. Gorni, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 8, I, 461 [1899]. — Pfeiffer,

Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 56 [1904].

Krämer u. Grodzki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 1359 [1878].

Kutscher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 484 [1907].

Hell u. Lauber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7, 560 [1874].

Pommeranz, .innalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 354 [1907].

Komnenos, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 149 [1883].

Charon, Annales de Chim. et de Phys. [7] IT, 211 [1899].

Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 482 [1885].

Friedmann, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. II, 371 [1908].

Albertoni, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18, 238 [1884].

Blum, Münch. med. Wochenschr. 57, 684 [1910].

Bulk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 64 [1806].

Rupe u. Busolt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369, 335 [1909].

Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 416 [1892].

Bogojawlenski, Chem. Centralbl. 1906, H, 946.

Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas Vi, 161 [1893].

Michael u. Ochslin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 322 [1909]. — Sud-
borough u. Davies, Joum. Chem. See. 95, 975 [1909].
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Elektrisclies Leitvermögen i). Uissoziationskonstante •2,04 • 10--' i). Kiyoskopisches Ver-

haltens).

Crotonsäure wird durch Xatriumamalgam^) oder durch Wasserstoff und fein verteiltes

Nickel bei 190° *) zu Buttersäure reduziert. Sie addiert 2 Atome Brom oder CMor, ein Molekül

Bromwasserstoff oder Jodwasserstoff. Im letzteren Falle tritt das Halogen in /J-Stellung.

Die Crotonsäureester geben leicht Additionsverbindungen mit Natriummalonester=). Bei

4stiuidigem Erhitzen mit Anilin auf 180—190° entsteht das AniUd der /^y-Anilinobutter-

säure^).

Bei 2tägigem Erhitzen von Crotonsäureester mit Benzylamin bildet sich Benzylamino-
buttersäurebenzylamid"). Hydroxylamin \rird unter Bildung von a-Oxaminobuttersäure

angelagert s). Durch Einwirkung von Ammoniak bei 130—140° wird Aminobuttersäure und
symm. Dimethyhminodipropionsäure erhalten^). Bei 145° geht a-Crotonsäure teilweise in

Isocrotonsäure überi"). Jlit unterchloriger Säure entsteht A-Chlor-,^-oxybuttersäure. Beim
Schmelzen mit Kali zerfällt die Crotonsäure in 2 Moleküle Essigsäure^). KaUumpermanganat
liefert a, /j-Dioxybuttersäure^2), JUt Benzol und Aluminiumchlorid bildet sich ^'^-Phenyl-

buttersäureis). Beim Einleiten von Stickstoffperoxyd in die Petrolätherlösung der Croton-

säure bildet sich a-Nitro-;:)-oxybuttersäurei*). Einwirkung der dunkeln elektrischen Ent-

ladung in Gegenwart von Stickstoffe^).

Salze: CiH^OaNa. Krystalle, leicht lüshch in Wasser, bei 11° löslich in 380 T. abs.

Alkohols"). — C4H5O2K, sehr zerfUeßlich. — C4H5O2K + C4H6O2 ,
große, durchsichtige

Platten aus Alkohol. Leicht löslich in Alkohol und Wasseri'). — (0^11502)203. In heißem

Wasser etwas weniger löslich als in kaltem 1*). — (C4H502)2Ba, Blättchen, schwer löslich in

Alkohol 18). Cersalz. Nadeln"). — (C4H50.,)oBe40, leichtlöslich in Wasser, Alkohol und
Benzol. —Zr (C03)2ZrO(C4H502)6, in Benzol leicht lösliche KrystaUe=»). — (C4H502)2Zn + 2

H2O, schöne Krystalle^i). — (C4H502)2Pb , Nadehi. — C^HsGaAg, Niederschlag, sehr

schwer lösUeh in Wasser. BrucLnsalz. Schmelzp. 125°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol,

Benzol. Chininsalz. Nadeln vom Schmelzp. 136° aus Wasser. Löslichkeit in Wasser von 17°

2,4 : 10022).

Derivate: Crotonsäureinethylester CH3CH : CHCOOCH3 . Siedep. 120,7°. Spez. Ge-

wicht 0,9S0G bei 4° 23).

Crotonsäureäthylester CH3CH : CHCO2C2H5 . Siedep. 138° bei 748 mm. Spez. Ge-

wicht 0,9208 bei 20°. Lichtbrechungsvermögen 21). Kritische Temperatur 326° 20). Ver-

halten gegen Pankreasferment26).

1) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 241 [1889].

2) Bruni u. Gorni, Ätti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 8, I, 461 [1899]. — Pfeiffer,

Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 56 [1904].

') Bulk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 66 [1866]. — Baeyer, .\nnalen d. Chemie
u. Pharmazie 351, 266 [1889].

*) Sabatier u. Mailhe, Annales de Chim. et de Phys. 8, 16, 73 [1908].

^) Vorländer, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 341, 53 [1905].

6) Autenrieth u. Pretzell, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1263 [1903].

') Sani, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 15, I, 645 [1906].

8) Posner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 4316 [1903].

9) Stadnikow, Chem. Centralbl. 1909, n, 1988.

1») Morrell u. Hansen, Joum. Chem. Soc. 85, 1522 [1904].

11) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 315 [1872].

12) Fittig u. Kochs, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 368. 7 [1892].
13) Evkman, Chem. Centralbl. 1908, II, 1100.

1*) Egoroff, Chem. Centralbl. 1903, H, 554.

15) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 686 [1898].
16) Michael u. Schulthess, Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 245 [1892].
1") Pinner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft IT, 2008 [1884].

18) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 18, 482 [1885].
1*) Rimbach u. Kilian, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 368, 125 [1909].
20) Tanatar u. Kurowski, Chem. Centralbl. 1908, I, 103.

21) Alberti, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 1194 [1876].
22) Morrell u. Bellars, Journ. Chem. Soc. 85, 347 [1904].

23) Kahlbaum, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 13, 344 [1879].
21) Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 335, 9 [1886].

25) Pawlewski, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 16, 2634 [1883].

^^) Morel u. Terroine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 236 [1909].
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Ester des 1- Amylalkohols ([ajo = —4,4°)CH3CH : CHCO0C5H11. 10 g Crotonsäurc

in 15 g 1-Amylallioliol werden 15 Minuten mit 8 g konz. Schwefelsäure digeriert. Siedep.

190—192° bei 752 mm. Spez. Gewicht 0,8958 bei 20 °. Brechungsindex 1,4370 bei 20°. [«Jcbei
20°: +4,24 °i).

Bornylester CH3CH : CHCO2C10H17. Siedep. 173° bei 19 mm. Dreht in 5,6proz.

abs. alkoholischer Lösung bei 1 dm Schichtdicke 4,44° nach links 2).

Menthylester dHsOaCioHig. Farblose Flüssigkeit. Siedep. 134° bei 11 mm. Spez.

Gewicht 0,8325 bei 20° 3). [ajc bei 20° in 9,86 proz. Benzollösung — 91,06°*).

Crotonylchlorid CH3CH : CHCOCl. Aus Crotonsäure mit Phosphortrichlorid. Siedep.

124—125° bei 759 mm, 34—36° bei 18 mm. Spez. Gewicht 1,09 bei 20° s).

f H O
Crotoiisäureanhydrid r *h!o/^" ^"® gleichen Molekülen von crotonsaurem Natrium

und Crotonylchlorid im Wasserbad ^). Durch Einwirkxmg von Essigsäureanhydrid auf Croton-

säure''). Siedep. 113,5—114,5° bei 12 mm, 246—248° bei 766 mm. Brechungsindex ni,

= 1,4744 bei 20°. Spez. Gewicht 1,0397 bei 20°. Molekularbrechungsvermögen 41,69 (Exal-

tation 1,51).

Crotonsäureaniid CH3CH : CHCONH2. Entsteht durch Einwirkung kalter Normal-
kalilauge auf /?-Brombuttersäureamid'). Schmelzp. 152°. Leicht löslich in Alkohol und
Benzol.

Crotonsäureanilid CH3CH : CHCONHCeHj . Aus dem Clilorid durch Schütteln mit
Anil in imd Natronlauge oder aus dem Anhydrid durch Kochen mit AniUn''). Schmelzp. 115°.

LösUchkeit in Wasser von 15° 1 : 2000. Derbe Prismen.

P-Toliildid CH3CH : CHCONHCgHiCHs . Durch Erhitzen der Komponenten am Steig-

rohr. Krystalle vom Schmelzp. 132° aus Benzol^).

Crotonsäurehydrazid CH3CH : CHCONHNH2 . Aus Crotonsäureester und Hydrazin-

hydrat in alkoholischer Lösung. Erstarrt weder im Vakuum noch in Kältemischung. Durch
Umsetzung des Chlorhydrats mit Natriumnitrit entsteht kein Azid, sondern l-Nitroso-5-methyl-

3-pyrazolidon 1°).

Crotonsäurephenylhydrazid CH3CH : CHCONHNHCgHs . Aus dem Chlorid mit
Phenylhydrazin. Aus Essigester kleine glänzende Blättchen oder Schuppen vom Schmelzp.
190°")."

Crotonylpei'oxyd C3H5—CO—O aus Crotonsäureanhydrid und Bariumsuperoxyd.

C3H5— CO—

O

Nadeln oder Platten, löslich in allen gebräuchlichen Lösungsmitteln. Explodiert schwach

beim Erhitzen s).

(\-Chlorcrotonsäure CH3CH : CCICOOH . 29 g Butyrchloral werden mit 42 g gelbem
Blutlaugensalz und 500 ccm Wasser gekocht, bis alles Blutlaugensalz verschwunden ist. Man
säuert mit verdünnter Schwefelsäure an und zieht die Chlorcrotonsäure mit Äther aus 12).

Lange Nadeln oder perlglänzende Blättchen und Tafeln. Schmelzp. 99,2° 13)_ Siedep.

212°!*). 100 T. der wässerigen Lösimg halten bei 12,5° 1,97 T. Säure. SubUmiert leicht

und ist etwas flüchtig mit Wasserdämpfen. Dissoziationskonstante 7,2 lO-'' i^).

Chlorcrotonsäure tauscht ihr CMor bei der Behandlung mit Natriumamalgam gegen
Wasserstoff aus. Sie vereinigt sich mit Chlorwasserstoff zu a-/^-Dichlorbuttersäure. Durch

1) Waiden. Zeitschr. f. physikal. Chemie 20, 573 [1896].

2) Minguin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 946 [1905].

3) Tschugaeff, Cliem. Centralbl. 1902, H, 1228.

*) Rupe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 337, 172 [1903]. — Rupe u. Busolt, .\unalen

d. Chemie u. Pharmazie 369, 335 [1909].

") Luniak, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 915 [1909].

«) Clever u. Richmoud, Amer. Chem. Joum. 39, 179 [1903].

') Lespieau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 739 [1905].

*) Autenrieth u. Spieß, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 189 [1901].

9) Fichter, Jouru. f. prakt. Chemie [2] 74, 318 [1906].

1") Muckermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 3457 [1909].

11) Rupe u. Metz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 1100 [19031.

12) Wallach, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 1530 [1877].

13) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 248, 293 [1888].

1*) Sarnow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 95 [1872].

15) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 245 [1889].

Biochemisches Handlexikon. I. 6.5
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konz. Kalilauge wird sie im wesentlichen in Essigsäure und Oxalsäure gespalten. Ein Teil

des Natriumumsalzes löst sich bei 16,5° in 736,4 T. Alkohol von 99,5"ö ').

f?-('hlororotonsäure CH3CCI : CHCOOH. Acetessigester wird mit Pliosphorpenta-

chlorid behandelt und die entstandenen Chloride mit der gleichen Menge Wasser zersetzt.

Man leitet jetzt so lange Wasserdampf durch, als das Destillat milchig getrübt erscheint.

Dabei geht /i-Chlorsocrotonsäure über, während die /S-Chlorcrotonsäure größtenteils zurück-

bleibt 2). Peine, lange Nadehi oder monokline Säulen. Schmelzp. 94—94,5°. Siedep. 206

bis 211°. Ein Teil löst sich bei 19° in 35 T. Wasser. Konfiguration 3). Dissoziationskon-

stante 1,44 10-**).

a-Bi'onicrotonsäure CH3CH : CBrCOOH. Aus Dibrombuttersäure durch Erwärmen
im Rohr auf 110—120° oder durch Kochen mit Barytwasser oder durch Digerieren mit Wasser
und Silbercarbonat im Wasserbade 5). Lange Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 106,5°. Leicht

löslich in Alkohol, Äther, Benzol; schwer in Schwefelkohlenstoff. Konfiguration 3). Addiert

2 Atome Brom. Das Kalisalz löst sich bei 21° in 493,4 T. Alkohol von 99%«).
f{-Broinerotonsäiire CH^CBr : CHCOOH. Durch Anlagerung von Bromwasserstoff an

Tetrolsäure. Krystalle aus Ligroin. Schmilzt bei 94,5—95°. Wenig löslich in Wasser').

(v-f{-Dil)romerotoiisäure existiert in zwei stereoisomeren Formen. CHaCBr: CBrCOOH.
I. Cisform. Aus Tetrolsäure und Brom im Dunklen*). Schmelz]). 94°. Trikline

Prismen imd Tafeln s).

II. Transform. Aus Tetrolsäure und Brom in Chloroformlösmig bei 0° im Sonnenlichti").

Schmelzp. 120°. Schwerer löslich in Benzol, Chloroform und Ligroin als die vorige.

Dijodcrotonsäure CH3CJ : CJCOOH. Bei 6—Sstündigem Erhitzen einer Chloroform-

lösung von Tetrolsäure mit 2 Atomen Jod auf 100° ii). Schmelzp. 125°. Nadehi auf Wasser.

Leicht löslich in Alkohol, Äther imd Chloroform.
\

Blercurierotonsäure CHjCHOHCHHgCOo . Liefert bei der Spaltung mit Natronlauge

und Schwefelwasserstoff /j'-Oxybuttersäurei^).

Isocrotonsäure, ii-Crotoiisäure.

Mol. -Gew. 86,05.

Zusammensetzung: 55,78% C, 7,03% H, 37,19% O.

CH3CH ")
C4H6O2 = ([

COOHCH

Vorkommen: Im rohen Holzessigi*).

Bildung: Durch Reduktion von /i'-Chlorisocrotonsäure mit Natriumamalgam. Beim

Verseifen von Allylcyanid mit 25proz. Schwefelsäure im Wasserbad^^).

Darstellung reiner Isocrotonsäure: Man führt che durch Reduktion von /J-Chloriso-

crotonsäure gewonnene rohe Isocrotonsäure in das Natriumsalz über, zieht mit der ISfachen

Menge Alkohol aus, dampft das Filtrat auf die Hälfte ein, filtriert von dem neuerchngs aus-

geschiedenen Salz ab, fällt das Filtrat mit dem halben Volumen Äther und verdampft die jetzt

resultierende alkoholisch-ätherische Lösung. Der Rückstand wird mit Salzsäure zerlegt und

1) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %4S, 293 [1888].

-) Autenrieth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 254, 226 [1889].

3) Pfeiffer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 57 [1904].

•*) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 245 [1889].

^) Erlenmeyer u. Müller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 49 [1882].

«) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 348, 336 [1888].

') Michael u. Browne, Joum. f. prakt. Chemie [2] 35, 257 [1887]. — Clutterbuck,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 268, 109 [1892].

8) Pinner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 1878 [1895].

9) Fock, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 1883 [1895].

1») Clutterbuck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 268, 102 [1892]. — Pinner, Berichte

d. Deutsch, ehem. GcseUschaft 28, 1878 [1895].

11) Brück, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 843 [1893].

12) Biilmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 579 [1910].

13) Pfeiffer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 56 [1904].

1*) Krämer u. Grodzki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 1359 [1878].

i!») Porameianz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 354 [1907].
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die freie Isoerotonsäure durch häufiges Umkrystallisieren aus wenig Petrolpentan gereinigt i).

Trennung durch die Cliininsalze^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Isocrotonsäure krystalüsiert in langen

Nadeln oder Prismen. Schmelzj). 15,5°. Spez. Gewicht 1,0312. Siedep. 169—169,3°. Löslich-

keit in Wasser 1 : 2,5 i).

Isocrotonsäure geht oberhalb 100°, besonders auch bei der Destillation unter gewölin-

lichem Druck teilweise in a-Crotonsäure über^). Dieselbe Umlagerung erfolgt schneller,

wenn man die wässerige Lösung der Isocrotonsäure nach Zugabe einer Spur Brom dem Sonnen-

licht aussetzfi).

Einwirkung von Stickstoffperoxyd *). Isocrotonsäure bildet ein Ozonidperoxyd 5),

das mit Wasser in Acetaldehyd und Glyoxylsäure zerfällt. Durch Natriumamalgam wird

sie nicht angegriffen s). Brom wird unter Bildung von a-/;-Dibrombuttersäure addiert. Mit
Bromwasserstoff entsteht eine Brombuttersäure, die bei der Behandlung mit Natriumamalgam
in Bromwasserstoff und a-Crotonsäure gespalten wird. Unterchlorige Säure liefert 2 isomere

(\ -Clilor-/i-oxybuttersäuren.

Salze:') CiHsOaNa. Haarfeine Nadehi, die bei 12,7° in 13,5 T. 99,5proz. Alkohols

löslich sind. — C4H5O2K. Schimmernde Blättchen aus Alkohol. — (C4H502)2Ba + HgO.
Tafeln. — (C4H502)2Ca + 3 H2O. Zollange Prismen. — Bnicinsalz. Leicht lösHch in

Wasser, Benzol und Alkohol. Prismatische Nadehi. Schmelzp. 98—100°. Chininsalz.

Schmelzp. 156—158°. Löslichkeit in Wasser von 17° 1,04 :
100

s).

Derivate: \-Chlorisocrotonsäure CH3CH : CaCOOH . Mol. -Gew. 120,5. Zusammen-
setzung: 39,83<;'oC', 4,180oH, 29,43% Gl, 26,56% O. Beim Behandebi von a-/?-Dichlor-

buttersäure mit überschüssiger lOproz. Natronlauge bei Temperaturen unterhalb 10° s).

Nadeln vom Schmelzp. 66,5° aus Wasser. Verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen \-iel leichter

als das entsprechende a-Crotonsäurederivat, in das sie bei längerem Erhitzen über den

Schmelzpunkt teilweise übergeht. Dissoziationskonstante 1,58 • 10-^ '"). Wenig löslich in

kaltem, leicht in heißem Ligroin. Verliert durch Natriumamalgam das Halogen. Das
Natriumsalz löst sich bei 16,5° in 22 T. Alkohol von 99,5°o ')•

/J-Chlorisoorotonsäure CHsCCl : CHCOOH . Bei der Zersetzung des Einnirkungspro-

duktes von Phosphorpentachlorid auf Acetessigester mit Wasser entsteht vor^riegend /i-Chlor-

isocrotonsäure, die bei der Destillation des Gemisches mit Wasserdampf zuerst übergeht n).

Vierseitige Prismen mit schiefer Endfläche aus Wasser. Schmelzp. 59,5°. Siedep. 194,8°.

SubUmiert schon bei Zimmertemperatur. Löslichkeit in Wasser von 7°: 1 : 79. Nimmt in

Schwefelkohlenstofflösung 2 Atome Chlor auf unter Büdung von 2, 2, 3-Trichlorbuttersäurei2).

Liefert mit Natriumamalgam ein Gemisch von Croton- und Isocrotonsäure. Wandelt sich

beim Erhitzen mit Salzsäure teilweise in /(-Chlorcrotonsäure um. Dissoziationskonstante

9,47 • 10-5 13).

i^-Bromisocrotonsäure CH3CH : CBrCOOH. Aus a-/)-Dibrombuttersäure mit zwei

Molekülen alkohohschen Kalis i-*). Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 92°. Konfiguration i^).

Leicht löshch in Alkohol, Äther imd Schwefelkohlenstoff. Lagert sich bei längerem Erhitzen

auf 130° in Bromerotonsäure um. Tauscht bei der Behandlung mit Natriumamalgam das

Halogen gegen Wasserstoff aus. Ein Teil des Kaliumsalzes löst sich bei 21 ° in 10,6 Teilen

Alkohol von 99,5% ").

1) Wislioenus, Cham. Centralbl. 189T, 11, 259.

2) Morrell u. Bellars, Joum. Chem. Sog. 85, 345 [1904].

3) Michael u.Schulthess,Journ. f. prakt. Chemie [2] 46, 252 [1892]. — Morrell u. Hansen,
Joum. Chem. Soc. 85, 1520 [1904].

4) Egoroff, Chem. Centralbl. 1903, H, 554.

^) Langheld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 351 [1905].

6) Fittig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 1194 [1876].

') Wislicenus, Chem. Centralbl. 1897, H, 260.

8) Morrell u. Bellars, Joum. Chem. Soc. 85, 348 [1904].

9) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 248, 288 [1888].

10) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 244 [1889].

") Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 268, 13 [1892].
12) Kondakow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 24, 511 [1892].

13) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 245 [1889].

"i Michael u. Norton, Amer. Chem. Joum. 2, 15 [1880/81].

16) Pfeiffer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 57 [1904].

18) Wislicenus Annalen d. Chemie u. Pharmazie 248, 336 [1888].

05*
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Isocrotonsäureozonidperosyd C4H6O6. GelbUcher, klarer Sirup, der äußerst explosiv

ist. Auf Zeug gebracht entzimdet er dasselbe in kurzer Zeit. ZerfäUt mit Wasser in

Acetaldehyd und Glyoxylsäurei).

Isocrotonsäureanilid CH3CH : CHCONHC5H5. Durch Chlorieren der Isocrotonsäure

mit Phosphorpentachlorid bei 0° und Eingießen des erhaltenen Produktes in ein gekühltes

Gemisch von Anilin und lOproz. Natronlauge. Schmelzp. 102°. In kaltem Wasser wenig,

in heißem, sowie in Alkohol, Äther, CWoroform leicht lösüch. Lange Prismen-).

Nur diese Untersuchung von Autenrieth, sowie die von Wislioenus^) und Mor-
relH) und Bellars sind mit sicher crotonsäurefreiem Material ausgeführt.

Methacrylsäuie, 2-Methylpropensäuie, a-Methylacrylsäuie.

Mol.-Gewicht 86,05.

Zusammensetzung: 55,78% C, 7,03% H, 37,19% 0.

CH2 : CCOOH
C^HeOa =

|

CH3

Vorkommen: In geringer Menge im Bömisch-Kamillenöls).

Bildung: Beim Umsetzen von Athylisobutyrat mit Phosphortrichlorid^). Als Neben-
produkt beim Kochen von Bromisobuttersäure mit Wasser'). Beim Kochen von Citrabrom-

brenzweinsäureanhydrid mit Alkalien 8).

Darstellung: Citraconsäureanhydrid wird mit der H/afachen Menge rauchender Brom-
wasserstoffsäure Übergossen imd unter Kühlung mit Eiskochsalzgemisch gasförmiger Brom-
wasserstoff bis zur Sättigung eingeleitet. Die hierbei erhaltene Lösung wird verschlossen

mehrere Tage an einem kühlen Ort stehen gelassen, wobei sich in reichlicher Menge Krystalle

von Citrabrombrenzweinsäure ausscheiden. Diese werden isoliert und mit überschüssiger

verdünnter Sodalösung aufgekocht. Hierauf säuert man mit SOproz. Schwefelsäure an und
destilliert die entstandene Methacrylsäure mit Wasserdampf über. Das Destillat wird mit
Calciumcarbonat gesättigt, filtriert, eingeengt, mit Salzsäure angesäuert und ausgeäthert.

Durch Vakuumdestillation ^\[Td die Säure rein erhalten. Sie muß sofort weiter verarbeitet

werden 3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Methacrylsäure krystallisiert aus kaltem

Wasser in langen, farblosen, glänzenden Prismen, die bei 16° schmelzen. Siedep. 160—161°,

bei 12 mm 60—63°. Spez. Gewicht 1,0153 bei 20°. Brechungsindex für NatriumUcht
1,431431°). Leicht löslich in warmem Wasser, in jedem Verhältnis in Alkohol und Äther.

Methakrylsäure polymerisiert sich leicht beim Aufbewahren, schneller in Berührung mit

kalter konz. Salzsäure oder beim Erwärmen. Frisch destiUierte Säure trübt sich milchig

und scheidet ein weißes Pulver ab. Auch die Destillation im Vakuum genügt, um diese

Erscheinung hervorzurufen. Beim Schmelzen mit Kali entsteht Propionsäure. Methacryl-

säure verbindet sich bei 0° mit Bromwasserstoff zu einem unbeständigen Additionsprodukt.

Mit Jodwasserstoff liefert sie Jodisobuttersäure, mit Brom Dibromisobuttersäure. Durch
Natriumamalgam wird sie zu Isobuttersäure reduziert 11). Einwirkung von Stickstoff-

peroxyd 12).

Salze: (C'4H502)2Ca. Lange Nadeln. Leicht löslich in Wasser. Polymerisiert sich teil-

weise beim Aufbewahren. — C4H502Ag. Kleine Krystalle. Ziemlich leicht lösUch in heißem
WasserS).

1) Harries u. Langheld, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 351 [1905].

2) Autenrieth, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2542 [1905].

3) Wislicenus, Chem. Centralbl. I89T, 11, 259.

4) Morrell u. Bellars, Journ. Chem. Soc. 85, 348 [1904].

^) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 82 [1879]. — Blaise, Bulletin de la Soc.

chim. [3] S9, 327 [1879].
s) Frankland u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 12 [1865].

') Thomson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 86 [1880].

8) Prehn, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 42 [1877].

9) Autenrieth, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 1271 [1903].

>») Brühl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200, 181 [1880].

11) Fittig u. Paul, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 52 [1877].
12) Egoroff, Oiem. Centralbl. 1903, II, 555.
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CH3
I

Derivate: Methacrylsäureäthylester CHj : C—COOC2H5 = CsHioOj . Mol.-Gewicht

114,08. Zusammensetzung: 63,11% C, 8,84% H, 28,05% 0. Aus methacrylsaurem Silber

mit Jodäthyl 1). Entsteht auch bei der Elektrolyse des Kaliumsalzes des Dimethylmalonsäure-

monoäthylesters^). Aus a-Bromisobuttersäureester und Diäthylanilin^). Jlan läßt 2 Mol.

Phosphortrichlorid auf 1 Mol. c\-Oxyisobuttersäureäthylester einwirlien, fraktioniert die Haupt-

mengen der Phosphorverbindungen heraus und entfernt den Rest durch Schütteln mit ver-

dünnter Kaliumcarbonatlösimg-'). Siedep. 119°. PoljTnerisiert sich leicht beim Erwärmen.

Verhalten gegen Methylmagnesiumjodid^). CHs
I

Ester des I-Araylalkohols ([«]„ = —4,4°) CH, : C—COOCsHu- Aus Bromisobutter-

säureamylester und DiäthylanilLn. Siedep. bei 20 mm 75°. Spez. Gewicht 0,8781 bei 20°.

Breohungsindex für Natriumhclit 1,4241 bei 20°. Spez. Drehung in Substanz +3,51 ° bei 20° ^).

Mcthacrylsäurenienthylester. Aus a-Bromisobuttersäurementhylester mit C'hinolin bei

180°. Siedep. 125—126° bei 14 mm. Spez. Drehung [ajo in 10,04 proz. BenzoUösung (spez.

Gew. 0,8879): —91,76° 6). CH3
I

Methacrylsäureaiiilid CHj : C— CONHCeHj. Durch Eintragen des Einwirkungs-

produkts von Phosphorpentachlorid auf Methacrylsäure in ein Gemisch von 10 proz. Natron-

lauge imd Anilin. Schmelzp. 87°. Glänzende Blättchen aus verdünntem Alkohol. Addiert

leicht 2 Atome Brom').

Polymere 3Iethacrylsäure. Wahrscheinhch (C4H602)8. Porzellanartige Masse, un-

löshch in allen indifferenten Lösungsmitteln. Quillt in Wasser auf, ohne sich völlig zu lösen.

Sehr beständig gegen Oxydationsmittel, Kalilauge und konz. Schwefelsäure. Es geUngt nicht,

sie in Methacrylsäure zurückzuverwandeln. Sie besitzt die volle Acidität der Methacrylsäure,

reagiert aber nicht mit Phosphorpentachlorid. Elektrische Leitfähigkeit 8).

Chlonnethacrylsäure C4H5O2CI. Mol.-Gewicht 120,5. Zusammensetzung: 39,83% C,

4,18% H, 29,43% Cl, 26,56% O. Entsteht bei der Reduktion von TrichlorisobuttersäureS),

sowie beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von citraconsaurem Natrium^"). Lange Nadeln
vom Schmelzp. 59°. Leicht flüchtig mit Wasserdampf.

Dichlorniethacrylsäure C4H4O2CI. Beim Behandeln von Trichlorisobuttersäure mit

Alkalien bei 100° 1'). Lange, feine Prismen. Schmelzp. 64°. Siedep. 215,5°. Sublimiert schon

bei gewöhnUcher Temperatur sehr leicht. Durch Reduktionsmittel, wie Zink oder Natrium-

amalgam, geht sie leicht in Isobuttersäure über.

Brommethacrylsäuren: 1. 1-Brompropen -2 -carbonsäure CHBr : C—COOH . Beim
I

CH3
Kochen von Citramesadibrombrenzweinsäure mit AlkaUeni^) oder nur mit Wässerig). Lange,

platte Nadeln. Schmelzp. 62—63°. Siedep. 228—230°. Geht durch Natriumamalgam in Iso-

buttersäure über.

2. 3 - Brompropen - 2 - carbonsäure CHg : CCOOH bildet sich neben der vorigen beim
I

CHaBr
Kochen von Mesadibrombrenzweinsäure mit Sodalösung 1*). Glänzende Blättchen. Schmelz-

punkt 65—66°. Wird von Natriumamalgam viel schwerer angegriffen als die 1-Brompropen-

2-Carbonsäure.

^) Auwers u. Köbner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 1935 [1891].

2) Brown u. Walker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie %14, 56 [1892].

3) Blaise u. Courtot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 370 [1905].

*) Schryver, Journ. Chem. Soc. 73, 69 [1898].

5) Waiden, Zeit.schr. f. physikal. Chemie 20, 574 [1896].

6) Rupe u. Busolt, AnnaJen d. Chemie u. Pharmazie 369, 337 [1909].

') Autenrieth, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3S, 1269 [1903J.

8) Mjöen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1227 [1897].

9) Gottlieb, Journ. f. prakt. Chemie [2] 12, 19 [1875].

1") Morawski, Journ. f. prakt. Chemie [2] 12, 374 [1875].
11) Gottlieb, Journ. f. prakt. Chemie [2] 12, S [1875].
12) Kekul^, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 2, 97 [1862/63].
13) Fittig u. Krusemark, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 206, 7, 13 [1882].
1"*) Fittig u. Krusemark, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 206, 16 [1882].
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Angelicasäiire, -i-Methylisocrotonsäiire.

Mol.-Gewicht 100,06.

Zusammensetzimg: 59,96% C, 8,05% H, 31,99% 0.

CH3CH : C—COOH
CäHgOo =

I
[Konfiguration!)].

CH3

Vorkommen: In den Wurzeln von Angdica archangdica-). Im Römisch-KamiUenöl
von Antheinis nohilis als Isobutyl- und Isoamylester^).

Bildung: Aus a -Methyl-A-oxybuttersäure durch Wasserabspaltung''). Bei der Spaltung

von Laserpitin mit alkoholischem KaM^).

Darstellung: Aus Angelicavnirzel^). Aus Rönüsch-Kamillenöl. 50 g Öl vrerden durch

Schütteln mit einer Lösung von 50 g Kali in 50 ccm Wasser imd 50 ccm Methylalkohol ver-

seift. Sobald nach eioigen Stunden die Lösung homogen geworden ist, wird der Holzgeist im
Vakuum abdestUliert, neutrale Produkte durch Äther entfernt und dann die Säuren in Freiheit

gesetzt. Sie werden in Äther aufgenommen und nach dessen Verjagen auf ° abgekühlt, wobei

ein Teil der AngeUcasäure auskrystaUisiert. Aus den flüssigen Anteilen wird das im Vakuum
unterhalb von 70° Siedende entfernt, worauf der Rückstand beim Abkühlen abermals

krj'stalUsiert. Durch Fraktioiüeren der Ester lassen sich aus den nunmehr noch flüssigen

Anteilen noch weitere Jlengen AngeUcasäure gewinnen. Ausbeute 18°q des angewandten

Öles').

Physikalische und chemische Eigenschaften : Farblose, monokUne Krystalle, lange Säulen

und Nadeln s). Schmelzp. 45—45,5°. Siedep. 185° «). Spez. Gewicht 0,9539 bei 70°. Mole-

kularbrechungsvermögen für Xatriumlicht 43,321"). Molekulare Verbrennungswärme 635,1

Cal.ii). Dissoziationskonstante 5,01-10-5. Elektrisches Leitungsvermögen 12). Esteri-

fizierungskonstanteiä). In kaltem Wasser schwer löslich, leicht in heißem. Durch 40stündiges

Kochen oder Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 100° geht die AngeUcasäure in Tigltusäure

über'-t). Beim Schmelzen mit AtzkaU entstehen Essigsäure xmd Propion-säure, bei der Oxy-
dation mit KaUumpermanganat Diosyangelicasäurei^), Citramalsäure, Glykolaldehyd, Glykol-

säurei^), Oxalsäure, Acetaldehyd und Essigsäure. Durch Jodwasserstoff und roten Phosphor

wird die AngeUcasäure zu Methyläthylessigsäure reduziert''). Mt kalt gesättigter Brom-
wasserstoffsäure entsteht Monobromvaleriansäure, mit BromDibromvaleriansäureis) (s.S. 985).

Durch Addition von unterchloriger Säure bildet sich hauptsächUch p'-Chlor-a-methyl-A-oxy-

buttersäureis).

Salze:") C5H-O2K. Weißes, krystaUinisches, sehr zerfUeßUches Salz. — {C5H^02)2Ca

-f 2 HoO . In kaltem Wasser viel leichter lösUch als in warmem, so daß eine kaltgesättigte

Lösung bei 60—70° voUständig erstarrt. 100 T. der bei 17,5° gesättigten Lösung enthalten

23 T. wasserfreies Salz. — (C5H702)2Ba + 41/2 H2O. Sehr leicht lösüch in Wasser. Strahlig

krystallinische Masse. — C5H702Ag. Weiße, federartige kleine Krystalle.

1) Pfeiffer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 48, 59 [1904].

2) Buchner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 4.3, 2-26 [1842].

^) Koebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 95 [1879].

*) Blaise u. Bagard, Annales de Chim. et de Phys. [8] II, 110 [1907].

°) Feldmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 2"i6 [1865].

^) Meyer u. Zeuner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 55, 317 [1845].

') Blaise, Bulletin de la Soc. chim. [3] 29, 327 [1903].

8) Schi m per, Jahresber. üb. d. Fortschritte d. Chemie 1881, 722.

ä) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 84 [1879].

!") Eijkman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 161 [1893].

11) Steh mann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10," 416 [1892].
12) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 243 [1889].

13) Sudborough u. Davies, Joum. Chem. Soc. 95, 977 [1909].

1*) Demar9ay, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 9, 1933 [1876].

15) Fittig u. Penschuck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 283, 115 [1894].

16) Kondakow, Joum- d. niss. phvsikal.-chem. Gesellschaft 23, 194 [1892].

1') Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 208, 253 [1881].

1*) Pagenstecher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 109 [1879].

19) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 85 [1879].
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Derivate: Anerelicasäureäthylester CH3CH : CCOOC2H5. Mol.-Gewicht 128,1. Zu-
I

CH3
sammensetzung: 65,57% C, 9,44"^ H, 24,99% O. Siedep. 141,5°. Spez. Gewicht 0,9347

bei 0°i). Entsteht aus Pivalinester mit Phosphorpentoxyd 2).

Angelieasäureisobiitylester CH3CH : CCO2C4H9 . Kommt im Römisch-Kamillenöl vor.

Siedep. 177—177,5° 3).

CH3
C5H,0.C,Hu. Im Römisch - Kamillenöl. Siedep. 200Angelicasäiireisoainylester

bis 201° 3).

Aiigelicasäureiueiithylester C5H7O2C10H19
140—141°. Spez. Drehung bei 20° in 9,89 proz.

Angelicasäurechlorid C5H7OCI. Aus dem Natriumsalz

Angelicasäureanliydrid q*h'cO '^" ^^^)-

Angelicasäureanilid C4H7CONHC6H5 . Aus Magnesiumjodäthyl,

AniUn. Schmelzp. 126°').

Angelicasäure-/i-naphthalid C4H7CONHC10H7. Schmelzp. 135°').

Anglicerinsäure, Dioxyangelicasäiire CsHgOaCOHla. In eine Lösung von 1 T. AngeUka
säure in 500 T. Wasser und wenig Kaliumcarbonat wild bei 0° eine 2 proz. Lösung von KaUum-
permaganat getropft. Nadeln vom Schmelzp. 110— 111 ° aus Äther. Unlöslich in Chloroforms).

Farblose Flüssigkeit. Siedep. bei 10,25 mm
Benzollösung — 84,38°*).

mit Phosphoroxychlorid^).

Angelicaaster und

Tigiinsäure, <\-Methylcrotoiisäuie.
')

Mol.-Gewicht 100,06.

Zusammensetzung: 59,96% C, 8,05% H, 31,99% O.

CsHgOa = CH3CH : C— COOK.
I

CH3

Vorkommen: Als Glycerid im Crotonöli"). Als Isoamylester im Römisch -Kamillenöl 3).

(Blaise fand unter den Säuren dieses Öls keine Tigiinsäure) ••).

Bildung: Durch L^mlagerung von Angelicasäure durch 40stündiges Kochen mit Wasser^^)^

2stündiges Erhitzen auf 300° im Rohr, Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf 100° oder 20stün-
digem Kochen mit 20 proz. Natronlauge i3). Äthylacrylsäure isomerisiert sich beim Erlützen

mit konz. Schwefelsäure zu Tigiinsäure 1*). Aus a-Methyl-a-oxybuttersäurei») und a-Methyl-
/y-oxybuttersäurei6) durch Wasserabspaltung. Bei derSpaltimg von Cevadin l'

) und Veratrinis).

Bei der Hydrolyse des Meteloidins^s) imd eines imbekamiten Bestandteils derSumbulwurzel^o).
Aus Acetaldehyd, Natriumpropionat und Propionsäureanhydrid^i).

Chem.

) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 2261 [1884].

) Blaise u. Courtot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 724 [1906].

) Koebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 99 [1879].

) Rupe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369, 337, 361 [1909].

) Rupe u. Busolt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369, 338 [1909].

) Chiozza, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 86, 259 [1853].

) Blaise u. Bagard, Annales de Chim. et de Phys. [8] 11, 120 [1907].

) Fittig u. Penschuck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 883, 114 [1894].

) Pfeiffer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 59 [1904].

) Berendes u. Schmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191, 94 [1878].

) Blaise, Bulletin de la Soc. chim. [3] 39, 327 [1903].

) Demar^ay, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 1933 [1876].

) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 383, 107 [1894].

) Kondakow. .Journ. d. russ. physikal-chem. Gesellschaft 33, 185 [1891]. — Ssemenoff,
Centralbl. 1899, I, 1071.

) Blaise u. Bagard, Annales de Chim. et de Phys. [8] 11, 116 [1907].

) Rohrbeck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 235 [1877].

) Wright u. Luff, Journ. Chem. Soc. 33, 347 [1878]. — Horst, Chem. -Ztg. 36, .334 [1902].

) Freund u. Schwarz, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 33, 805 [1899].

) Pyman u. Reynolds, Joum. Chem. Soc. 93, 2078 [1908].

) Schmidt u. Sasse, Archiv d. Pharmazie 334, 528 [1886].

) Kietreiber, Monatshefte f. Chemie 19, 735 [1898].
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Trennung von Angelicasäure. Man fülirt die Säuren in die Kaiksalze über, dampft
die Lösung his zur Krystallhaut ein und läßt erkalten. Die Hauptmenge des tiglinsauren

Kalks krystallisiert aus. Man konzentriert so lange, bis beim Erkalten der Lösung nichts mehr
ausfällt und versetzt dann mit dem gleichen Volumen 95 proz. Alkohols. Nach einigem Stehen

scheidet sich fast die ganze Menge des angelicasauren Kalks ab' ).

Darstellung: Man kondensiert 25 g Acetaldehyd mit 90 g a -Brompropionester in Gegen-

wart von 40 g Zink und 100 g Benzol. Der entstandene a -Methyl-/)'-oxybuttersäureester,

Siedep. 98—100° bei 30 mm, wird mit der 1 1/2 fachen Menge Phosphorpentachlorid umgesetzt,

die Reaktionsprodukte mit Wasser gewaschen und verseift. Hierbei liefert auch der noch
vorhandene /J-Chlor-rv -methylbuttersäureester Tiglinsäure 2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Trikline Tafeln und Säulen vom Schmelzp.

64,5°, Siedep. 198,5° 3). Spez. Gewicht 0,9641 bei 76°. Molekularbrechungsvermögen
43,30'*). Molekulare Verbrennungswärme 626,6 Cal. ^). Dissoziationskonstante 9,57 . lO-*.

Elektrische Leitfähigkeit s). Leicht flüchtig mit Wasserdampf. Natriumamalgam ist ohne
Einmrkung auf Tiglinsäure, dagegen ^^ird sie durch Jodwasserstoff und roten Phosphor bei

160° zu Methyläthylessigsäure reduziert. Die Oxydation mit Kaliumpermanganat hefert

Tiglicerinsäure (Dioxytiglinsäure) "), weiter Acetaldehyd, Essigsäure und Kohlensäure^).

Tiglinsäure addiert 2 Atome Brom resp. 1 Mol. Bromwasserstoff. Beim Schmelzen mit

KaU zerfällt sie in Essigsäure und Propionsäure. Durch Addition von unterchloriger Säure

entstehen zwei isomere Säuren, von denen die eine a-Qdor-A-methyl-p'-oxybuttersäure ist.

Salze: ^) C5H7O2K. Entsteht aus dem Kalksalz durch genaues Ausfällen mit KaUum-
carbonat. Büschelförmig vereinigte, farblose Nadeln. Wasserfrei. Nicht hygroskopisch. —
(C5H702)2Ca 4- 3 H2O . Farblose, blätterige KrystaUe, die sich oft zu warzenförmigen Aggre-

gaten vereinigen. Ziemlich schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 100 T. der bei

17° gesättigten Lösung enthalten 6,05 T. wasserfreies Salz. — (C5H702)Ba + 4 HoO. Leichter

wasserlöslich als das Kalksalz, aber sehr viel schwerer als das angelicasäure Barium. 100 T.

der bei 16° gesättigten Lösung enthalten 15,6 Teile wasserfreies Salz. — C5H702Ag. Läßt
sich aus heißem Wasser in kleinen, weißen, federartigen Krystallen erhalten.

Derivate: Tiglinsaures Äthyl C5H7O2C0H5. Mol.-Gemcht 128,1. Zusammensetzung:

65,57% C, 9,44% H, 2-1,99% O.
"
Siedep. koi^. 156°. Spez. Gewicht 0,926 bei 21°, 0,9425

bei 0°io).

Tiglinsäiireisoaniylester C.5H7O2C5H11 soll im Römisch-Kamillenöl vorkommen").
Tiglicerinsäure C'äHgOoiOHJs. Zu einer gekühlten Lösung der Tiglinsäure in 100 T.

Wasser und etwas Kaliumcarbonat mrd eine ebenfalls gekühlte Lösung von einem JIol. KaUum-
permanganat in der öOfachen Menge Wasser gefügt"). Schmelzp. 88°. Äußerst leicht löslich

in Wasser, Alkohol und Aceton; nicht löslich in Ligroin, Chloroform und Benzol.

^{-Chlortiglinsäure CH3CCI : C—COOH. Durch Behandeln von Methylacetessigester mit

CH3
Phosphorpentachlorid und Zerlegung des entstandenen CMorids mit Wasser. Schmelzp. 73°'^).

Tiglylchlorid C^H^COCl. Aus Tighnsäure und Phosphortrichlorid. Siedep. bei 12 mm
45° 12).

Tigllnanilid CjH^CONHCeHj. Aus dem Chlorid und Anilin. Schmelzp. 77°. Krystalli-

siert aus Petroläther.

TigUn-i^-naphthalid C4H7CONHC10H7. Schmelzp. 96°").

1) Fittig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 283, 105 [1894].

2) Blaise, Bulletin de la Soc. chim. [3] 29, 330 [1902].

') Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 84 [1879].

*) Byk man, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 12, 161 [1893].

5) Steh mann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10^ 416 [1892].

«) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 243 [1889].

') Fittig u. Penschuck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 283, 109 [1894].
S) Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 1262 [1884].

^) Kopp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 88 [1879].
10) Fröhlich «. Geuther, Zeitschr. f. Chemie 1870, 551. — Beilstein u. Wiegand, Be-

richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 2262 [1884].
11) Koebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 195, 100 [1879].
12) Demargay, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1177 [1877]. — Eücker, An-

nalen d. Chemie u. Pharmazie 201, 54 [1880].
13) Blaise u. Bagard, .\nnales de Clüm. et de Phys. [8] 11, 120 [1907].
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Seneciosäure.
Mol.-Gewicht 100,06.

Zusammensetzung: 59,96% C, 8,05% H, 31,99% 0.

CsHgO^.

Vorkommen: Im Rhizom von Senecio Kämpfeii D. C. i).

Darstellung: Das zerschnittene Rhizom wird mit 60proz. Alkohol unter Zusatz von
Soda extrahiert und der Alkoholrüekstand mit Äther behandelt.

Physiologische Eigenschaften :Die Seneciosäure ist Ursache der Rotfärbung, welche der

Saft der Pflanze auf der Haut hervorruft-).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seneciosäure krystallisiert aus heißem
Was.?er in färb- und geruchlosen, seideglänzenden Nadeln, aus Alkohol in Prismen. Sie ist

wenig löslich in kaltem Wasser, leicht in heißem, sehr leicht in Alkohol, Äther und Chloroform.

Schmelzp. 65°. Durch nascierenden Wasserstoff wird sie nicht verändert.

Salze: (CsHjOaJaCa + SHoO. Leicht lösliche Nadehi. — CäHjOaAg. Glänzende,

ziemlich lichtbeständige Blättchen aus Wasser.

Derivate: Dibronidihydroseneciosäure CsHsOoBro. Durch Addition von Brom an
Seneciosäure in Schwefelkohlenstofflösimg. Schmelzp. 107 °. Farblose Krystalle aus Schwefel-

kohlenstoff.

Monobromdihydroseneciosäure C'äHgOjBr. Durch Einwirkung von bei 0° gesättigter

Bromwasserstoffsäure auf Seneciosäure. Krystalle vom Schmelzp. 71 ° aus Schwefelkohlenstoff.

Säure QiHjoO., aus Crotonöl.

Mol. -Gewicht 114,08.

Zusammensetzung: 63,11% C, 8,84% H, 28,05% 0.

Vorkommen: Im fetten Öl von Croton tiglium.

Darstellung: Aus dem über 200° siedenden Anteil der flüchtigen Säuren des Crotonöls

durch mehrfach wiederholte fraktionierte Destillation. Siedep. 208° 3).

Hexanaphthenearbonsäurc C7H12O2 s. S. 12.

Heptanaphtencarbonsäure CsHiiOa s. S. 12.

Octonaphtencarbonsäure CgHieOa s. S. 12.

Dekanaphtensäure C'ioHj802 s. S. 12.

Säure CioHisO.^ aus Boiu-bongeraniumöl.^)

Mol.-Gewicht 170,15.

Zusammensetzung: 70,53%'^C, 10,67% H, 18,80% O.

Vorkommen: Frei und als Ester im Bourbongeraniumöl in einer Menge von 0,5—1%.
UnlösUch in Wasser. Gibt mit Brom ein öHges Additionsi^rodukt.

C'ioHijOjAg. Schmelzp. 158°.

Cascarillsäure.

Mol.-Gewicht 184,17.

Zusammensetzung: 71,68% C, 10,95% H, 17,37% O.

C11H20O2.

Vorkommen: Im freien Zustande im Cascarillölö).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Öl, das bei —18° erstarrt. Siedep. 268
bis 270°. Spez. Gewicht 0,9324 bei 20°. Wird von Kaliumpermanganat kaum angegriffen,

dagegen durch rauchende Salpetersäure zu einer ungesättigten Säure CiiHig04 vom Schmelzp.

1) Shimoyama, Chem. Centralbl. 1892, I, 1786; n, 646; Jahresber. über d. Fortschritte
d. Tierchemie 1893, 1786.

2) Shimoyama, Chem. Centralbl. 1892, II, 646.

3) Schmidt u. Berendes, Annaleu d. Chemie u. Pharmazie 191, 121 [1878].
•1) Flatau u. Labbe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1876 [1896].

5) Thoms, Chem. Centralbl. 1900, 11, 575.
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111°, oxydiert. Die Zugehörigkeit der Cascarillsäure zu der aliphatischen Reihe ist nicht

sicher erwiesen. Cascarillsäureamid: Sehmelzp. 78°.

Petroleunisäure CiiH2o02 s. S. 00.

Säure Ci.,H^,0., aus Hefefett.
i)

Mol. -Gewicht 198,18.

Zusammensetzung: '72,1<>oC, ll,l°oH, 16,2% O.

Vorkommen: Im Fett untergäriger Bierhefe, wahrscheinlich an Glycerin gebunden.

Darstellung: 60 g Hefefett wurden nach und nach mit 300 ccm lOproz. Kalilauge ver.

rieben und dann bis zur vollständigen Lösung erhitzt. Die erhaltenen Säuren wurden in die

Bleisalze übergeführt und diese mit Äther ausgezogen. Die lösUchen Bleisalze wurden mit
verdünnter Salzsäure und Wasserdampf behandelt. Dabei geht die Säure als bräunliches,

in Wasser sehr schwer lösliches öl über.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Säure ist ein färb- und geruchloses Ol,

das indessen beim Stehen an der Luft einen penetranten Geruch annimmt. Im Vakuum von
12 mm geht sie fast vollständig zwischen 130 und 150° über. Sie ist sehr schwer lösUch in

Wasser. Die Lösungen der Alkalisalze schäumen stark. Brom in Chloroformlösung wird

lebhaft absorbiert unter Bildung einer schweren öligen Säure.

Säure Ci.,H.2202 aus Cochenillefett.-)

Mol.-Gewicht 198,19.

Zusammensetzung: 72,7% C, 11,1% H, 16,2% O.

Darstellung: Aus dem Fettsäuregemisch der Cochenille werden die gesättigten Säuren
durch Fällen der Bleisalze aus der alkoholischen Lösung beseitigt. Aus dem Filtrat wird der

Alkohol entfernt und die Säuren wieder in Freiheit gesetzt. Sie werden über die Ammonsalze
in die Bleisalze übergeführt, die man durch Äther gehen läßt und dann wieder über die Ammon-
salze in die Bariumsalze verwandelt. Das Bariumsalz der Säure C12H22O2 kann durch seine

LösUchkeit in Alkohol von anderen Salzen getrennt werden.

Säure Ci4H.2,;0.^ aus Cochenillofett.-)

Mol.-Gewicht 226,2.

Zusammensetzung: 74,27% C, 11,58% H, 14,15% 0.

Vorkommen: Im Fett der Cochenille.

Das Barj^salz wird von dem der eben beschriebenen Säure C12H22O2 durch seine Schwer-

löslichkeit in Alkohol getrennt. Die freie Säure ist nicht bekannt.

Säure C15H28O2 aus Petroleum s. S. 00.

Cimicinsäure.
Mol.-Gewicht 240,22.

Zusammensetzung: 74,93% C, 11,75% H, 13,32% 0.

C15H28O2.

Vorkommen: Frei in der grauen Blattwanze, Raphigaster punctipennis^). Im Spinnen-

gewebe^).

Darstellung: Durch Extraktion der Blattwanzen mit Alkohol.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen vom Sehmelzp. 43,8— 44,2°

aus Äther. Unlöslich in Wasser, schwer in kaltem Alkohol.

1) Hinsberg u. Roos, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 9 [1903].

2) Raimann, Monatsheft« f. Chemie 6, 896 [1885].

3) Carius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 147 [1860].

*) Valente, Gazzetta chimica ital. 13, 557 [1882].
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Salze : Das Natrium- und Kaliumsalz sind seifenartig. Das Calcium-, Barium-, Magne.sium-

und Bleisalz sind amorphe Niederschläge.

Derivate: Cimicinsäureäthylester C16H27O2C2HS. Flüssig.

C'iniicylclilorid C15H27OCI. Fest.

Säure C15H.28O.2 ans Eriodictyon glutinosum Bentli.

Mol.-Gew-icht 240,22.

Zusammensetzung: 74,93% C, 11,75% H, 13,32% O.

015112802 .

Vorkommen: In der califomischen Hydrophyllacee Eriodictyon glutinosum Benth. als

Glyceridi).

Darstellung: Das Petrolätherextrakt der Pflanze wird mit Tierkohle entfärbt und mit

alkoholischem Kali verseift. Hierauf werden die entstandenen Fettsäuren in die Bleisalze

übergeführt und diese mit der lOfachen Menge Äther ausgelaugt. Aus den gelösten Anteilen

werden die Fettsäuren freigemacht, in Petroläther aufgenommen, getrocknet und nach dem
Verjagen des Lösungsmittels fraktioniert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 47—48°. Die Säure destilliert

unter 20 mm Druck zwischen 250 und 270°. Sie ist geruchlos, leicht löslich in Petroläther

und Chloroform. Aus 95proz. Alkohol kommt sie in flockigen Krystallen heraus. In Wasser

ist sie unlöslich. Sie addiert 2 Atome Brom.

Säure C16H30O.2 aus Dorsclileberöl.

Mol.-Gewicht 254,24.

Zusammensetzung: 75,52% C, 11,89% H, 12,59% O.

Vorkommen: Im Dorschleberöl^) in einer Menge von ungefähr 6% der vorhandenen

Fettsäuren. Im Heringsöl. Im Waltran.

Darstellung: Die bei der Destillation der Methylester der Fettsäuren aus Dorsclileberöl

erhaltene Fraktion vom Siedep. 185—186° bei 10 mm Druck wird mit alkoholischem Kali

verseift und die erhaltenen Fettsäuren in die Barytsalze übergeführt. Die Salze werden aus

Äther umkrystallisiert, die schwerst löslichen Anteile in die Bleisalze verwandelt und da-s

Palmitinsäure Blei durch seine Unlöslichkeit in kaltem Äther abgetrennt. Die weitere Reinigung

der Säure CieHjnOa, deren Bleisalz im Äther gelöst bleibt, erfolgt durch Darstellung und
Umkrystallisierung des Zinksalzes.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelz- und Erstarrungspunkt: — 1°.

Säurezahl 219. Jodzahl 91,5. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in eiskalter alkali-

scher Lösung entsteht eine Dioxypalmitinsäure vom Schmelzp. 125°. Blendendweiße Krystall-

blättchen aus Alkohol.

Physetölsäure.
Mol.-Gewicht 254,24.

Zusammensetzung: 75,52% C, 11,89% H, 12,59% 0.

^16H3o02 •

Vorkommen: Im Walrat öl von Physeter macrocephalus Shaw^). Im Fett des kaspischen

Seehundes*).

Physikalische undchemische Eigenschaften: Schmelzp. 30°. Die Säure wird von sal-

petriger Säure nicht verändert.

Salze: (Ci6H2902)2Ba. Löslich in heißem Alkohol. — (Ci5H2902)2Pb. Löslich in Äther.

1) Mossler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 238 [1907].

2) Bull, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3573 [1906].

3) Hofstaedter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 177 [1854].

*) Lubarsky, Jcuxu. f. prakt. Chemie [2] 57, 26 [1898].
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Hypogäasäure.
Mol.-Gewicht 254,24.

Zusammensetzung: 75,52% C, 11,89%H, 12,59% O.

Vorkommen: Im fetten öl der Erdnuß Arachis hypogaea von C4ößmann und
vSoheveni) entdeckt, von Schroeder^) wieder gefunden. Nach Schoen^) enthält

das Öl der Erdnüsse zwar beträchtliche Mengen Ölsäure, aber keine Säure der Formel

Darstellung: Erdnußöl -nird durch 2—3'^tündiges Kochen mit verdünnter Natronlauge

verseift. Die Fettsäuren werden durch Chlorwasserstoff freigemacht und in der eben nötigen

Menge heißen Alkohols gelöst. Beim Erkalten scheidet sich Arachinsäure aus. Mit dem Rück-
stand der alkohoUschen Lösung wird dieselbe Behandlung wiederholt, solange sich noch beim
Erkalten Arachinsäure ausscheidet. SchließUch wird beim Eindunsten im Wa-sserstoffstrom

die Hypogäasäure krystallinisch erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hypogäasäure krystallisiert in nadeiförmigen

Aggregaten vom Schmelzp. 33". Sie oxj-ditrt sich leicht au der Luft. Addiert 2 Atome Brom.
Durch salpetrige Säure wird sie in Gaidinsäure umgewandelt.

Salze: (CifiHogO,).,Ba. — (Ci6H2902)2Cu.

Derivate: Hypogäasäureäthylcster Ci5H29C02C2H5. Nicht flüchtiges öl, das sich nur

schwer in Alkohol löst.

Gaidinsäure C16H30O2. Hypogäasäure wird mit gewöhnUcher Salpetersäure erwärmt,

bis N02-Dämpfe entweichen und dann rasch abgekühlt. Schmelzp. 39°. Leicht löslich in

Alkohol. Verbmdet sich mit 2 Atomen Brom.

Lycopodiumölsäiire, Tanacetiimölsäure.

Mol.-Gewicht 254,24.

. .Zusammensetzung: 75,52% C, 11,89% H, 12,59% 0.

C16H30O2

.

Y \CH3
CH
II

CCioH2i

COOH

Vorkommen: Im fetten Öl der Sporen von Lycopodium clavatum*). [Bukowski")
vermochte die Säure in dem Lycopodiumöl nicht aufzufinden.] Im Extrakt der Rainfam-
biüten' ).

Darstellung: Das Lycopodiumöl wird mit Bleioxyd verseift imd die ätherlöslichen

Bleisalze extrahiert. Die Säure wird durch Phosphorsäure freigemacht und mit Äther aus-

geschüttelt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelblich gefärbte Flüssigkeit von wachs-

artigem Geruch. Erstarrt in fester Kohlensäure zu einer körnigen Masse. Spez. Gewicht

0,9053 bei 15,6°. Leicht löslich in .Uher und Chloroform, schwerer in Alkohol. Oxydiert

sich an der Luft. Beim Erhitzen über 200° tritt Zersetzung ein. Bei 14tägigem Stehen mit

Salpetersäure geht die Säure durch ümlagerung in eine bei 15,5—17" schmelzende isomere

Säure über. Beim Schmelzen mit Kali treten Laurinsäure, Isobuttersäure und Essigsäure

auf. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung wird Isobutylessigsäure,

Monoxycaprinsäure und eine Dioxypalmitinsäure vom Schmelzp. 113° gebildet.

1) Gößmann u. Scheven, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 94, 230 [1855].

2) Schroeder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 22 [1867].

3) Schoen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 244, 253 [1888].

*) Langer, Archiv d. Pharmazie 22:, 241, 289, 625 [1889].

5) Bukowski, Chem.-Ztg. 13, 174 [18S9].

0) Mathcs u. Serger, Archiv d. Phaiinazic 247, 418 [1909].



Ungesättigte Säuren. 1037

Asellin säure.

Mol.-Gewicht 268,20.

Zusammensetzung: 76,04% C, 12,03% H, 11,93% O.

C17H32O2.

Vorkommen : Im Japanfischtrani). Gibt mit Kaliumpermanganat eine Dioxyheptadecyl-

säure vom Schnielzp. 114—116°.

Ölsäure, Olemsäure, Elainsäure.

Mol.-Gewicht 282,27.

Zusammensetzung: 76,52% C, 12,15% H, 11,33% 0.

C18H34O2 = CH^lCR^hCR : CH{CH2)7COOH.

Frei in der Veilchenwurzel 2) und im Fliegenpilz 3). Als Glycerid in den meisten flüssigen

und festen Fetten*), besonders reichlich in fetten Ölen, wie Mandelöl, Olivenöl, Leinöl^)

imd TabaksamenöH). Im menschlichen Harn').

Bildung: Bei der trocknen Destillation des Gummiharzes s). Neben IsoÖlsäure aus

Jodstearinsäure mit alkoholischem KaU^).

Darstellung: Ein passendes Ausgangsmaterial, vorteilhaft Mandelöl, Olivenöl oder

Schweineschmalz, wird mit Kahlauge verseift und die Säuren durch Salzsäure in Freiheit

gesetzt. Die freien Säuren digeriert man bei 100° mit Bleioxyd xmd extrahiert das Ölsäure

Blei mit Äther oder nach einem Vorschlag von Saundersi") bei 65° mit der gleichen Menge
Alkohol vom spez. Gewicht 0,82. Zur weiteren Reinigung führt man die Ölsäure in

das Bariumsalz über, das durch UmkrystaUisieren leicht rein zu erhalten ist.

Nachweis und Bestimmung: 1. Nachweis neben gesättigten Fettsäuren: Man löst

etwas Baumwolle in konz. Schwefelsäure, fügt einige Tropfen des zu untersuchenden Öls zu

und läßt unter Schütteln Wasser zutropfen. Bei Gegenwart von Ölsäure tritt erst Rot-, dann
Violettfärbung ein. Gesättigte Fettsäuren zeigen die Reaktion nicht"). 2. Spektralreaktion

von Lifschützi^}. Ein Tropfen Oleinsäure wird in 3—4 ccm Eisessig gelöst, mit einem Tropfen

möglichst wasserarmer Chromsäurelösung in Eisessig versetzt und die Lösung mit 10 Tropfen

konz. Schwefelsäure gemischt stehen gelassen. Die grüne Farbe der klaren Lösung verblaßt

schnell, um einer violett- bis kirschroten Platz zu machen, die während der ersten Zeit immer
stärker wird. Das Absorptionsspektrum zeigt ein breites Band im Grün, dicht am Blau,

ein schmäleres, schwaches Band nahe am Gelb und einen noch schwächeren Streifen zwischen

Gelb imd Orange.

Der Nachweis von Ölsäure neben den Säuren der Reihe CnH.>n_402 erfolgt durch Tren-

nung der Bariumsalze mittels Benzols, dem 5% abs. Alkohol zugesetzt sind. 100 ccm dieser

Mischung lösen bei 11° 0,018—0,023 g ölsaures Barium 13). Trennung von Stearinsäure durch
Alkohol-E.ssigsäure i*).

Physiologische Eigenschaften: Mechanismus der Resorption und Synthese der ölsäure-

derivate im Darm '5). Lipase aus der Dünndarmschleimhaut von Schwein, Schaf imd Pferd

synthetisiert Ölsäure und Glycerin, diejenige aus der Dünndarmschleimhaut von Hund und

1) Fahrion, Chem.-Ztg. U, 684 [1893].

-) Tiemanu u. Krüger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 2676 [1893].

3) Heinisch u. Zellner, Monatshefte f. Chemie 25, 537 [1904].

*) Chevreul, Recherches sur les corps gras d'origine animale. Paris 1823. S. 75.

5) Erdmann u. Bedford, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 1324 [1909].

^) Ampola u. Scurti, Gazzetta chimica ital. 34, 2, 315 [1904].

') Hybinette, Skand. Archiv f. Physiol. 7, 380 [1897].

8) Etard u. Wallee, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1603 [1905].

9) Lebedew, Joum. f. prakt. Chemie [2] 50, 61 [1894].

") Saunders, Jahresber. d. Chemie 1880. 831.

11) Manea, Cham. Centralbl. 1908, H, 1702.

12) Lifschütz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 56, 440 [1908].

13) Farnsteiner, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 6, 161 [1903].

1*) David, Zeitschr. f. analyt. Chemie 18, 622 [1879].

15) NoU, Archiv f. Anat. u. Phv.siol, physiol. Abt., Suppl. 148 [1908]. — S. auch Rossi,
Biochem. Centralbl. 1909, 351.
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Rind nicht 1). Freie Ölsäure hemmt die Spaltung der ölsäureglyceride durch Pankreas-

ferment-). Hämolytische Wirkungen der Ölsäure^). Einfluß des Qiolesterins auf die Öl-

säurehämolyse*). Bei andauernder Zufuhr von Ölsäure kommt ihre hämolytische Wirkung
auch innerhalb des Organismus zustande. Bei Hunden und Kaninchen nimmt die Zahl der

roten Blutkörperchen und der Hämoglobingehalt konstant ab^). Ölsäure und Botryocephalus-

anämie^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ölsäure krystallisiert in farblosen Nadeln

vom Sehmelzji. 14". Bei gewöhnlicher Temperatur stellt sie ein färb- und geruchloses öl dar,

das das spez. Gewicht 0,898 bei 14' besitzt und unter 100 mm Druck bei 285,5—286°, unter

10 mm Druck bei 223°'), unter 0,25 mm bei 166° siedet^). Die alkoholische Lösung der

reinen Ölsäure rötet blaues Lackmuspapier nicht. Beim Stehen an der Luft oxydiert sie sich

unter Bräunung und reagiert dann sauer, wahrscheinlich infolge des Auftretens von Azelain-

säure, Sebacinsäure und niederen Fettsäuren ö). Zersetzung bei jahrelangem Aufbewahreni").

Mit auf 250° erhitztem Wasserdampf ist Ölsäure unzersetzt flüchtig^'). Molekularlicht-

brechungsvermögen 141,391-). Molekulare Verbrennungswärme 2682Cal. i^). Kiyoskopisches

Verhalten 1*). Esterifizierungskonstantei^). Ölsäure wird von Jodwasserstoff und rotem
Phosphor bei 200—215° zu Stearinsäure reduziert i^).

Reduktion durch Elektrolyse der salzsauren oder schwefelsauren Lösung i"), sowie Hydrie-

rung unter dem Einfluß von Nickel'^), Kupferi^). Kobalt^»), Palladiumäi) oder Platin^s)

liefern ebenfalls Stearinsäure. Ölsäure verbindet sich direkt mit Brom. Wärmetönung bei der

Reaktion 23). Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entsteht

9, lO-Dioxystearinsäure vom Schmelzp. 136,5° 24 )_ außerdem Azelainsäure, Pelargon.säure und
wenig Oxalsäure ^i). Chromsäure in verdünnter Schwefelsäure liefert Azelain- imd Pelargon-

säure^s). Bei sukzessiver Einwirkung von unterchloriger Säure und Kalilauge entsteht eine

Dioxystearinsäure vom Schmelzp. 99,5°, ein Stereoisomeres des mit Permanganat sich

bildenden Oxydationsproduktes 26). Oxydation mit Ammoniumpersulfat in starker Schwefel-

säure führt ebenfalls zu der bei 99,5° schmelzenden Säure'-"). Beim Einleiten von ozonisiertem

Sauerstoff in eine Cliloroformlösung der Ölsäure entsteht ölsäureozonidperoxyd C18H34O6

,

1) Hamsik. Zeitschr. f. physiol. Chemie 59. I [1909].

2) Kalabukow u. Terroine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14T, 712 [1908].

3) Noguchi, Bioehem. Zeitschr. 4. 25 [1907]; 6, 327 [1907]. — Hecker, Arbeiten d. Frankf.

Instit. f. experim. Therapie 1907, 39. — v. Dungern u. Coca, Berl. klin. Wochenschr. 45, 348

[1908]. — V. Knaffl-Lenz, Bioehem. Zeitschr. 30. 1 [1909]. — Hessberg, Bioehem. Zeitschr.

30, 349 [1909].

4) Meyerstein, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 60, 385 [1909].

5) Faust u. Schmincke, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 1908, Suppl. S. 171

(Schmiedeberg-Festschrift).

8) Faust, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 57, 367 [1907].

') Krafft u. Noerdlinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 819 [1889].

'*) Fischer u. Harries, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2158 [1902].

9) Skala, Chem. Centralbl. 1898, I, 439.

1») Senkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 434 [1898].

11) Bolley u. Borgmann, Zeitschr. f. Chemie 1866, 187.

12) Eijkman, Recueil des travaux ehim. des Pays-Bas 13, 162 [1893].

13) Stohmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 416 [1892].

1*) Robertson, Journ. Chem. Soc. 83, 1428 [1903].

") Sudborough u. Gittins, Journ. Chem. Soc. 95, 315 [1909].

18) Goldschmidt, Jahresber. üb. d. Fortschritte d. Chemie 1876, 579.

1') Petersen, Chem. Centralbl. 1905, II, 305.

18) Erdmann, Chem. Centralbl. 1909, H, 667. — Sabatier u. Mailhe, Annales de Chim.

et de Phys. [8] 16, 73 [1909].

19) Sabatier u. Mailhe, Annales de Chim. et de Phys. [8] 16, 73 [1909]. — Ipatiew, Be-

richte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 2091 [1909].

2») Fokin, Chem. Centralbl. 1907, H, 1324.

21) Paal u. Roth, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 2283 [1908].

22) Fokin, Chem. Centralbl. 1908, H, 1996.

23) Luginin, Chem. Centralbl. 1907, II, 134.

2*) Saytzeff, Journ. f. prakt. Chemie [2] 33, 300 [1886].

2^) Edmed, Journ. Chem. Soc. 73, 627 [1898].

26) Albitzky, Joiirn. f. prakt. Chemie [2] 61. 72 [1900].

2') Albitzkv, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2910 [1900].
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das beim Waschen mit Wasser und Natriumbicarbonatlösung in das normale Ozonid CjgHaiOj
übergebt. Bei der Spaltung mit Wasser liefert letzteres Azelainsäure und ihren Halbaldehyd,

Nonylaldehyd und Pelargonsäure'). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei 80—85°

entsteht vStearolacton-). Beim Kochen mit Mercuriacetat nimmt die Ölsäure Queck-

silber auf3).

Durch wenig salpetrige Säure geht die Ölsäure in die stereoisomere Elaidinsäure über,

die bei 44—45° schmilzt. Mit wenig Stickstoffperoxyd entsteht Nitrooxyölsäure"*) und ihr

Salpetrigsäureester, mit größeren Mengen Elaidinsäure. Beim Erhitzen mit aktiver

Methyläthylessigsäure auf 350° im Rohr entsteht ein optischaktives Kohlenwasserstoffge-

menge'').

Salze: Leitfähigkeit der Salze 6). Aussalzbarkeit der Seifen'). CjgHaaOaNHi. Bei

Zimmertemperatur flüssige Krystalle. DoppellirechungS). — Ci8H3302Li. Durch Fällen

des Kalisalzes mit Lithium acetat. Weißer, flockiger Niederschlag, aus Alkohol kleine

Krystallbüschel9). Löslichkeit in Wasser von 18°: 0,0674: 100, in Alkohol von 18°: 0,9084

: 100. Unlöslich in Äther und Benzol. — CigHjjOoNa. Schmelzp. 232—235°. ölsaures

Natrium bewirkt eine durch Calcium nicht beeinflußbare Brachykardiei"). Verhalten gegen

Tuberkelbacillenii). Krystalle aus abs. Alkohol. Löst sich bei 12° in 10 T. Wasser, bei 13°

in 20,6 T. Alkohol und 100 T. siedendem Äther (Chevreul). Bildet den Hauptbestandteil

der medizinischen Seife. — CigHagOoK. Bei gewölmlicher Temperatur durchscheinende

Gallerte, die Doppelbrechung zeigte). Leicht löslich in Wasser und Alkohol. Durch viel

Wasser wird das Salz unter Abscheidung des unlöslichen sauren Kaliumsalzes zerlegt.

Löslich in Äther. —(C,8H3302)2Mg. — (Ci8H3302)2Ca. — (Ci8H3302)2Sr. — (Ci8H3302)2Ba.

In Wasser unlösliches Krystallpulver. Löslichkeit in organischen Solvenzien'2). Ceroleat,

schmalzartige Massel^). Thoriumoleat i-*). — (Ci8H3302)2Zn. — (Ci8H3202)2Hg. Schmelzp.

102—103° 15). -^ (Ci8H3202)2Pb. Pulver vom Schmelzp. 80°. Leicht lö.shch in Äther.

Bildet den Hauptbestandteil des Bleipflasters der Apotheken. Das basische Bleioleat ist

unlöslich in Aklohol und Äther. — (Ci8H3302)3Al. Gallerte. Unlöslich in heißem Alkohol,

leicht in Äther und Benzol. — (C|8H3302)2Mn ^<>). Fleischfarbener Niederschlag. Wenig löslich

in heißem Alkohol; leicht in Benzol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Ligroin. —
(Ci8H3302)2Fe 16). Rotbrauner Niedersclilag, der in seinen Löslichkeitsverhältnissen dem
Mangansalz ähnelt. — (Ci8H3302)2Cu. Krystallisiert in Stäbchen, die sich wie flüssige

Krystalle verhalten i'). Leicht lösUch in Äther.

Derivate: Methyloleat C,8H3302CH3. Siedep. 212—213° bei 15 mmi»). Dichte 0,879

bei 18° 19).

ÄthyIoleatC,8H3302C2H5. Mol.-Gewicht 310,3. Zusammensetzung: 77,34% C, 12,34%H,
10,32% O. öl vom spez. Gewicht 0,871 bei 16°").

Santalololeat C18H33O2C15H25. Helles öl von neutraler Reaktion 20).

1) Harries u. Thieme, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 343, 333, 354 [1905]. — Harries
11. Türk, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3732 [190(i].

2) Shukow u. Schestakow, Chem. Centralbl. 1908, 11, 1414.

3) Leys, Bulletin de la Soc. clüm. [4] 1, 543 [1907].

*) Egoroff, Chem. Centralbl. 1904, 1, 260.

ö) Neuberg, Biochcm. Zeitschr. T, 199 [1907].

6) Dennhardt, Wied. Annalen d. Physik 67, 325 [1899].

') Cohn, Chem.-Ztg. 31, 855 [1907].

8) Sommerfeldt, Physika!. Zeitschr. 9, 234 [1908]. — Wallerant, Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. 143, 694 [1907].

9) Schoen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 244, 263 [1889]. — Partheil u. Ferie, Archiv
il. Pharmazie 241, 559 [1903].

10) Januschake, Archiv f. experim. Patliol. u. Pharmakol. 61, 363 [1909].

11) Zeuner, Zeitschr. f. Tuberkulose 15, 135 [1909].

12) Farnsteiner, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußra. 2, 1 [1899]; 6, 161 [1903].

13) Morgan u. Cahen, Pharmaceut. Journ. [4] 24, 428 [1907].
1-1) Martindale, Pharmaceut. Journ. [4] 21, 149 [1905].

15) Tishbourne, Jahresber. üb. d. Fortschritte d. Chemie 1885, 1443.

16) Schoen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 244, 266 [1888].
1") Richter, Zeitschr. f. augew. Chemie 20, 1614 [1907].

1*) Haller u. Youssouffian, Compt. lend. de l'Acad. des Sc. 143. 803 [1906].

19) Laurent, Annales de Chim. et de Phys. [2] 65, 399 [1837].

2") V. Heyden, Chem. Centralbl. 1907, 1.1469.
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(\-Moiioolein C.,iH4o04
CHaOCOt'i^Hoj

I

CHOH
I

CH2OH

Aus Monoclüorhydiin mit Xatriumoleat bei 140° im Einschmelzrohr. Bei 0° erstarrendes ÖL
Zereetzt sich beim Erhitzen im Vakuum ^ ). Synthese eines Monooleins durch Pankreasferment -).

«-Diolein C3gH7205
CH20C0Ci,H33

I

CHOH
I

CH2OCOC17H33

Aus Dichlorhydrki imd Natriumoleat bei 140—150° im Rohri). Bei 0° erstarrendes Öl.

ß-Diolein C^gH-oOs
C/ii20C0Ci7H33

I

CH0C0Ci,H33
I

CH2OH
/?-Diolein

ilüssig. Aus p'-Dichlorhydrin imd Natriumoleat.

Oleodipalniitin C53H100O6 = C'sHslGCGCijHaJalOCOCi^Hss). Im Oleum stillingiae

und Kakaofett. Schmelzp. 37° 3).

.'J-Oleo-'v-distearin Cj^HiogOe
CH2OCOC17H35

I

CHOCOCi,H33
I

CH2OCOCV7H35

Durch 10 stündiges Erhitzen von a-Distearin mitölsäureauf 200 "unter vermindertem Druck*).

Aus Distearin und ölsäureanhydrid im Kohlensäurestrom bei 170°. Kleine weiße Rrystalle,

die in Äther leicht, in Alkohol schwer lösUch sindä).

Oleodisteariu C'aTHiogOe = C3H5(OCOCi7H35)20COCi7H33 im Kakaofett und im

Mkanifett. Schmelzp. 44°*).

Trioleiii

CH2OCOC17H33
I

CHOCOC17H33
I

CH2OCOC17H33

Mol.-Gewicht 888,97. Zusammensetzung: 76,940o C, 12,260o H,
10,80OÖ 0. Aus Tribrom-

hydrin und Natriumoleat bei 180°. Flüssig. Erstarrt bei —5°. Destilliert im Vakuum nicht

ganz unzersetzt bei 235—240°^).

Mannitandeolein C6Hio05(Ci8H330)2. Wachsartige Masse.

Monobromölsäure Ci(jH3302Br. Aus Dibromstearinsäure mit alkohoUschem Kali.

Bei weiterer Einwirkung von alkoholischem Kali bei 100° entsteht Stearolsäure").

Oleinsäureehlorid 8) C17H33COCI. Farblose Flüssigkeit. Siedep. unter 13,5 mm
Druck 213°.

C H C0\
Oleiusäureanhydrid o^h'^CO/*-'' ^"* Ölsäure und Essigsäureanhydrid bei 150° im

Rohr 9). Schmelzp. 22—24°.
'

1) Guth, Zeitschr. f. Biol. [2] 26, 91 [1903].

2) Pottevin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138. 378 [1904].

3) Klimont, Monatshefte f. Chemie 36, 563 [1905].

*) Kreis u. Hafner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 2766 [1903].

6) Grün u. Schacht, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1782 [1907].

6) Guth, Zeitschr. f. Biol. [2] 26, 92 [1903].

') Overbeck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 140, 47 [1866].

8) Krafft u. Tritschler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 358-1 [1900].

9) Albitzkv, Chem. Centralbl. 1899, I, 1070.
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Ülsäiireainid CivHasCONHj. Beim Einwirken von alkoholischem Ammoniak auf

Mandelöli) oder Haselnußöl'-) in der Kälte.

Darstellung: 20 g Ölsäure werden mit 4 g Phosphortriclilorid zunächst in der Kälte

zusammengebracht, schließlich ganz gehnde erwärmt. Nach Eintröpfeln des Gemisches in

stark gekühltes konz. wässeriges Ammoniak scheidet sich das Amid in großer Menge aus.

Es wird zunächst mit 2 proz. Natronlauge von Ölsäure befreit, dann zweimal aus verdünntem
Alkohol umkrystallisiert^). Schmelzp. 75—76°.

Ölsäurephenjihydrazid C17H33CONHNHC6H5. Krystalle vom Schmelzp. 72—73°*).

Ölsäureozoiiidperoxyd C18H34O6. Entsteht beim Durchleiten von ozonisiertem Sauer-

stoff durch eine Lösung der Ölsäure in Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform 5). Dickflüssiges

öl, das beim Waschen mit Wasser und Natriumbicarbonatlösung unter Verlust eines Atomes
Sauerstoff in das normale Ozonid übergeht. Spez. Gewicht bei 22,5° 1,049. Brechungsindex

für Natriumhcht bei 22,5° 1,47113.

Ölsäureozoiiid C18H34O5. Wird beim Erwärmen mit Wasser unter Bildung von
Nonylaldehyd, Pelargonsäure, Azelainsäure und Azelainsäurehalbaldehyd gespalten. Dünn-
flüssiges öl, entsteht direkt beim Ozonisieren in Eisessiglösung ^).

Elaidinsüure C18H34O2. Bei der Einwirkung von salpetriger Säure •>) oder Natrium-

bisultit lagert sich die Ölsäure in die stereoisomere Elaidinsäure um. Elaidinsäure kiystallisiert

aus Alkohol in Blättern, schmilzt bei 51—52° und destilliert fast unzersetzt unter 100 mm
Druck bei 287,5—288°. Siedep. bei 10 mm Druck 225°, bei mm 154°'). Molekulares

Lichtbrechungsvermögen 141,11 s). Molekulare Verbrennimgswärme 2664,3 Cal. Spez.

Gewicht bei 79,4°: 0,8505. Das Ozonid der Elaidinsäure liefert die gleichen Spaltprodukte,

wie dasjenige der Ölsäure, nämlich Nonylaldehyd, Pelargonsäure, Azelainsäure und ihren

Halbaldehyd 9).

Rapiiisäuie.
Mol. -Gewicht 282,27.

Zusammensetzung: 76,5200 0, 12,15% H, ll,33°oO.

Vorkommen: Als Glycerid im RüböUi).

Darstellung: Rüböl wird mit alkohoUschem KaU verseift, die Fettsäuren mit Schwefel-

säure in Freiheit gesetzt, in Alkohol gelöst imd mit einer alkoholischen Zinkacetatlösung

gefällt. Die Zinksalze reinigt man durch LTmschmelzen auf Wasser, trocknet sie und behandelt

sie so lange mit kaltem Äther, als erhebliche Mengen in Lösung gehen. Die Ätherauszüge

werden filtriert und verdampft; den Rückstand kocht man mit Alkohol aus, aus dem sich

beim Erkalten rapinsaures Zink als weiße, krystallinische Masse abscheidet. Aus dem Zink-

salz erhält man die reine Säure durch Erhitzen mit WeLnsäurelösung. Man wäscht sie mehr-

fach mit Wasser und filtriert zur Entfernung des Wassers durch ein trocknes Filter.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rapinsäure gibt bei der Behandlung mit

salpetriger Säure keine feste Säure. Sie erstarrt nicht in der Kälte. Bei der Kalischmelze

scheint Stearinsäure zu entstehen. Bei der Behandlung mit Phosphortrijodid und Wasser

bildet sich eine Säure C18H35O2J , die durch nascierenden Wasserstoff in Stearinsäure über-

geführt wirdi").

Ci8H3302Na. Durch Kochen der Säure in alkohohscher Lösung mit Soda bis zur schwach
alkalischen Reaktion. Gallertartige Masse. — Ci8H330oAg.

1) Rowney, Jahresber. üb. d. Fortschritte d. Chemie 1856, 532.

2) Carlet, Jahresber. üb. d. Fortschritte d. Chemie 1859, 368.

3) Aschan, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2349 [1898].

*) Duden, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 122 [1893].

6) Harries u. Thieme, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 357 [1905].

6) Harries u. Türk, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3737 [1906].

') Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 1325 [1896].

8) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 163 [1893].

8) Harries u. Thieme, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 343, 356 [1905].

1») Zellner, Monat.shefte f. Chemie IT, 311 [1896].

•11) Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2389 [1887].

Bioeheinisches Haudlexikoii. I. t>6
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Petroselinsäuro.

Mol.-Gewicht 282,27.

Zusammensetzung: 76,52% C, 12,15% H, 11,3.3% O.

C18H34O2. Wahrscheinlich CH3(CH2),„CH : CHCCHaJiCOOH.

Vorkommen: An Olycerin gebunden im PetersilienöP).

Darstellung: Durch Lsoliei-ung des Glycerids (s. unten) aus Petersilienöl imd Verseifen

desselben mit alkoholischem Kali.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 33—34^ Erstarrungspunkt
27°. Spez. Gewicht 0,8681 bei 40°. Brechungsmdex 1,4533 bei 40°. Jodzahl 90,7.

Mit Brom entsteht ein schwer lösliches öliges Dibromid, das allmählich erstarrt. Mit
Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung wird eine Dioxystearinsäure vom Schmelzp. 122°

erhalten. Aus dem Dibromid bildet sich beim Erhitzen mit methylalkohohschem Kali unter

Druck eine Stearolsäure vom Schmelzp. 54°. Diese geht durch Addition von einem Molekül

Wasser in eine Ketosäure C1SH34O3 vom Schmelzp. 80° über. Das Oxim der Ketosäure

spaltet sich bei der Beck man nschen Umlagerung in Undecylamin, Laurinsäure und
Pimelinsäure.

Salze: (CisH3302)2Mg. Nadeln aus verdünntem Alkohol. — (Ci8H3302)2Ba. Nadeln
aus Benzol-Alkohol. — (CigHaaOjloZn. Weiße Nadeln. — (CiaHaaOaJaPb. Unlöslich in

Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Äther, leicht in warmem Äther. — CuHjaOgAg. Petro-

selinaniid. Weiße Nadeln. Schmelzp. 76°. — CigHsaONH,. Petrosellnsäiiretriglyeerid.

Ist im Öl des Petersiliensamens vorhanden und läßt sich daraus durch Ausfrieren in schönen

Nadeldrusen gewinnen. Brechungsindex bei 40° 1,4619. Schmelzp. 32°. Erstarrungsp. 16,5°.

Säure CisH^iOo aus Heienfett.

Mol.-Gewicht 282,27.

Zusammensetzung: 76,520oC. 12,15% H, 11,33% O.

Vorkommen: Im Hefenfetts).

Darstellung: Aus den über 200° siedenden Anteilen der Säuren aus den löslichen Blei-

salzen des Hefefetts (s. oben Säure Ci^HooO«). Siedep. 210—220°.

Jec'oriusäure CigH^O.,

.

Im Sardinentran als Triglycerid s).

Döglingsäure.
Mol.-Gewicht 296,29.

Zusammensetzung: 76,95% C, 12,2.5"oH, 10,80°o O.

CigHsgüo.

Vorkommen: Als Glycerid im Döglingtran von Balaena rostrata*).

Darstellung: Der Döglingtran ^-ird mit Bleioxyd verseift und das döglingsäure Blei

durch Äther von den Salzen der gesättigten Fettsäuren getrennt. Schmelzp. 16°.

(CigH3502)2Ba. Wird durch Fällung mit Bariumacetat erhalten. Krystalle aus Alkohol.

Döglingsäureäthylester C,9H3502C2H5. ölig.

Die Einheitlichkeit der Döglingsäure ist höchst fraglich. Wahrscheinlich hat es sich

um ein Gemi.sch aus Ölsäure und Gadoleinsäure gehandelt 5).

1) Vongerichten u. Kölik-r, Berichlc d. DeuLsch. ehem. Gesellschaft 43, l(i38 [1909].

~) Hinsberg u. Roos. Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 11 [1903].

3) Fahrion, Chcm.-Ztg. 17, 521 [1893].

») Scharling, Jahresber. üb. d. Fortschritte d. Chemie I84J 48. 567.
i) Bull, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3574 [19()G].
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Jeeoleinsäure.

Als Jeeoleinsäure bezeichnete Heyerdahl') die Muttersubstanz einer Bromverbindung

CigHatOsBr, und einer Dioxysäure Ci9H3802(OH)2 vom Schmelzp. 114 bis 116°, die er

aus Dorsclilebertran erhalten hatte. Nach den zitierten Untersuchungen von Bull 2) kann

eine derartige Säure im Dorschlebertran nicht in erheblicher Menge vorhanden sein.

Gadoleinsäure.
Mol.-Gewicht 310,3.

Zusammensetzung: 77,340o C, 12,34% H, 10,32% O.

^20-^38^2 •

Vorkommen: In reichlicher Menge im Dorschleberöl. Im Heringsol, im Waltran'-).

Darstellung: Die Fettsäuren des Dorschleberöls werden in die Methylester übergeführt

und diese im Vakuum fraktioniert destilliert. Die unter 10 mm bei 223—225° siedenden

Anteile werden verseift, die eine Hälfte der erhaltenen Fettsäure mit alkoholischem Kali

neutralisiert und daim zu der heißen Lösung die andere Hälfte der Säure zugefügt. Beim
Abkühlen scheidet sich eine große Menge des sauren Kalisalzes der C4adoleinsäure ab, das

2 mal aus Alkohol umkrystaUisiert wird. Man setzt die Säure mit Salzsäure in Freiheit und
krystallisiert sie aus eiskaltem Alkohol um.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 24,5°. Säurezalü 180,5. Jod-

zahl 80,3. Bei der Oxydation der Gadoleinsäure in eiskalter alkalischer Lösung entsteht eine

Dioxysäure C2|)H3g02(0H)2 vom Schmelzp. 127,5— 128°. Das saure und das neutrale Kali-

salz sind schwer löslich in Äther. Das Bleisalz steht in Hinsieht der Atherlöslichkeit zwischen

der Erucasäure und Ölsäure.

Erueasäure.
Mol.-Gewicht 338,32.

Zusammensetzung: 78,03% C, 12,510oH, 9,46% 0.

C22H42O2 = CH3(CH2)tCH : CH(CH2)nC00H.

Vorkommen: Als Glycerid im Öl des schwarzen und weißen Senfs^). Im Rüböl').

Im Traubenkernöl^). Im öl von Tropaeolum maius^). Im Dorschleberöl").

Darstellung: Rüböl wird mit alkoholischem Kali verseift, der Alkohol größtenteils

verjagt und die Fettsäuren durch Schwefelsäure abgeschieden. Man löst dieselben in der

dreifachen Menge 95 proz. Alkohols und külilt die Lösung auf 0° ab. Nach kurzer Zeit scheidet

sich die Erucasäure aus. Man preßt sie scharf ab und krystallisiert sie nochmals in gleicher

Weise um*).

Physiologisches Eigenschaften: Nach Verfütterung von Rüböl an einen Hund konnte

I. Munk konstatieren, daß Erucasäure in das Körperfett des Versuchstieres eingetreten

war').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Erucasäure krystallisiert aus Alkohol in

langen feinen Nadeln vom Schmelzp. +34°. Siedep. unter 10 mm Druck 254,5°'"), unter

0mm Druck 179° i')- Molekulare Verbreimungswärme 3291,7 Cal.12). Spez. Gewicht 0,8602

1) Heyerdahl, C'hem. Centralbl. 1896. I, 171; Jahresber. üb. d. Fort.schritte d. Chemie
1895. '2941; 1896, 828.

2) Bull, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3574 [1906].
'•') Darby, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 1 [1849].

*) Websky, Jahresber. üb. d. Fortschritte d. Chemie 1853, 443.

*) Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4, 442 [1871]. — Ulzer u. Zumpfe, Osterr.

Chem.-Ztg. 8, 121 [1905].

6) Gadamer, Archiv d. Pharmazie äSJ, 472 [1899].

') Bull, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3575 [1906].

«) Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 3320 [1886].

3) Munk, Archiv f. Anat. 11. Physiol. 1883, physiol. Abt., S. 273; Virchows Archiv 95, 407

[1884].

1") Krafft u. Nürdlinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23. 819 [1889].

") Krafft u. Weilandt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1325 [1896].

12) Stohmann u. Langbein, Joinn. f. prakt. Chemie [2] 43, 368 [1892].

66*
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bei 55°. Jlolekularbrecluingsverniögen 171,641). Erucasäure löst sich sehr leicht in Alkohol.

Mit Brom bildet sie Dibrombehensäure. Schmelzendes Kali spaltet sie in Arachinsäure mid
Essigsäure 2). Durch Jodwasserstoff und roten Phosphor wird sie zu Behensäure reduziert.

Konz. Salpetersäure oxydiert zu Brassylsäure C00H(C'H2)iiC00H und Pelargonsäure^). Durch
aufeinanderfolgende Einivirkung von unterchloriger Säure und Kahlauge auf Erucasäure ent-

steht eine Dioxysäure vom Schmelzp. 99—100°*). Die gleiche Säure wird durch Oxydation
der Erucasäure mit Ammoniumpersulfat in starker Schwefelsäure erhalten, während bei der

Oxj'dation mit alkahscher Permanganatlösung eine isomere Dioxysäure vom Schmelzp. 131

bis 132° entsteht^). Isomerisationsverhältni.sseS). Durch Addition und Wiederabspaltung von
Jodwasserstoff entsteht Isoerucasäure vom Schmelzp. 54°"). Der Übergang m die stereo-

isomere Brassidinsäure läßt sich durch Bromwasserstoff*). Salpetersäure^), salpetrige Säure'")

oder schwefhge Säure") bewerkstelligen. Molekulare Lösungswärme in verschiedenen Sol-

venzieni2). Erucasäure addiert direkt 2 Atome Brom. Wärmetönung bei der Addition von
Brom 29 120 Cal. Bei der trocknen Destillation mit Baryt im Vakuum entsteht ein Kohlen-

wasserstoff C'2iH42'^). Beim Erwännen mit konz. Schwefelsäure auf 75—85° entsteht Beheno-
lacton CH3(C'H2)i7CH(CH2)2CO, kleine, glänzende Täfelchen vom Schmelzp. 63,5°").

Esterifizierungskonstanteis).

Salze: C22H4i02Na. Schmelzp. 230—235°. — (C22H4i02)2Ba. Krystallwarzen aus viel

Alkohol. — (C22H4i02)2Pb. Schwer löslich in kaltem Äther, leicht in warmem i«), sehr leicht

in heißem Benzol. — C22H4i02Ag.
Derivate: Erueasäuremethylester C22H41O2CH3. Siedet unter 10 mm Di-uck bei

239—240°!-).
Erucasäiireäthylester C'22H4i02C'2H5. Farbloses, geruchloses öl. Siedet unzersetzt

oberhalb 360° i«).

Dierucin C3H5(OH)(OCOC2iH4i)2. Setzt sich bei längerem Lagern von Rüböl in den

Fässern ab, läßt sich durch Lösen in wenig Äther imd Fällen mit Alkohol reinigen und bUdet

dann prachtvolle KrystaUe vom Schmelzp. 47 °. Leicht löslich in Äther, Ligroin imd kochendem
Alkohol; fast unlösUch in kaltem Alkohol.

Trierucin C3H5(OCOC2i 1^41)3. Läßt sich leicht aus Tropaeolumöl durch Ausfrieren

gewinnen. Durch Erhitzen von Dierucin mit Erucasäure auf 300°. Weiße Krj'staUmasse

vom Schmelzp. 31°. Äußerst leicht löshch in Äther, Benzol, Ligroin; schwer in kaltem Alkohol.

Durch Kochen mit alkoholischem Kali wird es gespalten, durch salpetrige Säure in Tribrassidin

umgewandeltes).
p TT PC)^

Erucasäureanhydrid c"^H*^CO *-*" Entsteht bei der Umsetzung gleicher Moleküle

Erucasäure und Phosphortrichlorid^») oder bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf

Erucasäure -1). Schmelzp. 47—50°. Sehr leicht löshch in Äther, Benzol, Chloroform; schwer

in kaltem Alkohol.

1) Eykman, Recueil des travaus chim. des Pays-Bas 13, 163 [1893].

-) Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4. 444 [1871].

3) Fileti u. Ponzio, Gazzetta chimica ital. 23, II, 395 [1893].

*) Albitzky, Joum. f. prakt. Chemie [2] 61, 73 [1900].

») Albitzky, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33. 2910 [1900]. — Hazura, Sitzungs-

ber. d. Wiener Akad., mathem.-naturw. Kl. 1886, 866.

6) Albitzky, Chem. Centralbl. 1903, I, 318.

") Ponzio, Gazzetta chimica ital. 34, II, 50 [1904].

8) Ponzio, Gazzetta chimica ital. 35, II, 397 [1905].
S) Haussknecht, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 143, 54 [1867].

10) Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 19, 3321 [1880].

") Saytzeff, Joum. f. prakt. Chemie [2] 50, 78 [1867].

12) Timofejew, Chem. Centralbl. 1905, U, 436.

13) Schaal, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 4784 [1907].
1-1) Shukow u. Schestakoft, Chem. Centralbl. 1908, U, 1414.

16) Sudborough u. Gittins, Joum. Chem. Soc. 95, 319 [1909].

16) Fitz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 4, 443 [1871].

17) Bull, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 3575 [1906].

18) Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 3324 [1886].

19) Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2386 [1887].

20) Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 3325 [1886].

21 Albitzky, Chem. CentnilW. 1899. I, 1070.
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Erucasäiireamid CoiHiiCONHa- Entsteht beim Einleiten von Ammoniakgas in die

ätherische Lösung des Anliydridsi) und beim Auflösen des rohen Erucylchlorids in wässerigem

Ammoniak^). Schmelzp. 84°. Beim Destillieren mit Phosphorpentoxyd entsteht Brassidin-

säurenitril^).

Erucasäureanilid CaiH^iCONHC'eHs. KrystaUe vom Schmelzp. 78°.

Erucasäureplienylhydrazid CoiHnCONHNHCeHj. Weißes, leichtes Krystallpulver

vom Schmelzp. 82°.

Brassidlnsäiire: Stereoisomer mit Erucasäure C22H42O2. Bildung siehe oben unter

Eigenschaften der Erucasäure. Blättchen aus Alkohol. Schmelzp. 55—66°. Spez. Gewicht
0,8585 bei 57,1°. Molekulares Brechimgsvermögen 171,61. Molekulare Verbrennimgswärme
2384,6 Cal. Aufeinanderfolgende Behandlimg mit unterchloriger Säure und Kalilauge Uefert

die Dioxysäure vom Schmelzp. 131—132°, während durch MNO4K das bei 99—100° schmel-

zende Isomere gebildet wird. Halogen- und Halogenwasserstoffadditionsprodukte der Eruca-

säure siehe S. 1018.

Ungesättigte Säuren der Reihe CnH.,Q_40.2.

Sorbinsäiire.

Mol.-Gewicht 112,06.

Zusammensetzung: 64,25% C, 7,19% H, 28,56% O.

CsHsO, = CH3CH : CHCH : CHCOOH.

Vorkommen: Im Saft der unreifen Vogelbeeren 3).

Bildung: Bei der Kondensation von Ch-otonaldehyd^) oder Aldol^) mit Malonsäure

durch Vermittlung von Pyridin. Durch Wasserabspaltimg aus der Säure CH3CH : CHCHOH

—

CHoCOOH, die durch Bromessigesters3mthese zugänglich ist").

Darstellung: 1. Aus Vogelbeeren. Der Saft unreifer Vogelbeeren wird mit Kalk unvoll-

ständig neutralisiert, das auskrystallisierte saure äpfelsaure Calcium entfernt und das Filtrat

mit Schwefelsäure destilliert. Das Destillat wird mit Soda neutralisiert, eingeengt und mit
Schwefelsäure zerlegt. Die rohe ölige Säure erwärmt man zur Zersetzung des beigemengten
Lactons CeHgOa gelinde mit etwas festem Kali. 2. Synthetisch. 3. Ein Gemenge von 30 g
Aldol, 60 g Malonsäure imd 60 g Pyridin vrird 4—6 Stunden am Rückflußkühler im Wasser-

bade erhitzt, bis fast keine Kohlensäure mehr entweicht. Das erkaltete Gemisch wird soda-

alkalisch gemacht und durch Äther von PjTidin und Aldol befreit. Die Lösung wird mit
Schwefelsäure angesäuert und ausgeäthert. Das Ätherextrakt wird mit Clilorcalcium ge-

trocknet imd im Vakuumexsiccator eingedunstet. Es bleibt ein gelbes öl zurück, aus dem sich

reichlich Ideine, weiße KrystaUe von Sorbinsäure ausscheiden. Das öl Tvird durch kurzes

Erwärmen im Vakuum von Essigsäure befreit und liefert beim Erliitzen mit konz. Salzsäure

weitere Mengen Sorbinsäure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zollange Nadeln aus 33proz. Alkohol.

Schmelzp. 134,ö°. Siedep. 228° unter Zersetzung. Unzersetzt flüchtig mit Wasserdampf.
Neutralisationswärme 12,9 Cal.'). Molekulare Verbrennungswärme 745,9 Cal. *) Esteri-

fizierungskonstante^). Dissoziationskonstante 1,73 10-* i"). Fast unlösUch in kaltem
Wasser, etwas in heißem, leicht in Alkohol und Äther.

Durch Natriumamalgam wird die Sorbinsäure zur Hydrosorbinsäure C'HaCHaCH :

CHCHjCGOH reduziert. Mit Brom in Schwefelkohlenstofflösiing liefert sie ein Dibromid
und Tetrabromid, mit Bromwasserstoff Dibromcapronsäure, mit Jodwasserstoff Monojod-
capronsäure. Bei vorsichtiger Oxydation mit Kahumpermanganat entsteht Traubensäure,

1) Reimer u. Will, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 3326 [1886].

2) Krafft u. Tritschler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3585 [1900].

3) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 129 [1859].

*) Doebner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2141 [1900].

5) Riedel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 361, 89 [1908].
S) Jaworsky u. Reformatzky, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 3633 [1902].

') Gal u. Werner, Bulletin de la Soc. chim. 46, 802 [1886].

*) Fischer u. Wrede, Sitzuncjsber. d. Kaiserl. Akad. d. Wissensch. Berlin 1904, 687.

9) Sudborough u. Gittins, Journ. Chem. Soc. 95, 315 [1909].
l») Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 274 [1889].
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Oxalsäure, Aeetaldehj'd und Kohlensäure i). Die Sorbinsäure addiert 1 Mol. N2O3 -). Beim
Erhitzen mit Bariumoxyd entstehen die zyklischen Kohlenwasserstoffe (CHaJCgHi,,, Dimethyl-
zyklooktadien und (CHjlaCioHis, Trimethyldizyklododekatrien^). Beim Erhitzen mit konz.

Ammoniak auf 150° wird eine Diaminocapronsäure erhalten, die nicht mit Lysin identisch

ist*). Beim Erwärmen mit einer methylalkoholischen Hydroxylaminlösung entsteht Acetyl-

acetondioxim^).

Die Ester der Sorbinsäure addieren Natriummalonester zu Verbindungen des Tyjius

CHX'H—CH : CHCHoCOOH
I

"
"]

CH(COOC'2H5)2

Salze: {C6H702)2Ca • (C6H702)2Ba. Silberglänzende Schuppen. In kaltem und heißem
Wasser fast gleichschwer löslich, schwer löslich in Alkohol. — Sorbinsaures Brucin"). Prismen
mit IV2 Mol. HoO. Schmelzp. 167°. Spez. Drehung in Chloroform —25,50°.

Derivate: Sorbinsäuremethylester CeH^OaCHj. Aus Sorbylchlorid und Methylalkohol.

Farblose, anisartig riechende Flüssigkeit. Siedep. unter gewöhnlichem Druck 174°, bei 20 mm
70°. In einer Kältemischung erstarrt der Ester zu farblosen, fettig glänzenden Blättchen,

die bei +5° schmelzen*).

Sorbinsäureäthylester C6H7O2C2H5. Durch Einleiten von Salzsäuregas in die alko-

hoHsche Lösung der Sorbinsäure. Glatter aus Sorbylchlorid und abs. Alkohol «). Farb-

loses, bei 195,5° siedendes Ol von aromatischem Geruch. Siedep. bei 20 mm 85°. Wenig
haltbar.

Sorbinsäuremcnthylester CeH702CioIIi9. Dickes, farbloses öl vom Siedep. 173°,

unter 14 mm Druck. Zersetzt sich allmählich beim Aufbewahren. Spez. Drehung in Benzol-

lösung (Dichte bei 20° 0,8832, Prozentgehalt 9,071) —83,17=9).

Sorbylchlorid C5H7COQ. 10 g Sorbinsäure werden in einem Porzellanmörser mit

20 g Phosphorpentachlorid verrieben. Dabei entsteht unter lebhafter Salzsäureentwicklung,

manchmal unter Explosion ein flüssiges Reaktionsprodukt, das im Vakuum fraktioniert

wird. Unter 15 mm Druck destilliert das Sorbylchlorid bei 78°. Farblose, stechend riechende

Flüssigkeit, die mit Wasser sofort reagiert*).

Sorbylcyanid C5H7COCN. Aus Sorbinsäure mid Cyanwasserstoff in trocknem Äther
mit PjTidin. Gelbes Öl. Sehr beständig gegen verdünnte Säuren. Beim Erwärmen mit Alkalien

wird Sorbinsäure regeneriert >").

Sorbamid C'sHyCONHj. Scheidet sich beim langsamen Eintragen des Chlorids in eis-

gekühltes konz. Ammoniak aus. Feine Nadeln aus heißem Wasser. Aus Alkohol derbere

Krystalle. Schmelzp. 168° n).

Sorbanilid CäHjCONHCeHj. Aus Sorbylchlorid und überschüssigem Anilin. Aus
50proz. Alkohol Schuppen vom Schmelzp. 153°.

Sorbinsäure-o-toluid. Farblose Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 173°.

Sorbinsäurephenylhydrazid CäH^CONHNHCßHs . Blättchen aus verdünntem Methyl-

alkohol. Schmelzp. 162— 163°. L'nlöshch in Wasser, Alkalien, Säuren, Äther und Petroläther'").

Sorbonitril C'5H7CN. Aus 2 T. Sorbamid und 1 T. Phosphorpentoxyd bei 150° im
Fraktionierkolben. Destilliert im Vakuum von 20 mm bei 72°. Farbloses Ol von eigen-

artigem, zimtähnlichem Geruch.

Sorbinsäureniefhylketon CH3CH : CHCH : CHCOCH,, 12).

Sorbinsäureäthvlketon CH,CH : CHCH : CHCOCoH, ").

1) Doebner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 2376 [1890].

2) Angeli, Gazzetta chimica ital. 23, II. 126 [1893].

3) Doebner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2130 [1902].
*) Fischer u. Schlotterbeck, Berichte d. Deut.sch. ehem. Gesellschaft 37, 2573 [1904].

5) Feist, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 3316 [1904].

6) Vorländer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 345, 227 [1906].
) Hilditch, Journ. Chem. Soc. 95, 1574 [1909].

«) Doebner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 2221 [1901].

9) Rupc u. Zeltner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 327, 178 [1903].
i») Riedel u. Schulz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 367, 38 [1909].

'1) Hof mann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 138 [1859]. — Doebner, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2222 [1901].

1-) Meerwein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 358, 71 [1908].

13) Doebner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34. 2222 [1901].
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Liiiolsäure.

JIol.-Gewic-ht 280,26.

Zusammensetzung: 77,07% C, ll,50"oH, 11,43% 0.

C18H32O2 = CH3(CH2)4CH : CHCHoCH : CH(CH2)7COOH i).

Vorkommen: Als GJlycerid im Hanföl 2), Olivenöl 3), Leinöl*), Mohnöl 5), Sonnen-

blumenöl''), Tabaksamenöl"), Traubenkernöl*). In der Cascararindeä), im Eierlecithin'"),

im Mandelöl und Maisöl i'). Im Cottonöl, Sesamöl, Erdnußöl, Mandelöl, Senföl, Schweinefett,

Pferdefett i-^), Hasenfett 13).

Darstellung: Die Fettsäuren aus 1 kg Mohnöl werden in 1500 ccm Ligroin gelöst und
initer Eiskülihuig und Umrühren mit Brom versetzt, bis die rote Farbe bestehen bleibt. Die

ausgescliiedenen Bromierungsprodukte werden nach mehreren Stunden abfiltriert und aus

2 1 Ligroin umkrystallisiert. Man erhält so ungefähr 530 g reines Linolsäuretetrabromid.

100 g dieses Tetrabromids werden mit 100 g granuliertem Zink und 150 ccm Methylalkohol

versetzt imd am Rückflußkühler zum Sieden gebracht. Hierauf werden 150 ccm 5 fach nor-

maler methylalkoholischer Salzsäure tropfenweise im Laufe einer halben vStunde zugesetzt

und noch eine Stimde gekocht. Beim Abkühlen scheidet sich auf der alkoholischen Flüssig-

keit ein farbloses Öl ab, das mit niedrig siedendem Petroläther ausgeschüttelt wird. Man
schüttelt die Petrolätherlösung zur Entfernung von Salzsäure und Methylalkohol mehrmals
mit Wasser, trocknet sie mit Natriumsulfat und destilliert den Petroläther ab. Den Rück-
stand unterwirft man der Vakuumdestillation. Ausbeute ungefähr -10 g Linolsäuremethyl-

ester. 40 g Methylester läßt man mit 400 ccm 5proz. äthylalkoholischer Natronlauge über

Nacht stehen und löst die entstandene Gallerte in 400 ccm Wasser. Man säuert mit Schwefel-

säure an, schüttelt die Linolsäure mit Petroläther aus imd verfährt weiter, wie oben bei dem
Methylester beschrieben. Ausbeute fast cfuantitativi-*).

Nachweis und Bestimmung: Um in einem Fettsäuregemisch Linolsäure nachzuweisen,

entfernt man zimächst die gesättigten Säuren und die Ölsäure durch Auslaugen der Baryt-

salze mit einer Mischung von 95 T. Benzol und 5 T. abs. Alkohol. Aus den gelösten Salzen

werden die Säuren regeneriert, in der 5 fachen Menge Chloroform gelöst und mit einer Lösimg
von Brom in Chloroform bis zur bleibenden Rotfärbung versetzt. Das Chloroform wird hierauf

möglichst vollständig entfernt und der Rückstand mit Petroläther behandelt. Dabei bleibt

das Hexabromid der Linolensäure ungelöst. Aus der Lösimg kiystallisiert Linolsäuretetra-

bromid in glänzenden Krystalldrusen, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Petrol-

äther zwischen 113 und 114" schmelzen.

Die Methode ist auch zur qiumtitativen Bestimmung der Linolsäure empfohlen worden.
Man läßt dann die Petrolätherlösung zweckmäßig einige Stunden auf Eis stehen'^). Man
erhält aber auch so höchstens 50",^ der Linolsäure i").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Linolsäure ist ein wasserhelles öl, das

unter l(j mm Druck bei 229—231° unzersetzt siedet. Jodzahl 181,4. Spez. Gewicht 0,9026

bei 18° 1^). Bei der Reduktion mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor entsteht Stearin-

säure i'). Bei Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösimg bildet sich Sativin-

1) Goldsobel, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 43, 55 [1910].

2) Bauer u. Hazura, Monatshefte f. Chemie 7, 217 [1886].

3) Hazura u. Grüssner, Monatshefte f. Chemie 9, 946 [1888].
•*) Sacc, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 51, 213 [1844]. — Schüler, Annalen d. Chemie

Pharmazie 101. 252 [1857].

^) Oudemans, Jahresber. üb. d. Fortschritte d. Chemie 1858, 304.

6) Hazura, Monatshefte f. Chemie 10, 195 [1889].

') Ampola u. Scurti, Gazzetta chimica ital. 34, H, 321 [1904].

8) Ulzer u. Zumpfe, Österr. Chem.-Ztg. 8, 121 [1905].

8) Jowett, 52. Jahresvers. d. Amer. Pharmac. Assoc, Sept. 1904.

10) Cousin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 68 [1903].

11) Hehner u. Mitchell, The Analyst 33. 310 [1899].

12) Farnsteiner, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 3, 21 [1899].
13) Fokin, Chem. Centralbl. 1903, U, 601.
i*) Rollet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 411 [1909].
iJi) Farnsteiner, Zeitschr' f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 2, 20 [1899]; 6. 162 [1903].

16) Rollet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63. 414 [1909].
1') Peters, Monatshefte f. Chemie 7. 553 [1886].
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säure (Tetraoxystearinsäure), Ci8H3o02(OH)4, beim Arbeiten in ganz konz. Lösung Azelain-

säure!). Beim Schmelzen mit Kali wird Myristinsäure, Essigsäure und Ameisensäure erhalten.

Brom bildet 2 Tetrabromide, von denen das eine bei 113—114° schmilzt, während das andere

ölig ist^). Freie Linolsäure und in noch höherem Grade ihre Salze nehmen an der Luft Sauer-

stoff auf. Bei der trocknen Destillation entsteht Seb?cinsäure.

Salze: Die meisten Salze der Linolsäure krystallisieren nicht. Sie sind mit Ausnahme
der Alkalisalze unlöslich in Wasser, aber alle leicht löslich in Äther und Benzol. (CiöH3o02)2Zn.

Aus Alkohol KrystallWarzen. Ziemlich beständig 3).

Derivate: Linolsätiremethylesfer C'isHjiOoCHs. Entsteht bei der Reduktion seines

Tetrabromids in methylalkoholischer Lösung mit Zink und Salzsäure. Siedep. unter 11 mm
Druck 207—208°, unter .3.5 mm 221—224°. Jodzahl 172,8. Spez. Gewicht bei 18° 0,8886 ^).

Linolsäureäthylester CigHsiOaCjHj. Durch Sättigen der alkohoUschen Lösung der

Linolsäure mit Salzsäuregas. Siedep. 270—275° bei 180 mm. Spez. Gewicht 0,886.'5 bei 20° ^).

Linolsäurctetrabroiuid C'igHajOoBr^. Mol. -Gewicht 600,1. Zusammensetzung:
35,99% C, 5,37% H. 5,33% O, 53,31% Br. Darstellung s. oben unter Darstellung und Nach-
weis der Linolsäure. Schmelzp. 114—115°. Das Tetrabromid läßt sich nicht in eine Hexa-
bromstearinsäure überführen s). Bei der Reduktion mit Zink und Salzsäure wird alles Brom
ivieder abgespalten.

Isomeres Linolsäuretetrabromid Ci8H3202Br4. Aus den Mutterlaugen des krystalli-

sierten Tetrabromids läßt sich ein dickflilssiges öl isolieren, das ungefähr die Zusammensetzung
des Linolsäuretetrabromids zeigt und mit Zink und Salzsäure in Methylalkohol Linolsäure

liefert. Jlöglicherweise liegt in ihm ein isomeres Tetrabromid vor').

Sativinsäure, Tetraoxystearinsäure Ci8H3202(0H)4. Mol. -Gewicht 348,29. Zusammen-
setzung: 62,02Oo C, 10,42% H, 27,56°o O. 30 g Linolsäure werden mit 36 ccm KaUlauge von
33% und 1,5 1 Wasser gelöst und bei 0° mit 1,5 1 2proz. Kaliumpermanganatlösung oxydiert.

Nach 12stündigem .Stehen wird filtriert und mit Schwefelsäure angesäuert. Die ausfallende

Sativinsäure ^rird aus heißem Wasser umkrystallisiert. Seideglänzende lange Nadeln oder

Prismen. Schmelzp. 179°. LTnlöslich in kaltem Wasser, Äther, Benzol, Chloroform und
Schwefelkohlenstoff; schwer in Alkohol. Wird von Mn04K zu Azelainsäure oxydiert, durch
Jodwasserstoff zu Stearinsäure reduziert s).

Telfairiasäure.
Mol. -Gewicht 280,26.

Zusammen-setzimg: 77,07% C, 11,50% H, 11,43% 0.

C18H32O2.

Vorkommen: Im Öl von Telfairia pedata Hook^).

Darstellung: Die durch Verseifen von 100 g Telfairiaöl mit Kalilauge erhaltene Seife

wird mit Essigsäure genau neutralisiert und mit Bleiacetat gefällt. Aus den ätherlöslichen

Bleisalzen wird die Säure durch Salzsäure in Freiheit gesetzt und im Vakuum fraktioniert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe Flüssigkeit, die bei 6° erstarrt. Siede-

punkt 220—225° unter 13 mm Druck. Spez. Gewicht 0,9420 bei 20°. Jodzahl 112. Die Säure

addiert 4 Atome Brom. Das entstehende Tetrabromid schmilzt bei 57—58°. Bei der Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung entsteht eine Tetraoxysäure C18H32O2
{0H)4 und Azelainsäure.

Elaeostearinsäuie.
Mol. -Gewicht 280,26.

Zusammensetzung: 77,07% C, 11,50% H, 11,43% O.

CisHsoOj = CH3(CH2)3CH : CHtCHjlaCH : CH(CH2)7COOH.

1) Hazura, Monatshefte f. Chemie 8, 158 [1887]; 9. 185 [1888].

2) Rollet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 414 [1909].

3) Reformatzky, Journ. f. prakt. Chemie [2] 41, 537 [1890].

4) Rollet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 412 [1909].

5) Reformatzky, Joum. f. prakt. Chemie [2] 41, 534 [1890].

6) Hazura, Monatshefte f. Chemie 8, 269 [1887].

') Rollet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 418 [1909].

8) Bauer u. Hazura, Monatshefte f. Chemie 1, 224 [18861. — Hazura, Monatshefte £.

Chemie 8, 261 [1887]; 9, 187 [1888].

9) Thoms, Archiv d. Pharmazie 238, 48 [1900].
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Vorkommen: Im japanischen Holzöl von Elaeococca vemicia').

Darstellung: 30 g Holzöl werden mit 100 ccm Alkohol und 15 g Kaü in 60 cem Wasser
2 Stunden am Rückfhißküliler gekocht. Nach dem Erkalten wird durch Salzsäure ein braunes

öl gefällt, das beim Abkühlen erstarrt. Die Krystalle werden durch ümlösen aus Alkohol
gereinigt-).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Elaeostearinsäure schmilzt bei 48—49°.

Sie destilliert unter 12 mm Druck im Kohlensäurestrom, größtenteils unzersetzt bei 235° ^].

Bei der O.xydation mit Kaliumpermanganat entsteht Tetraoxystearinsäurs (Sativinsäure)

und eine Säure CigHajOalOH)» (?). Die Säure lagert 2 Mol. Ozon an unter Bildimg eines

halbfesten gelblichen Diozonids, das mit Wasser in Normalvaleraldehyd, Normalvaleriansäure,

Azelainsäure und ihren Halbaldehyd imd vielleicht Succindialdehyd zerfällt. Die Säure büdet
ein Tetrabromid vom Schmelzp. 114° und dürfte deshalb stereoisomer mit Linolsäure sein.

Derivate: Tetrabronielaeostearinsäure CigHjoOaBrj. Wird durch Bromieren der
Säure in Eisessiglösung erhalten. Krystalle aus Eisessig oder Alkohol. Schmelzp. 114°.

Identisch mit dem Tetrabromid aus Linolsäure.

Hirseölsäure.

Mol.-Gewicht 280,26.

Zusammensetzung: 77,07% C, 11,50% H, ll,43«o O.

CisHs-iOo .

In dem Öl der Hirsefrucht nimmt G. Kassner*) eüie Säure C18H32O.2 an. Die Rein-

darstellung gelang ihm nicht, da die Säure zu leicht in eine Oxysäure C18H34O3 überging.

Nach den mit dieser erzielten Ergebnissen nimmt Kassner für die Hirseölsäure die Formel

CsHia : CHCH : CH(CH2)ioCOOH an.

Reihe C„H.3„_A-

Linolensäure.
Mol.-Gewicht 278,30.

Zusammensetzung: 77,63% C, 10,87% H, 11,50% 0.

C1SH30O2 = CH3CH2CH : CHCH2CH : CHCH2CH : CH(CH2)7COOH s).

Vorkommen: Linolensäure ist in den trocknenden ölen und in Fetten weit verbreitet.

So findet sie sich im Olivenöl, Senföl, Rüböl''), im Flachswachs'), Spargelsamenöl*), Trauben-
kemöP), im Schweine- und Rinderfett "). Ob die mit Hilfe des Hexabromids isoherte

Linolensäure eine einheitliche Substanz darstellt, oder als ein Gemisch von zwei Stereo-

isomeren angesehen werden muß, ist noch nicht ganz entschieden. Im letzten Sinne deutet

Hazura'") das Verhalten der Linolensäure gegen Permanganat, Erdmann und Bedfordn)
da.sjenige gegen Brom. Demgegenüber tritt A. RoUeti'^) auf Grund zum Teil abweichender

Versuchsergebnisse für die Einheitlichkeit der Linolensäure ein.

Darstellung: Linolensäure wurde zuerst von Hazura durch Reduktion ihres Hexa-
bromids mit Zink und Salzsäure rein dargestellt. In seiner durch Rollet i^) verbesserten Form
gestaltet sich das Verfahren folgendermaßen: 100 g Fettsäuren aus Leinöl werden in der dop-

1) Cloez, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 83, 501 [1876]; 83, 943 [1876].

2) Kametaka, Journ. Chem. See. 83, 1042 [1903].

3) Majima, Berichte d. Deutsch, chem. Ges-lLschaft 43, 675 [1909].
*) Kassner, Archiv d. Pharmazie 235, 1081 [1887].

ä) Erdmann, Bedford u. Raspe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 1335 [1909]
S) Farnsteiner, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Gemißm. 3, 25 [1899].
~) Hoffmeister, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 1051 [1903].

8) Peters, Archiv d. Pharmazie 340, 53 [1902].

9) Ulzer u. Zumpfe, österr. Chem.-Ztg. 8, 121 [1905].
1») Hazura, Monatshefte f. Chemie 9, 191 [1888].
H) Erdmann, Bedford u. Raspe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 1334 [1909].— Erdmaun u. Bedford, Zeitschr. f. physiol. Chemie 69, 76 [1910].

•2) Rollet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 428 [1909]; n, 404 [1911].

13) Rollet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 423 [1909].
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pelten ilenge Eisessig gelöst und unter Eiskühlung vorsichtig bromiert. Nach 12stündigem
Stehen werden die ausgeschiedenen Bromide abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und aus 300 ccm
Benzol umkrystallisiert. Ausbeute ungefähr 37 g.

80 g gepulvertes Bromid werden mit 80 g Zink und 200 ccm Methylalkohol zum Sieden

gebracht und im Laufe einer Stunde 200 ccm 7,5 fach normaler methylalkoholischer Salzsäure

zugetropft. Es wird noch 3—4 Stunden gekocht, dann der Linolensäuremethylester mit leicht

siedendem Petroläther ausgeschüttelt, die Lösung mit Wasser gewaschen, mit geglühtem
Natriumsulfat getrocknet und nach dem Abdestillieren des Petroläthers im Vakuum im Kohlen-
säurestrom destilliert. Ausbeute 91°o- •iO g Methylester werden mit 400 ccm kalter 5proz.

äthylalkoholiseher Natronlauge über Nacht stehen gelassen. Dann wird mit Schwefelsäure

angesäuert und die Linolensäure mit Petroläther extrahiert. JLan wäscht die Lösung mit

Wasser, tiocknet sie mit Natriumsulfat, destilliert den Petroläther ab und fraktioniert die

iSäure im Vakuum im Kohlensäurestrom.

Nachweis: Durch Herstellung des Hexabromids, das in Petroläther unlöslich, in Eis-

essig und Chloroform schwer löslich ist und den Schmelzp. 180—181 ° zeigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Linolensäure ist ein farbloses Ül von fisch-

tranähnlichem (Jeruch. Siedep. 230—232° unter 17 mm Druck. Jodzahl 274,2. Spez. Gewicht
0.9141 bei 18 i). Siedep. 1.57—158° bei 0,0001 mm 2). Molekularbrechungsvermögen 94.

Beim Überleiten eines Gemischs von fein zerstäubtem Linolensäureäthylester und Wasserstoff

über auf 170—200° erhitztes fein verteiltes Nickel werden glatt 6 Atome Wasserstoff an-

gelagert, unter Bildung von Stearinsäureäthylester^). Mit Brom entsteht in der Kälte

Hexabrom.stearinsäure vom Schmelzj). 181 182° in einer Ausbeute von 25°o. Im ganzen
wird nie mehr als 80% der für 6 Atome berechneten Brommenge verbraucht. In den
Laugen bleibt eine flüssige Verbindung, deren Zusammensetzung ungefähr für eine Säure

CisHaoOsBri stimmt. Sie nimmt kein weiteres Brom, wohl aber Chlorjod auf. Die aus ihr

regenerierte Linolensäure gibt nach Rollet (1. c. 427) wieder beträchtliche Mengen Hexabrom-
stearinsäure, während Erdmann und Bedford bei gleicher Behandlung keinen krystalli-

sierten Körper erhielten. Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat wird Linusinsäure*)

und Isolinusinsäure^) Ci8H3o02(OH)6 erhalten. Bei Einwirkung von Ozon auf eine Chloro-

formlösung von Linolensäure bildet sich ein Ozonidperoxyd CiaH^oOij, eine gummiartige

Masse^). Bei der Zersetzung mit heißem Wasser wird aus demselben vorwiegend Azelain-

säure und ihr Halbaldchyd gewonnen.

Derivate: Linolensäureinethylester C'igHo.jOoCH,. Darstellung s. oben unter Dar-

stellung der Linolensäure. Siedep. 207° bei 14 mm. Jodzalil 26P).
Linolensäureäthylester CigHogOaCoH,. Aus dem Chlorid der Hexabromstearinsäurc

wird durch Kochen mit Alkohol der Athylester dargestellt imd mit gera-speltem Zink mid mit

abs. Alkohol entbromt. Der Ester entsteht auch durch Kochen von 25 Volumteilen Linolen-

säure mit 100 Volumteilen Alkohol und 7,5 Volumteilen konz. Schwefelsäure"). Siedepunkt

132—133° unter 0,0001 mm Druck. Spez. Gewicht 0.8919 bei 20°. Brechungsindex für Natrium-

licht 1,46753 bei 20°. Das Jlolekularbrechungsvermögen beträgt 94,67 und entspricht einer

Säure C'isH3q0.2 mit drei Doppelbindungen. Der Ester läßt sich durch Wasserstoff und fein

verteiltes Nickel glatt zu Stearinsäureäthylester reduzieren. Bei der Einwirkung von Brom
entstehen 21°o Hexabromstearinester vom Schmelzp. 151°. Ozon gibt in Chloroformlösung

ein wasserhelles zähes Ozonidperoxyd, während in Hexahydrotoluollösung das normale Ozonid
entsteht. Beim Zersetzen des Peroxyds mit heißem Wasser werden Azelainsäure, Azelain-

säureäthylester und Azelainsäurehalbaldehyd erhalten, mit kaltem Wasser außerdem Jlalon-

säure und ihr Halbaldehyd, Propionaldehyd und Acetaldehyd*).

Linolensäurehexabromid CjgH3o02Br6. Mol. -Gewicht 758,00. Zusammensetzung:

28,49%C, .3,99°oH, 4,230o O, 63,290o Br. Darstellung s. oben unter Darstellung der Linolen-

1) Rollet, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 62. 423 [1909J.
2) Erdmann u. Bedford. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43. 1331 [1909].

3) Erdmann u. Bedford, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 1328 [1909].
*) Hazura, Monatshefte f. Chemie 8, 277 [1887].

5) Rollet, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 430 [1909].

^) Erdmann, Bedford u. Raspe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 1335

[1909].
") Erdmann u. Bedford, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42. 1331 [1909].

*) Erduiann, Bedford u. Raspe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 1339ff.

[1909].
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j^äure. Scbmelzp. 180— 181°. Gibt beim Kocben mit Alkohol mid gerasj^eltem Zink alles

Brom ab. — Ci8H2902Bri;K. Krystallpulver aus beißem Benzol. — (CigHjgOoBrgjjBa i).

HexabronisteariiisäureiiieUiylester CisHagBreOoCH,,. iSchmelzp. 157—158°.

Hexabronistenrinsäureüthylester CisHoaBruOoCaHä. Scbmelzp. 151,5—152,5°.

Liniisinsiiurc. -) Hoxaoxylinoleiisäure CisH3o02(OH)e. Mol. - Gewicht 380,29. Zu-

sammensetzung: 56,80"o C, 9,54% H, 33,66% O. 18 g Linolensäure werden mit 8 g Kalium-
hydroxyd und 20 ccm Wasser verseift, die Seife in 1 1 Wasser gelöst und mit einer Lösung
von 18 g Kaliumpermanganat in 600 ccm Wasser oxydiert. Die vom Mangansuperoxyd ab-

filtrierte Lösung wird mit Salzsäure neutralisiert und auf 300 ccm eingeengt. Beim Ansäuern
fällt ein Niederschlag, der abfiltriert, getrocknet, in Ammoniak gelöst und mit Cblorbarium

in das Barytsalz übergeführt wird. Das Barytsalz wird mit kochendem Wasser aufgenommen,
mit Salzsäure zersetzt und die ausfallende LinusLnsäure unter Zusatz von Tierkohle mehrmals
aus heißem Wasser umkrystallisiert. Scbmelzp. 201—203°. Mikroskopisch kleine Nadeln
ohne Seidenghinz. Die Acetylverbindung ist ein gelbes, dickflüssiges Öl.

Isollnusiiisäurc -) CigHagOa- In den Laugen der Linusinsäurefällung bleibt eine

is(jmere Säure unbekannter Struktur. Zu ihrer Isolierung wird das Filtrat der Linusinsäure-

fällung alkalisch gemacht, vom ausfallenden Manganbydroxyd abfiltriert, auf 120 ccm ein-

geengt, von den Salzen abgegossen und mit Schwefelsäure angesäuert. Nimmehr fällt die

Isolinusinsäure aus. Scbmelzp. 173—175°. Unlöslich in Äther, Benzol, Toluol, Schwefel-

kohlenstoff und Chloroform. Schwer löslich in kaltem Wasser und Alkohol, leicht in der Hitze.

Krystallisiert in kleinen prismatischen Nadeln. Ob die Isolinusinsäure auf eine Isolinolensäure

zurückzuführen ist, ist noch nicht ganz entscliieden.

Säuren C„H.>n_40o der Propiolsäurereihe.

Taririnsäure.
Mol. -Gewicht 280,26.

Zusammensetzung: 77,07% C, 11,50% H, 11,43% O.

CigHaaOa = CHalCHaJioC l QCHaUCOOH.

Vorkommen: Das Glycerid der Taririnsäure ist der Hauptbestandteil aus den Früchten

verschiedener Pikramniaarten, z. B. P. Sow. 3) und P. Camboita Engl.*).

Darstellung: Taririn wird verseift und die erhaltene Säure aus 90proz. Alkohol um-
krystallisiert. bis sie den Scbmelzp. 50,5° zeigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Taririnsäure bildet farblose Krystalle

vom Schmelz)). 50,5 . Sic ist unlöslicli in Wasser, löslich in den geeigneten organischen Sol-

\-enzien. Durc hEinwirkung von Brom in der Kälte entsteht ein Dibromid. Beim Übergießen

der gepulverten Säure mit Brom das Tetrabromid^). Reduktion mit rotem Phosphor und
Jodwasserstoff im Rohr bei 210° führt zu Stearinsäure'»). An der Luft ist Taririnsäure be-

ständig und nimmt keinen Sauerstoff auf. Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer

Lösung liefert als Hauptprodukte Laurinsäure und Adipinsäure'). Dieselben Säuren ent-

stehen bei der Oxydation mit starker Salpetersäure. Wird diese letztere Operation unmittelbar

nach Einsetzen der Reaktion unterbrochen, so läßt sich die Dioxytaririnsäure C18H32O4
isolieren*). Unter dem Einfluß von kalter konz. Schwefelsäure fixiert die Taririnsäure ein Mole-

kül Wasser. Das Oxim der hierbei entstehenden Ketosäure geht bei der Beckmann sehen

Umlagerung in Undecylamin, Pimelinsäure, Laurinsäure und f-Aminocapronsäure über 9).

Salze: C18H31O2K. Krystalle aus 98proz. Alkohol, in dem sich bei 15% 2,48 T. des

Salzes lösen. — C'igHalOjAg. Durch Fällen des Kaliumsalzes mit Silbernitrat. Unlöshch

in Wasser, amorph.

1) Erdmann u. Bedford, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 1330 [1909].

2) Hazura, Monatshefte f. Chemie 8, 156 [1887].

3) Arnaud, Compt. rend de l'Acad. des Sc. 114. 79 [1892J: lää, 1000 [1896].

*) Grützuer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft Hl. Ref. 20 [1894].

5) Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, SO [189-2].

6) Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. VZ'i. 1000 [1896].
") Arnaud, Bulletin de la See. chim. [3] 27, 486 [1902].

8) Arnaud. Bulletin de la Soc. chim. [3] 21. 487 [1902].

9) Arnaud, Bulletin de la Suc. chim. [3] 27, 495 [1902].
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Derivate: Tritaririn C3H5(OCOCi7H3i)3. Wird durch Schwefelkohlenstoff aus den

Pikramniakömem extrahiert und krj'stallisiert aus Äther in ganz besonders schön ausgebil-

deten Krystallen vom Schmelzp. 47°. Der Gehalt der Samen an Tritaririn beträgt bis zu 67°o.

Taririnsäuredibroniid. Mol. -Gewicht 440,66. Zusammensetzimg: 49,01<J„ C, 7,42°o H,

7,37°o O, 36,30 Br. Zu einer Chloroformlösung der Taririnsäure wird imter Vermeidung
jeglicher Erwärmung die berechnete Menge Brom zugesetzt. Nach dem Verjagen des Chloro-

forms hinterbleiben Kr^-stalle vom Schmelzp. 32°. Sehr leicht löslich in Alkohol und Äther.

Taririnsäuretetrabroniid. Tetrabromsteariiisäure. Mol. -Gewicht 600,58. Zusammen-
setzung: 35,99% C, 5,37°oH, 5,33°oO, 53,3100 Br. Man übergießt gepulverte Taririn

säure mit der für 4 Atome berechneten Monge Brom, wobei sich etwas Bromwasserstoff

ent^vickelt. Aus der Reaktionsmasse erhält man die Tetrabromstearinsäure durch Umkrystalli-

sieren aus starkem Alkohol in glänzenden Krystallen vom Schmelzp. 125°, die eine eigentüm-

liche, wachsartige Konsistenz besitzen.

Dioxytaririnsäure CH3(CH2)ioCOCO(CH2)4COOH. Man übergießt pulverisierte

Taririnsäure mit rauchender Salpetersäure, erwärmt schwach und kühlt, sobald die Reaktion

in Gang kommt, plötzlich ab. Aus dem Rückstand können nach dem Waschen mit Wasser

durch Umlösen aus heißem Alkohol glänzende hellgelbe Blättchen vom Schmelzp. 98° in

einer Ausbeute von 25°o isoliert werden. Die Säure liefert ein Dioxim vom Schmelzp. 166

bis 167°.

Ketofaririnsäurc C1SH34O3. Man löst 1 T. Taririnsäure in 5 T. kalter konz. Schwefel-

säure, eventuell unter Kühlung. Kach einigen Stunden tropft man die gefärbte Lösung in

die lOfache Menge gekühlten Wassers ein. Dabei scheidet sich die Ketosäure in Flocken ab,

die von der Lösung getreimt und mehrmals mit Wasser umgeschmolzen werden. Kleine weiße

Blättchen. Schmelzp. 75 °i).

Säuren CnH.2n_802.

Isansäure.
Mol.-Gewicht 220,016.

Zusammensetzung: 76,36% C, 9,09% H, 14,55% 0.

Cl4H2o02.

Vorkommen: Im fetten öl der J'Sanofrüchte in einer Menge von ca. lO"^^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prachtvolle blättrige Krystalle vom Schmelzp.
41°. Sehr löslich in starkem Alkohol, .\tlier. Benzol, Chloroform, Petroläther, Aceton, Methyl-

alkohol. Besitzt einen charakteristischen Geruch. Nicht flüchtig mit Wasserdampf. Zersetzt

sich teilweise bei der Destillation im Vakuum. Färbt sich an der Luft sofort unter Sauerstoff-

aufnahme rosa. Die Verunreinigung läßt sich durch ihre Unlöslichkeit in Äther abtrennen.

Addiert nur 2 Mol. Brom. Die Reduktion mit Jodwasserstoff liefert keine faßbaren Pro-

dukte.

Salze: C14H19O2NH4. Blättchen. — (Ci4Hi902)2Ba. Miki-oskopische Krystalle aus

Chloroform oder Alkohol. — Ci4Hx9Ag.

1) Arnaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. U4, 79 [1892].

2) Hebert, Compt. rend. de l'Acad. de Sc. lää. 1550 [1896]; Bulletin de la See. chim. [3] 15,

942 [1896].



3. Oxysäiiren und Polvearbousäureii der aliphatischen
' Reihe/)

Von

Albrecht Thiele-Berlin.

Einleitung.

Die einbasischen Oxysäuren (Oxyfettsäuren) leiten sich von den Fettsäuren ab durch

Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoffatome gegen die Hydroxylgruppe (— OH), die Poly-

carbonsäuren durch Ersatz der Wasserstoffatome gegen die Carboxylgruppe (— COOH);
je nach der Anzahl der eingetretenen Hydroxyl- bzw. Carboxylgruppen werden die Säuren als

x-wertige bzw. .r-basische bezeichnet.

In der Natur kommen die Säuren am häufigsten im Pflanzenreiche vor, doch tritt auch
eine Anzahl von ihnen, namentlich unter pathologischen Verhältnissen, als Stoffwechsel-

produkte im tierischen Organismus auf. Vom normalen Organismus werden fast alle — Kohlen-

dioxyd und Kohlenoxyd nehmen eine Sonderstellung ein — verbrannt, die Säuren mit größerer

Kohlenstoffatomanzahl jedoch schwieriger, so von der Adipinsäure an aufwärts nur noch zu

etwa 50°o- D^r Eintritt der Carboxylgruppe in die Fettkörper kami deren Toxizität erhöhen,

während die Einführung von Methylengruppen wieder entgiftend wirkt (Oxalsäure —> Bem-
steinsäure). Die Säuren sind weniger giftig als Mineralsäuren, wenn sie nicht wie die Oxal-

säure spezifische Wirkungen äußern. Ihre desinfizierende Kraft ist so gering, daß eine An-
zahl, namentlich als Ammonsalze oder Amide, gute Nährstoffe für Bakterien bildet.

Auf biochemischem Wege entstehen einige Säuren aus Kohlehydraten oder Eivveiß-

stoffen durch Gärungs- oder Fäulnisprozesse, einige Oxysäuren aus Fettsäuren bei der Auto-

lyse der Leber; ferner entstehen sie durch Oxydation von Fetten, Fettsäuren oder der zu-

gehörigen Alkohole, aus Halogenfettsäuren, aus ihren Aminosäuren, aus Cyanverbindungen,
durch Reduktion sauerstoffreicherer Säuren und durch Acetessigestersynthese.

Die meisten Säuren sind krystaUinische Substanzen von saurem Geschmack, ohne be-

sonders charakteristischen Geruch; einige Oxysäuren sind sirupös, Kohlenoxyd und Kohlen-
dioxyd gasförmig. Als Säuren vermögen sie Salze, Ester, Chloride, Anhydride, Amide, als

Alkohole Äther, Amine usw. zu bilden. Bei Aldehyd- (Glyoxalsäure) und Ketonsäuren (Brenz-

traubensäure, Acetessigsäure) treten die Eigenschaften der Aldehyd- bzw. Ketongruppe
noch besonders hervor. Reduktion führt die Säuren in Fettsäuren über.

A. Oxycarbonsäuren (Oxyfettsäuren).

Glykolsäure.
Mol. -Gewicht 76,03.

Zusammensetzung: 31,56% C, 5,31% H, 63,13% O.

C2H4O3

.

CH2 OH
I

COOH

1) Die in der Natur vorkommenden Amino- und Schwefelverbindungen der Säuren s. unter

den betreffenden Sonderkapiteln des Lexikons; femer sind die Säuren unbekannter Konstitution

(Lanopalminsäiire, Cocerinsäure, Oxycerotinsäure u. a.) unter ,,Aromatische Säuren" in da.s Kapitel

,
.Säuren imbekannter Konstitution" eingefügt.
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N

Vorkommen: In unreifen Weintrauben') vind in den Blättern des wilden Weines
(Ampelopsis liederacea)^); im Safte des Zuckerrolirs^) und der Zuckerrüben^); in der

Medicago-Laccase (aus Medicago sativa) als Calciumsalz^): im Wollschweiß der Schafe«).

CHo • OH
Bildung: Aus Äthylenglj'kol I durch Essigsäurebakterien'), durch Oxydation^):

aus Äthylalkohol durch Oxydation mittels HNO3 ^); durch Oxydation des Inulins mittels

HNO.3 oder von Glucose oder Lä\T.ilose mittels Silberoxyd i"); beim Erhitzen von Zuckerarten

mit Baryt auf 1.50—180= n); beim Kochen von Chloressigsäure mit KaUhydrat und Silber-

oxyd i-); beim Erhitzen von Kupferacetat mit Wasser auf 200° 1^); beim Erhitzen von Tartron-

säure CH(OH) • {C02H)2 auf 180' "); aus Brucinolsäure Co-iHoeOgNa durch hydrolytische

Spaltung neben Brucinoloni^); aus GlykokoU CHo(NH2) • COOH durch salpetrige Säurei«);

durch Reduktion von Oxalsäurei"). auch durch elektrolytische'*): aus Oxalsäureester durch

Reduktion mittels Xatriumamalgam in alkohoUscher Lösungi^); aus Acetylentetrachlorid

C.,HoCl4 -"); aus Dichlorvinyläthyläther C2HCI0OC2H.5 21); aus Diazoessigsäureäthylester

n"
CHCO2C2H5 22); das Kitril (HOjCHaCN entsteht aus Fonnalm und Blausäure23).

Darstellung: Aus Alkohol durch Oxydation mittels HNO3 24). Aus Glycerin (1,226)

durch Emärmen mit Ca(0H)2 und Ag20 auf 60° 4 Stunden und Behandeln des Filtrates

mit CO2 2»). Aus Rohrzucker durch Hydrolyse und ÜX3'dation mittels AgäO und CaCOs 26).

Aus Chloressigsäure durch Kochen mit H2O2"), auch bei Gegenwart von gepulvertem iIarmor28).

Aus Oxalsäure durch Reduktion in wässeriger Lösung mittels Zinkpulver29) oder auf elektro-

lytischem Wege 3"). Aus den Mutterlaugen des Knallquecksilbers 'i).

Nachweis: Erhitzen der Glykolsäure mit konz. H2SO4 führt in CO, HoO und Form-

aldehyd über, letzter wird durch Farbenreaktionen { Violettfärbung mit Kodein -j- H2SO4)

nachgewiesen 32). Nachweis der Glykolsäure neben GlykokoU 3^). Nachweis als Phenylhydrazid

C8H10N2O2, Nadehi vom Schmelzp. 115—120° 3*).

Erlenmeyer, Zeitschr. f. Chemie 1866, 639.

Gorup - Besanez, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 161. 229 [1872].

Shorey, Joum. Amer. Chem. Soc. 21, 45 [1899].

Lippmann, Czapeks Biochemie der Pflanzen ä. 440. Jena 1905.

Euler u. Bolin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 1 [1909].

Buisine, Corapt. rend. de l'Acad. des Sc. 107. 789 [1888].

Seifert, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 3, 394 [1897].

Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 103. 366 [1857].

Debus, .annalen d. Chemie u. Pharmazie 100. I [1856].

Kiliani, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 20.5. 145. 168 [1880].

Schützenberger, Journ. de Pharm, et de Chim. 25, 141 [1877].

Hoffmann u. Kekule. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 286 [1858].

Cazeneuve, Jahresber. d. Chemie 1879, 602.

Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 341 [1854].

Leuchs u. Weber, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 42, 770 [1909].

12

13

14

15

16

17

ä7, 3 [

18

21

22

23

Klage:
24

u. Strecker
Jahresber. d.

Annalen d. Chemie
Chemie 1862, 284. -

Pharmazie 80, 34 [1851].

Crommydis, Bulletin de la See. chim.

Sokolow
Schulze,
B77].

Avery ii. Dales, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32. 2236 [1899].

Traube, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 4942 [1907].

Berthelot, Zeitschr. f. Chemie 1869, 683.

Geuther u. Brockhoff, Journ. f. prakt. Chemie [2] T, 114 [1873].

Curtius. Joum. f. prakt. Chemie [2] 38. 423 [188S].

Henrv, Bulletin de la Soc. chim. [3] 4, 402 [1890]; Jahresber. d. Chemie 1890. 1525. —
, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 188 [1902].

Drechsel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 13J. 150 [1863].

Kiliani, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16. 2415 [1883].

Kiliani, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 205. 193 [1880].

Thomson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 200. 76 [1880].

Hölzer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16. 2955 [1883].

Forcrand, Bulletin de la Soc. dum. 39, 310 [1883].

Deutsche Gold- u. Silbei-scheideanstah, D. R. P. 194 038 [1903]; 204 787 [1910].

Fahlberg. Joum. f. prakt. Chemie [2] 7, 33 [1873].

Deniges, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 647 [1909].

Balbiano, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 1501 \\'.nn].

Mayer, Zeitschr. f. physiol Chemie 38. 135 [1903J.



Oxycarbonsäuren (Oxyfettsäuren). 1055

Physiologische Eigenschaften: Glykolsäure wird vom tierischen Organismus verbrannt i),

zum kleinen Teil geht sie in Oxalsäure über (Kaninchen) 2). Als Zwischenprodukte der Ver-

brennung zu CO2 und H2O entstehen wahrscheinlich Glyoxylsäure und Oxalsäure (Dakin).

Die Säure entsteht beim Kaninchen mid Hund (subcutan oder per os) aus Athylenglykol^).

Oxydation der Glykolsäure zu Oxalsäure durch Bakterien *) oder durch Schimmelpilze zu COj^).

Das Ammonsalz als Nährstoff für Aspergillus niger^). Einwirkung von Fibrin und Wasser
unter Luftabschluß auf Calciumglykolat führt zur Zersetzung, hauptsächlicli unter C02-
Bildung, daneben entstehen Methan und Wasserstoff").

Physiitaiische und chemische Eigenschaften: Nadeln (aus Wasser), Blättchen (aus Äther)

vom Schmelzp. 78—79", 80 . Molekulare Verbrennungswärme = 160,0 Cal. Einwirkung der

Elektrizität»): Elektrolyse einer konz. Natriumsalzlösung führt in CO2, CH2O, CO, HCO2H
über. Löslich in Alkohol oder Äther; läßt sich aus wässeriger Lösung kaum ausäthem. L'n-

reine Säure ist an der Luft zerfHeßlich. Mit Wasserdämpfen wenig flüchtig. Durch Erhitzen

auf 100' oder Einwirkung von schwefliger Säure wird das Anhydrid C'4H605 gebildet, bei

240° ein Glykolid (C2H202)s und Trioxymethylen; dieses entsteht auch aus dem Calcium-

salz bei 180° bei Gegenwart von konz. H2SO4. Glykolsäure wird zu Oxalsäure oxydiert durch

HNO3, femer durch Bleioxyd und Wasser bei 160° ä): durch Einwirkung von HNO3 (1,45)

+ konz. H2SO4 entsteht Nitroglykolsäure CH2(ON02) • COOK 1»); Wasserstoffsuperoxyd

oxydiert zu Glyoxylsäure C'H(0H)2 und Formaldehyd, dann weiter zu Ameisensäure, CO2

COOH
und H2O 11); Erwärmen des Silbersalzes mit alkohol. Jod führt zu Formaldehyd, Glykolsäure

und CO2 1-). Durch Zink und Schwefelsäure wird Glykolsäure zu Essigsäure reduziert. Über
Acetylierung der Säure i^).

Saiie:!*) HO CH2 • CO2NH4 , (+ HO • CH2 • COjH) i^). — HO CHaCOaNa + HjO;
HO • CH.,CO.,Na + HOCH,CÜ.,H; NaO CH2 • COaNa + 2 H,0 "). — HO" CHoCÖaK
+ 1/., H2Ö. — (H0CH.,C0',),Mg + 2 H2O. — (HO CH2C02).2"Ca + 41/0 H2O, (+ 4 H2O),
löslich in H.,01-); HÖCH.,Cü„CaCl + 3H„0. — (H0CH.,C0.,)2Sr -r 5 H,0 , lö,sUch in

H.,0. — (HOCH,CO,),Ba, leicht löslich in H2O. — (HOCH2Cb2)3Cei8). — (HOCHaCOaJaZn
+ 2 H2O, löshch in H2Ö. — (HOCH2C02)2Hg; HOCHaCOaHga. — (HOCH2C02)2Pb, löslich

in H2O, geht in ein basisches Salz über; HOCHaCOaPbcl , schwer löslich in Hob. — (HO
• CHaCOaJiCu, blaue, in H2O wenig lösliche Krystalle. — H0CH2C02Ag+ i/, HM 19), schwer

löslich in H2O, zersetzlich.

Methylester HO • CH., • CO.X'H^ •^''). Siedep. 151" bei 760 mm. Spez. Gewicht 1,1677

bei 18°.

1) Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. ST, 470 [1896].

2) Meyer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38. 1.39 [1903]. — Dakin, Journ. of biol. Chemistrv

3, 57 [1907].

^) Dakin, Joinn. of biol. Chemistry 3, 57 [1907].

*) Banning. Centralbl. f. Bakt. u." Parasitenkde. [2] 8, 395 [1902].

^) Herzog u. Meier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59. 57 [1909].

6) Czapek, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. I. 538 [1902].

') Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 1 [1878].

8) Ostwald. Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 183 [1889]. — Berthelot. Compt. rend. de
l'Acad. des Sc. 13«, 687 [1898]. — Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 298 [1898]. —
Neuberg, Biochera. Zeitschr. I, 527 [1908].

9) Swarts. Bulletin de l'Acad. rov. de Belg. 1908, 272.
I») Duval, Bulletin de la Soc. chira. [3] 29. 601 [1903].

11) Dakin. Journ. of biol. Chemi.stry 4, 91 [1908].

12) Herzog u. Leiser. Monatshefte "f. Chemie 22. 357 [1901].

13) Bot tinger. Chem.-Ztg. 24, 619 [1900].
!*) Schreiber, Journ. f. prakt. Chemie [2] 13. 437 [1876]. — Forcrand, Bulletin de la Soc.

chim. 39, 311, 401 [1883].

1°) Heintz, Jahresber. d. Chemie 1861, 446. — Ssabanejeff, Journ. d. russ. physikal. -ehem.

Gesellschaft 31, 378 [1899].

16) Forcrand, Bulletin de la Soc. chim. 40. 104 [1883].
1") Böttinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 228 [1879].
IS) Rimbach u. Kilian, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 368, HO [1909].
lä) Naumann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 129, 278 [1864].

"") Schreiner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 197. 21 [1879].
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Äthjlester HO • CH2 • CO2C2H5. Aus dem trocknen Natriumsalz, Cliloressigsäure-

äthylester und abs. Alkohol bei 160" i) oder aus Oxalsäui'eester durch Reduktion^). Siedep.

160° bei TtiO mm. Spez. Gewicht 1,1078 bei .

Propylester HO • CH2CO2C3H7. Siedep. 170—171' bei 760 mm. Spez. Gewicht 1,064

bei 0°.

Menthylester HO CH2CO2 • C^oHig 3). Nadehi (aus Alkohol) vom Schmelzp. 87°.

Löslich in organischen Solvenzien. Alkali verseift.

coo ^
Methylenester I pCHa- Aus der Säure und CH2O *).

CO • GHo
Äthvlenesler i I . Schmelzp. 31 \ Siedep. 214'»).

CHoOCHo
Chlorid HO- CHa-COa. Aus der Säure durch ROj e). Nicht flüchtig. Bei 120'

entsteht durch PCI5 Chloracetylchlorid.

Aniid HOCHo-CONHa- Aus saurem tartronsauren Ammoniak durch Erhitzen")

oder aus dem Ester durch wässerigen Ammoniak s). Kiystalle vom Schmelzp. 120°. Löshch

in H2O, weniger in Alkohol. Reaktionen und Derivate^).

Nltril HO-CHs-CN. Aus Formalin und Blausäure!»). Siedep. 103° bei 16 mm;
119° bei 24 mm. Erstarrt bei —72°. Polymerisiert sich.

Anhydrid C4H6O5. Pulver vom Schmelzp. 128—130° 6) ").

Glykolid O^^^q^ r^xr /O. Aus der Säure durch Erhitzen im C02-Strom auf 210° ^^)

oder aus bromessigsaurem Natrium durch Destillation im Vakuum i^). Schmelzp. 86—87°;

82—83°. Löslich in heißem Alkohol oder Cliloroform. Durch Kochen mit H2O resultiert

Glykolsäure.

Methylätherg:lykolsäure CH3O • CH2CO2H . Aus Chloressigsäure durch Natrium-

methylati*"). Siedep. 203—204° bei 760 mm; 126° bei 45—55 mm.
Äthylätherglykolsäure C2H5O • CH2 • CO2H . Aus Chloressigsäure, Natriumäthylat

und abs. AlkohoU^). Siedep. 2o"6—207°; 128—130° bei 40 mm.
Acetylglykolsäure CH3CO • O CH2 • COoH . Aus der Säure durch Essigsäureanhy-

dridi6) oder Acetylchloridi'). Krystalle vom Schmelzp. 66—68°. Siedep. 144—145° bei

12 mm. Löslich in H2O , Alkohol, Äther; schwerer in Benzol. Derivate (Anschütz,
Bertram).

Diglykolsäure HO2C CH2 O • CH, CO2H + H2O . Durch mehrstündiges Kochen
von Chloressigsäure mit überschüssigem Kalk und CaCl2 'n wässeriger Lösung i*). Prismen

vom Schmelzp. 148°. Löslich in H2O oder Alkohol.

1) Schreiner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 197, 21 [1879].

2) Elberfelder Farbenfabriken, D. R. P. 201 895 [1907].

3) Elberfelder Farbenfabriken, D. R. P. 136 411 [1901].

•) de Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 30. 331

[1901].

^) Bischoff u. Waiden, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft %7, 2945 [1894].

«) Fahlberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] T, 343 [1873].

") Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 342 [1854].

«) Heintz, Jahresber. d. Chemie 1861, 446.

9) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 315 [1862]; 128, 134 [1863]; 129, 42 [1864];

144, 103 [1867]. — Schulze, Zeitschr. f. Chemie 186S, 82.

i») Henry, Bulletin de la Soc. chim. [3] 4, 402 [1890]. — Klages, Journ. f. prakt. Chemie

[2] 65, 188 [1902].

1') Drechsel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127, 154 [1863].

12) Heintz, Poggend. Annalen d. Physik 109, 484 [1860]. — Anschütz, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 560 [1893].

13) Bischoff u. Waiden, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 263 [1893].

!*) Heintz, Jahresber. d. Chemie 1859. 358.

15) Heintz, Jahresber. d. Chemie 1860, 314.

16) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 208, 277 [1881].

1') Anschütz u. Bertram, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 466 [1903]; 37,

3975 [1904].

18) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 144, 91 [1867].
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Thioglykolsälire HS-CHg-COOH. Aus Chloressigsäure und konz. KHS-Lösungi).

Siedep. 123= bei 29 mm. Löslich in H2O , Alkohol oder Äther. — Darstellung aus Jlenschen-

haaren^). Ruft beim Hund (per os) Vermehrung der Hamschwefelsäuren hervor').

Gewöhnliche Gärungsmilchsäiire, <\-Oxypropioiisäiire,

i-Äthylideiimilchsäure.
Mol. -Gewicht 90,06.

Zusammensetzung: 39,97% C, 6,73% H, 53,30% O.

CßHeOa

.

CH3 CH3

H • C • OH + HOC H
COOH COOH

l-Milchsäiire d-Milchsäure

i-Milchsäure

Vorkommen: Im Opium-*); in Tamarinden s): in sauren Gurken; im Braunheu 6); im

Sauerkraut'); in der Schwarzmorchel und im Mutterkorns); im Tausendgüldenkraut als

MagnesiumsalzS); im Extractum Secalisi"); in der sauren Milch'i); in Weineni^); in Ab-

wässern von Zuckerfabriken 13); im Wollschweiß der Schafei*); im Fußmuskel von Sycotypus

caniculatus (Mollusken) 16); im Muskelfleisch 16) und in der grauen Himsubstanzi'), was jedoch

bestritten wirdi«); im Jlagensaft, namentlich bei Herbivoren und Milchkindem (vgl. ,,Physio-

logische Eigenschaften"); als Vaginalsekret i^); in pathologischen Hamen^o).

Bildung: Bei der Milchsäuregärung (vgl. „Physiologische Eigenschaften") von Milch-

zucker, Rohrzucker, Traubenzucker 21); ferner von Lävulose, Galaktose, Maltose, Stärke,

1) Claessou, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 18T, 113 [1877]. — Kalle & Co., D. R. P.

180 875 [1905]. — Friedländer u. Chwala, Monatshefte f. Chemie 28. 247 [1907].

2) Fried mann, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 3, 184 [1902].

3) Smith, Zeitschr. f. physiol. Chemie IT, 459 [1893].

*) Smith, Jahresber. d. Chemie 1865, 633. — Buchanan, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge-

sellschaft 3, 182 [1870].

5) Adam, Zeitschr. d. Österr. Apoth. -Vereins 43, 797 [1905].

ö) Dietrich (Böhmer), Ernten und Konservieren der landwirtschaftlichen Futtermittel.

BerUn 1900.

") Conrad, Chem. Centralbl. 1897, I, 1098.

8) Zopf, Die Pilze. Breslau 1890. — Scheuks Handb. d. Botanik 4.

9) Habermann, Chem.-Ztg. 30, 40 [1906].

1») Engeland u. Kutscher, Centralbl. f. Physiol. 34, 589 [1910].

11) Berzelius, Lehrb. d. Chemie 9, Anm. S. 569, 573 [1840]. — Thiele, Zeitsohr. f. Hyg. 46,

394 [1904].

12) Müller, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 1205 [1896]. — Kunz. Zeitsehr. f. Unters, d.

Nähr.- u. Geuußm. 4, 673 [1901]. — Möslinger, Zeitsehr. f. öffentl. Chemie 9, 371 [1903]. —
Bechamp, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 54, 1148 [1862].

13) Cohn, Gutachten über die Abwässer versch. Zuckerfabriken. 1881— 1884/85.

1*) Buisine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 103. 66 [1886].

15) Mendel u. Bradley, Amer. Joum. of Physiol. 17, 167 [1907].

1^) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 157, 320 [1871]. — Erlenmeyer, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 158, 263 [1871]. — Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167,

302 [1873]. — Siegfried, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 2711 [1889].

1') Gscheidlen. Archiv f. d. ges. Phvsiol. 8, 171 [1874]. — Schwiening, Archiv f. pathol.

Anat. u. Physiol. 136, 444 [1894].
18) Moriya, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 43, 397 [1905].

19) Zweifel, Archiv f. Gynäkol. 76, 564 [1905].

2») Hoppe - Seyler u. Araki, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 30, 374 [1895]. — Araki, Zeitsehr.

f. physiol. Chemie 17, 334 [1893].

21) Fremy, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 188 [1839]. — Boutron u. Fremy, Aimalen
d. Chemie u. Pharmazie 39, 181 [1841]. — Stocklasa, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft

33, 460 [1904]. — Tappeiuer, Zeitsehr. f. Biochemie 19, 228 [1883]. — Buchner u. Meisen-
heimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 349, 125 [1907]. — Kuprianow, Archiv f. Hyg. 19,

282 [1894]. — Kerry u. Fränkel, Monatshefte f. Chemie 13, 350 [1891]. — Emmerling, Be-

richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1870 [1897]. — Leichmann, Centralbl. f. Bakt. u. Para-

sitenkde. [2] 6, 245 [1900].

ßiocheiiüsehes HauiUexikon. I. 67
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Dextrin, Raffinose, Trehalose, Mannit, Sorbit, Inosit, Dulcit und Glyeerin durch Bakterien^);

aus Äpfelsäure, Bemsteinsäure, Citronensäure, Weinsäure''), aus Ei weißstoffen 3) durch

Milchsäurebakterien oder Pilze. Aus Glucose durch verdünnte Kalilauge-*) oder Kochen mit

Natronlauge (spez. Gewicht 1,27)^); beim Erwärmen von Milchzucker mit KOH auf 40° 6),

von Rohrzucker mit Baryt auf 150"^"); aus Invertzucker durch Kalkliydrat*); aus Lävulose

durch Natronlauge oder Baryt 9): beim Erhitzen von Saccharin CeHijOs mit Kali auf 205

bis 220- 1"); aus Traubenzuckerlösimgen durch Erhitzen mit Barytwasser auf 160° n) oder

mit Kalilauge auf 3.5° ^^); aus Glucose oder Lävulose durch n-NaOH auch schon bei längerem

Stehen 13). Aus Alanin CH3CH (NH2) • COOH durch salpetrige Säure"); durch Oxydation

von Propylenglykol CH3CH(0H)CH.)(0H) mittels Platinschwarz'») oder aus den isomeren

Glykolen "CH3CH(0H)C C • CH(0H") CH3 durch KMnOj i«); aus Propylalkohol CH3CH2
• CH2(0H) durch Fehlingsche Lösung bei 240° i'); aus Glyeerin CsHsiOHJa durch die Atz-

kalischmelzeis) oder aus Glycerinsäure C2H3(0H)2 • COOH beim Kochen mit Kalii^); aus

rt -Brompropionsäure CH3CH • Br • COOH ^o) oder a-Chlorpropionsäure^i) durch Kochen mit

ZnO oder CaCOa oder durch feuchtes AgjO, oder aus Propionsäuren! Kupfer 22) durch Erhitzen

mit H2O; aus Fleischmilchsäure in Fleischpräparaten lieim längeren Aufbewahren („Meat

Juice")-^); aus Methyltartronsäure (Isoäpfelsäure) CH3C0(H)(C02H)2 durch Spaltung neben

002="); bei der Reduktion der Brenztraubensäure CH3CO COOH 25); aus Aldehydäthyl-

chlorid^s); aus Dichloraceton^"). — Über die Bildung der i-Milchsäure im pflanzlichen und

tierischen Organismus siehe „Physiologische Eigenschaften".

Darstellung: Durch die Milchsäuregärung des Rohrzuckers 28), des Milchzuckers 29) oder

aus Rohrzucker durch Erwärmen mit Natronlauge 3" ). Darstellung der Milchsäure aus ihren

1) Emmerling, Zersetzung N-freier organischer Substanzen durch Bakterien. Braunschweig

1902. 8. 25. — Hüppe. Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 3, 309 [1884]. — Freudenreich,
Centralbl. f. Bakt. u Parasitenkde. 3. II, 47, 87. 135 [1897]. — Conrad, Chem. Centralbl. 189J, I,

1098. — Miskovsky, Chem. Centralbl. 1908, I, 665. — Herzog u. Hörth, Zeitschr. f. physiol.

Chemie 60. 131 [1909]. — Vohl, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 984 [1876].

2) Meißner, II. Bericht d. Königl. Württemb. Weinbau-Versuchsanstalt Weinsberg 1904,

09. — Seifert u. Hans, Zeitschr. f. landw. Versuchswesen in Österreich 13, 536 [1910].

3) Kayser, Annales de linst. Pasteur 8, 737 [1894]. — Henneberg, Zeitschr. f. Spiritusind.

26, 226 [1903].

*) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 620 [1905].

5) Hoppe-Seyler, Berichted. Deutsch, chem. Gesellschaft 4, 346 [1871]. — Araki, Zeitschr. f.

physiol. Chemie 19, 422 [1894].— Kats u ya ma. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 669 [1902].

6) Nencki u. Sieber. Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 503 [1881].

') Schützenberger, Bulletin de la See. chim. 'iä. 289 [1876].

8) Kiliani, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 701 [1882].

9) Sobokin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 17, 368 [1885].

1») Herrmann u. Tollens, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 1335 [1885].

11) Schützenberger, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 76. 470 [1873].

12) Nencki u. Sieber. Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 261 [1881].

1^) Meisenheimer, Berichte d. Deutsch, chem. Ciesellschaft 41, 1009 [1908].

1*) Strecker. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 7.5, 27, 42 [1850].

15) Wiirtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105. 206 [1858]; 107, 192 [1858].

1«) Dupont. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149. 1381 [1909].

1') Gaud, Bulletin de la Soc. chim. [3] 1.3. 1.59 [1895].

18) Herter, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 11. 1167 [1878].

19) Debus. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 109. 229 [1859].

20) Fischer u. Zemplen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43. 4878 [1909].

21) Friedel u. Machuca. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130. 285 [1861].

22) Gaud, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13. 159 [1895].

23) Salkowski. Zeitschr. f. phy.siol Chemie 63, 237 [1909]; 69. 471 [1910].

2*) Latham. Proc. of the Cambridge Philos. Soc. 14, 530 [1908]. — Brunncr, Monatshefte

f. Chemie 13. 834 [1892].

25) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 227 [1863]. — Debus, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 137, 332 [1863]. — Bot tinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 327

[1877]. — Tafel u. Friedrichs, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37. 3187 [1904].

2^) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 13. 22 [lS'.i3].

2') Linnemann, Annalen d. Chemie u. Ph.armazie 159, 247 [1871].

28) Bensch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 61, 174 [1847J. — Lautemann, .\nualen d.

Chemie u. Pharmazie 113. 242 [1860].

29) Harz, Jahresber. d. Chemie 1871, 561.

30) Kiliani, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 701 [1882].
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Salzeni). Zur technischen Darstellung der Milchsäure 2); aus Zucker mittels Fermentwirkung 3
)

;

Gewinnung aus Abwässern*). Darstellung von reiner Milchsäure aus technischer Säure s).

Reinigung über AniUnlactat«).

Nachweis: Durch Erhitzen der Milchsäure mit MnOj+ HaSO^ ') oder mit konz. HoSO^ s)

oder durch Einwirkung von Jod auf das Silbersalz der Säure s) entsteht Acetaldehyd, der

durch Nitropnissidnatrium -f- Pyridin nachweisbar (Blaufärbung). i-Milchsäure gibt mit Alkali

und Jodjodkalium Jodoform, das mit Anilin IsocyanphenoU") bildet. Nachweis in tierischen

Organen imd Geweben durch Befreiung von Eiweiß imd Fett und Darstellung des Zinklactats

(C3H503)oZn + 3 H2O 11). Nachweis im Magensaft durch Ausschütteln mit Äther, die aus-

geschüttelte Flüssigkeit gibt dann mit wenig Eisenchlorid und Carbolwasser eine gelbgrüne

Färbungi2), die jedoch auch mit anderen organischen Säuren entsteht^^). Tiophenlösung

gibt mit Milchsäure bei Gegenwart von Kupfersulfat in schwefelsaurer Lösung kirschrote

Färbung !*).

Bestimmung: Bei Abwesenheit anderer niehtflüchtiger Säuren kann die Milchsäure mit

Äther extrahiert und durch das Zinksalz identifiziert werden'»). Bei Anwesenheit anderer

nichtflüchtiger Säuren beruht die Bestimmung auf der Löslichkeit des Bariumlactats in

70—SOproz. Alkohol 16). Die aus tierischen Organen durch Ätherextraktion erhaltene Säure

wird bei saurer Reaktion zu Acetaldehyd durch KMnO^ oxydiert, dieser in Jodoform über-

geführt und das überschüssige Jod zurücktitriert i'), dieses Verfahren ist nach Fürth nicht

brauchbar. Bestimmung der Milchsäure durch Ermittlung der abgespaltenen Aldehydmenge

des auf Bisulfitaddition basierenden jodometrischen Verfahrens nach Ripperis). Bestimmung

durch Oxydation mittels KMnOj und Wägen der entstandenen Oxalsäureis). Bestimmung

als 3 PbO • 2 C3H5O3 -"). Bestimmung der Milchsäure im Magen^i). Bestimmung mittels

Alkohols in der Milch -2). Bestimmung im Weines), Most und zuckerhaltigen Flüssigkeiten 2*).

1) Boebringer, D. R. P. 2-21 112 [1908]. — Erd mann, D. R. P. 217 846 [1908]. — Chem.

Fabrik Güstrow, D. R. P. 171 83.5 [1906].

2) Jacijueu, Bulletin de la Soc. chim. [3] 5. 29.5 [1891]. — Claflin, Joum. Soc. Chem. Ind.

16, 516 [1897]. — Kassner, Apoth.-Ztg. 13, 325 [1897]. — Gadamer, Apoth.-Ztg. 12, 642

[1897], — Dammer, Chem. Technologie d. Neu/.eit. Stuttgart 1910. Bd. I, S. 674ff.

3) Gouthiere, Chem. Centralbl. 1910, I, 815.

•«) Beckers, D. R. P. 104 281 [1898].

6) Chem. Fabrik Flörsheim, H. Nördlinger, D. R. P. 221 786 [1906]. — Waite, D. R. P.

140 319 [1901]. — Just, D. R. P. 203 306 [1907].

«) Blumenthal u. Chain, D. R. P. 169 992 [1904].

') Boas, Deutsche med. Wochenschr. 1893, Nr. 93, 904.

8) Deniges, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 647 [1909].

8) Herzog, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 351, 263 [1907].

1") Vournasos, Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 172 [1902). — Croner u. Cronheim, Berl.

kUn. Wochenschr. 42, 1080 [1905].

11) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden. BerUn-Wicn 1910. 3, 29.

12) Uffelmann, Zeitschr. f. khn. Medizin 8, 392 [1884]. — Kelling, Zeitschr. £. physiol.

Chemie 18, 397 [1894]. — Bönninger, Deutsche med. Wochenschr. 1903, 738.

13) Kühl. Pharmaz. Ztg. 55, 120 [1910]. — ten Doesschate, Diss. Utrecht 1908.
i-i) Fletcher u. Hopkins, Joum. of Physiol. 3.5, 247 [1907].

15) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch, chem. CJesellschaft 37, 495 [1904].

16) Möslinger, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 4, 1120 [1904]. — Vgl. dagegen:

Paris, Stazioni sperim. agrarie ital. 40, 689 [1908]. — Trümmer, Zeitschr. f. landw. Versuchs-

wesen in Österreich 11, 492 [1908].

1') Jerusalem, Biochem. Zeitschr. 13, 361, 379 [1908]. — Dagegen: v. Fürth, Biochem.

Zeitschr. 24, 266 [1910].
IS) V. Fürth u. Charnass, Biochem. Zeitschr. 26, 199 [1910]. — Ripper, Monatshefte f.

Chemie 21, 1079 [1900].

19) Ulzer u. Seidel, Monatshefte f. Chemie 18, 138 [1897].

20) Palm, Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 223 [1883]; 26. 34 [1887]. — Dagegen: Ulzer u.

Seidel, Monatshefte f. Chemie 18, 138 [1897].

21) Boas, Münch. med. Wochenschr. 1893, Nr. 43. — Zeehuisen, Centralbl. f. inn. Medizin

35, 353 [1904]. — Croner u. Cronheim, Berl. klin. Wochenschr. 42, 1080 [1905]. — Thomas,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 50, 540 [1907].

22) Walck, Pharmaz. Ztg. 44, 906 [1899].

23) Schneller, Diss. Würzburg 1905. — Partheü, Berichte d. Deutsch, pharmaz. Gesell-

schaft 13, 304 [1903].

2*) Legier, Arbeiten a. d. Hyg. Inst, zu Dresden 2, 91 [1908].

67*
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Bestimmung im Käsei); in milchsauren Salzen^). Bestimmung des Anhydridgehalts der

offizineilen JlUchsäure^). Untersuchung imd Analyse technischer Milchsäure*). Trennung
und Bestimmung der Milchsäure und Bemsteinsäure^).

Physiologische Eigenschaften: In Pflanzen entsteht i-Milchsäure als Produkt intra-

molekularer Atmung der Zellen«). — Milchsäuregärung'): Die i-Milchsäure bildet sich

aus Kohlehydraten (Glucose, Jlilchzucker, Maltose, Mannit, Arabinose, Trehalose, Läviilose,

Galaktose, Stärke, Dextrin, Raffinose, Xylose, Sorbit, Inosit, Dulcit, Glycerin) durch Müch-
säurebakteriens), durch Bakterienpräparate 9), durch Hefenzymasei"); aus Kohlehydraten
milchsäureerzeugende Bakterien sind: Bac. acidi lactici und Bact. lactis acidi'i), Bact. cohi^)^

Bac. Plectridium pectinovorumi^), Bac. Sacchar. apiculatusi*), Bac. aerogenes lactis i^),

Cholerabacillusis), Mannitbacillusi'), WasserbaciUusis)^ Bac. des malignen ödemsi') u. a.

Die i-Milchsäure bildet sich femer aus EiTveißstoffen (Pepton, Diastase, Fibrin, Casein) durch
Milchsäurebakterien -") und aus organischen Säiiren (Bemsteinsäure, Äpfelsäure, Citronensäure,

Weinsäure) durch Sproß- und Schimmelpilze 21). — Produkte, aus denen die Milchsäure durch
Gärung sich bildet, sind die jMilchn), roher Kakao-^), Soyasauce 23 ), eingesäuerte Gemüse,
Sauerfutter, Käse, Kefir, Kum3?s, Mazun, Sauerteig u. a.24) (Lafar, Handbuch). Die Bildung

1) Suzuki u. Hart, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1364 [1909].

2) Paeßler, Chem. Centralbl. 1908, I, 66.

3) Kunz. Zeitschr. d. Österr Apoth.-Vereins 39, 186 [1901].

*) Besson, Chem. Centralbl. 1910, I, 1293; Chem.-Ztg. 35, 26 [1911]. — Philip, Chem.
Centralbl. 1906, I, 1374.

5) Guerbet, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 60, 168 [1906].

6) Stoklasa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 303 [1907]; Berichte d. Deutsch, botan. Gesell-

schaft 23, 460 [1906]; 24, 542 [1906].

') Czapek, Biochemie der Pflanzen. Jena 1905. 1,263. — Lafar, Handb. d. techn. Mykol.
Jena 1905—1908. 2, 48. — Hörth, Dissertation Karlsruhe 1909, 96.

8) Leichmann, Centralbl. f. Bakt. u Parasitenkde. [2] 6, 245 [1900]. — Weiß, Jahresb.

f. Landwirtseh. 4T, 141 [1899]. — Tollens, Jahresb. f. Landwirtsch. 49, 29 [1901]. — Schweitzer,
Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 10, 501 [1903]. — Stoklasa, Berichte d. Deutsch, botan.

Gesellschaft 23, 460 [1904]. — Buchner u. Meisenheimer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie
349, 125 [1907]. — Grimbert, Annales de l'Inst. Pasteur 10. 708 [1896]; Compt. rend. de la Soc.

de Biol. 191, 260 [1896]. — Emmerling, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1870 [1897].

— Jensen, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 4, 196 [1898]. — Conrad, Chem. Centralbl.

1897, 1, 1098. — Herzog u. Hörth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 60, 131 [1909]. — Weitere Literatur-

angaben s. unter ,,Bildung".

9) Herzog, Zeitschr. f. physiol. Chemie .'JT, 381 [1903]; 43, 482 [1906]. — Buchner u. Mei-
senheimer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, (334 [1903].

1") Maze, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1514 [1904]. — Buchner u. Meisenheimer,
Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 38, 620 [1905].

'1) Pasteur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 45, 913 [1857]; 4T, 224 [1858]; 48, 337 [1859].

— Lister, Transact. Pathol. Soc. London 29 [1878]. — Esten, Centralbl. f. Bakt. u. Para-

sitenkde. [2] 16, 576 [1906]. — Hueppe, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 2, 309 [1884];

Deutsche med. Wochenschr. 10 [1884]. — Leichmann, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2]

5, 344 [1899]. — Weigmann, Milchztg. 25, 147 [1896].

12) Pere, Annales de l'Inst. Pasteur 7, 737 [1893]. — Grimbert, Compt. rend. de la Soc.

de Biol. 48, 192, 684 [1896]. — Harden, Proc. Chem. Soc. U, 57 [1900].

13) Stürmer, Diss. Leipzig 1904.

1*) Amthor, Chem.-Ztg. 15, 670 [1891].

15) Frey, Schweizer. Wochenschr. f. Pharmazie 39, 111 [1891].

1«) Bovet, Annales de Microgr. 3, 353 [1891].
1") Gayon u. Dubourg, Annales de l'Inst. Pasteur 15, 527 [1901].

18) Schardinger, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 8, 144 [1890].

19) Kerry u. Fränkel, Monatshefte f. Chemie 12, 350 [1891].

2°) Kayser, Annales de l'Inst. Pasteur 8, 737 [1894]. — Heuneberg, Zeitschr. f. Spiritusind.

36, 226 [1903].

21) Meißner, II. Bericht d. Königl. Württemb. Weinbau -Versuchsanstalt Weinsberg

1904, 53, 69. — Jensen, Chem. Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 4, 196 [1898].

22) Preyer, Der Tropenpflanzer 5, 157 [1901].

23) Saito, Botan. Magazine Tokyo 19, Xr. 222, 75 [1905].

2*) Schulz, Berichte d. Königl. Lehranstalt f. Wein-, Obst- u. Gartenbau. Geisenheim 1904.

S. 162. — Weiß, Di.ss. Ba.sel 1899. — Aderhold, Landw. Jahrbücher 18, 69 [1889]. — Conrad,
Archiv f. Hyg. 34, 56 [1897]. — Reichardt, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Gemißm. 5, 43 [1891].

— Fittbogen, Landw. Jahrbücher 1, 628 [1872]. — Boehmer, Ernten u. Konservierung der

landwirtschaftlichen Futtermittel. Berhn 1900. — Harrison. Transact. Canad. Inst. Agric. College
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der Milchsäure ist nicht ein Produkt des Lebens der Bakterien als solches, sondern eines von
ihnen gebildeten Enzyms. Der Milchzucker zerfällt durch die Gärung nach der Formel:

C12H22OU + H2O = 4CH3CH(0H)C02H. Die Zersetzung der d-Glucose durch Bact. coU

entspricht nahezu der Formelgleichung : 2 C'eHiaOe + HgO = 2 CgHeOa + CH3COOH +
C2H5OH + 2 CO2 + 2 H2 . Doch da die Wärmebildung größer ist, als der chemischen

Formel entsprechen würde, verläuft der Gärungsprozeß wahrscheinUch kompUzierteri);

andere Autoren fanden, daß Bakterien der Art Bact. lactis acidi eine Gärung erregen, die der

Gleichung nahekommt (Leichmann, Weigmann). Die Modifikation der Jtilchsäure hängt
von der Art des Säureerregers ab (Kozai, Thiele, Kayser, Günther imd Thierfelder).

Für die Tatsache, daß die Zuckerarten sich den verechiedenen Milchsäurebakterien gegenüber
verschieden verhalten, gibt die Beziehung zur sterischen Konfiguration ausreichende Er-

klänmg2). Bei der spontanen Zersetzung der Milch bilden sich die verschiedenen Milchsäuren

je nach der Temperatur, bei 15—20° d-Säure, bei 37° i-Säure imd nach längerem Stehen

bei 37° l-Säure^). Das Auftreten von i-Säure bei der spontan auftretenden Gärung ist die

Folge des Zusammenwirkens von d- imd 1-Milchsäure bildenden Bakterien, das noch häufigere

Vorkommen von d-Säure wird durch das überwiegende Vorhandensein von Bact. lactis acidi

L. (= Streptococcus lacticus Kruse) veranlaßt. Bestimmung de,s Säuregrades in der Milch*).

Über die bei der Gärimg der Milch und andern Nährstoffen entstehenden größten Mengen an

Milchsäure 5). Die bei der zellfreien Gärung auftretende Säure stammt wahrscheinUch aus

Zucker. Bei der alkohoUschen Gärung entsteht sie nicht als Zwischenprodukt, als Vorstufe

der bei dieser Gänmg auftretenden geringen Menge Milchsäure ist das Dioxyaceton

CH2 (OH) • CO • CH2(0H) anzusehen«).

Die MUchsäuregärimg wird befördert durch Sauerstoffzufuhr; das Temperaturoptimum
beträgt 44—52° '); sie wird femer beschleunigt durch Zusatz kleiner Mengen von Magnesium-

salzen 8). Sistiert oder verzögert wird sie durch reichlichen Luftzutritt ä), durch starke Säuren,

Alkalien, Protoplasmagifte i"), durch Radiumemanation n), durch Fluorescenz, Chloroform,

Benzoli^), Glycerinis), Metalle alkalischer Erden 1*), Metalle in sehr schwacher Verdünnung! 5).

Guelph T, 103 [1901]. — van Slyke u. Hart, New York Agric. Experim. Stat. Geneva N. Y. 1902,

Bull. Nr. 214. — v. Freudenreich, Landw. Jahrbücher d. Schweiz 10, 1 [1896]. — Allik, Diss.

Dorpat 1895. — Dochmann, Malys Jahresber. d. Tierehemie 11, 190 [1881]. — Biel, Malys Jahres-

ber. d. Tierchemie 16, 159 [1886] — E m merli ng, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 4,418 [1898].

1) Rubner, Archiv f. Hyg. 5T, 248 [1906].

2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft »T, 2985 [1894]; 38, 1429 [1895]. —
Karden, Proc. Chem. Soc. IT, 57 [1900].

3) Thiele, Zeitschr. f. Hyg. 46, 394 [1904]. — Heinemann, Joum. of biol. aiemistry S,

603 [1907]. — Beijerinck. Koninkl. Acad. v. Wetenschappen, Natuurk. Afk. 15, 883 [1907]. —
Kozai, Zeitschr. f. Hyg. 31, 337 [1899]; 38, 386 [1901]. — Günther u. Thierfelder, Archiv f.

Hyg. 25, 164 [1895]; Hyg- Rundschau 10, 769 [1900].

4) Soxhlet u, Henkel, Repert. d'analyt. Chem. T, 61 [1887]. — Thörner, Chem.-Ztg.

16, 1469 [1892]; Milchztg. 22, 58 [1893]. — Söldner, Landw. Versuchsstationen 35, 351 [1888]. —
Pfeiffer, Analyse der Milch. Wiesbaden 1887.

^) V. Freudenreich, Annales de Microgr. 2, 257 [1889/1901]. — Hueppe, Arbeiten a. d.

Kaiserl. Gesundheitsamt 2, 309 [1884]. — Weigmann, Jahresber. d. Versuchsstation f. Molk.

Kiel 1890/91, 25; 1891, 24. — Conrad, Archiv f. Hyg. 29, 56 [1897]. — Wehmer, Centralbl. f.

Bakt. u. Parasitenkde. [2] 10, 625 [1903]. — Henneberg, Zeitschr. f. Spiritusind. 26, 226 [1903].

— Weiß, Arbeiten a. d. Bakter. Inst. d. Techn. Hochschule Karlsruhe 2, 264 [1902]. — Müller,
Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] IT, 468, 627, 713 [1906].

«) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 1773 [1910].

— Lob, Biochem. Zeitschr. 12, 78, 406, 466 [1908]. — Slator, Joum. Chem. Soc. 93, 217 [1908].

— Vgl. dazu: Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3T, 417 [1904].
") Riebet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 1494 [1892]. — Mayer, Zeitschr. f. Spiritusind.

14, 183 [1891]. — Hueppe, Arbeiten a. d. Kaiseri. Gesundheitsamt 2, 309 [1884].

8) Riebet, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 54, 1436 [1903]; 60, 455 [1906].

9) Leichmann, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 5, 344 [1899]. — Barthel, Revue
gener. du lait 3, 294 [1904].

1») Riebet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114, 1494 [1892]. — Chassevaut u. Riebet,
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. IIT, 673 [1893].

11) Riebet, Arcb. intern, de Physiol. 3, 130 [1905].

12) Riebet, Compt. rend. de la Soc. de Biol 56, 216 [1904].

13) Munk, Malys Jahresber. d. Tierchemie T, 362 [1878].

1*) Aloy u. Bardier, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 54, 847 [19021.

15) Riebet, Biochem. Zeitschr. 10, 4.54 [1908].
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Phosphorescierendes Schwefelcaicium bewirkt zunächst Reizung, dann Verzögerung i). Pepsin

hemmt die Gärung nicht, dagegen Salzsäure (OjV^/oo) ")• Einfluß organischer Säuren auf die

Gärung'), llilchsäurebakterien sind gegen Gifte weniger resistent als Fäulnisbakterien'*).

Langandauemde Fäulnis der Müch vermehrt die Slilchsäure^). Nebenprodukte der Gärung
sind flüchtige Fettsäuren (Propionsäure, Essigsäure, Ameisensäure). — Milchsäure selbst sistiert

die Gärung, Zusatz von NeutraUsationsmitteln (Metalloxyde, Carbonate) hebt diese Hem-
mung auf. Sie übt einen toxischen Einfluß auf das Wachstum vieler Schimmelpilze aus*) und
auf die Lebensdauer von Bakterien"); 0,5proz. Milchsäure verzögert das Wachstum von
Rhizopus japoiücus^); 0,6—0,7proz. \virkt sie hemmend auf die Rohrzuckerspaltung durch

Asp. OryzaeS), toxisch in 0,0001 proz. Xormallösung auf Paramoicium aureliai"); die Peptoni-

sation des Caseins durch Mikroben wird durch sie gehemmt n); fäulnishemmende Wirkung der

Lactose infolge Vergärung zu IDlchsäurei^); 0,5proz. wirkt sie nicht auf Maltasei'), 0,3 proz.

nicht ungünstig auf die Gärkraft des Hefepreßsaftes i*); in Iproz. Lösung verhindert sie die

vSelbstgärung lebender Hefeis). — Milchsäure selbst wird von lebender Hefe nicht vergoreni*);

Iproz. Lösung entwickelt erst auf Zusatz von Glucose Kohlensäure i'); das Natriumsalz wird

von Zvinin, Preßhefe oder untergäriger Hefe vergoren i^); über die A.ssimilation der Milch-

säure durch Hefenis). Milchsäure als Kohlenstoffquelle für Pilzcin), für Bakterien^»); das

Ammonsalz und Lactamid als Nährstoff für Asperg. niger^i); Milchsäure als Nährstoff für

Denitrifikationsbakterien -2); Verbrennung in faulender Milch durch Oidium lactis^s); Assi-

milation durch Mykodermaarten-*). Spaltung der Säure in Alkohol und CO2 durch Lact-

acidase^ö). Calciumlactat geht durch Gärung mittels des Pasteurschen Buttersäurefermentes

in Fettsäuren und Äthylalkohol über 2«), andere Bakterien bilden neben CO, und Wasserstoff

Buttersäure, Essigsäure, Capronsäure, Bemsteinsäure, Propionsäure, Valeriansäure^'). Durch

1) Richet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 588 [1904].

2) Eichet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 86, 550 [1878]. — Cohn, Zeitschr. f. physiol.

C!hemie 14, 74 [1890].

3) Höft, Milchztg. 26, 211 [1897].

*) Rahn, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 14. 21 [1905].

5) Blumenthal u. Wolff, Malys Jahresber. d. Tierchemie 36, 244 [1907].

6) Duclaux, Annales de l'Inst. Pasteur 3, 109 [1889]. — Lewkowitsch. Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2721 [1883]. — Linossier, Bulletin de la Soc. chim. [31 6, 10 [1891].

') Wehmer, Chem.-Ztg. 30, 1033 [1906].

*) Henneberg, Zeitschr. f. Spiritusind. 35, 205 [1902].

9) Kellner. Mori u. Nagaoka, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 14, 293 [1889].
1») Barrat, Proc. Chem. Soc. T4, 100 [1904].

11) Laxa, Milchw. Centralbl. 3. 200 [1907].

12) Simnitzki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 99 [1903].
13) Bokorny, Chem.-Ztg. 25, 502 [1901]; 26, 701 [1902]; 21, 502 [1903].

1*) Buchner, Die Zymasegänmg. München-Berlin 1903.

1^) Kohl, Botan. Centralbl., Beil. 25, Abt. I, 115 [1910].

1*) Buchner u. Meisenheimer, Landw. Jahrbücher 38, Erg. V, 265 [1908]; Berichte d.

Deutseh. chem. Gesellschaft 43, 1773 [1910].

1') Slator, Journ. Chem. Soc. 93, 217 [1908].

1*) Laurent, Annales de l'Inst. Pasteur 2, 113 [1888]; Annales de la Soc. belg. de Microscopie

14, 29 [1890].

19) Duelaux, Annales de l'Inst. Pasteur 3. 109 [1889]. — Pfeffer, Jahrb. f. wissensch.

Botanik 28, 206 [1895]. — Went, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] t, 544 [1901]. — Wehmer,
Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 21. 67 [1903]. — Maze, Compt. rend. de l'Acad. des Sc.

134, 240 [1902].

20) Maaßen, Arbeiten a. d. Kaiser!. Gesundheitsamt 12, 390 [1895]. — Fränkel, Hyg.
Rundschau 4, 769 [1899]. — Kayser, Annales de l'Inst. Pasteur 8, 737 [1894]. — Weiß, Arbeiten
a. d. Bakter. Inst. d. Techn. Hochschule Karlsruhe 2. 264 [19a2].

21) Czapek, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 1, 538 [1902]; 2, 570 [1902].
22) Jensen, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 5, 716 [1899].
23) Tissier u. Gasching, Annales de l'Inst. Pasteur IV, 540 [1903].
2*) Meißner, Berichte d. Königl. Württemb. Weinbau -Versuchsanstalt Weinsberg 1904,

53, 69. — Will u. Leberle, Centralbl. f. Bakt. u. Para-sitenkde. [2] 28, 1 [1910].
25) Maze, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1514 [1904]. — Buchner u. Meisenheimer,

Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 620 [1905].
26) Fitz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 1309 [1880].
2') Fitz, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 11, 1898 [1878]; 12, 479 [1879]; 13, 1309

[1880]; II, 1188 [1884]. — Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 92, 80 [1854]. — Baginsky,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 434 [1888].



Oxycarbonsäuren (Oxyfettsäuren). 10G3

Bacillen des malignen Ödems in Wasserstoffatmosphäre entstehen Propylalkohol, Ameisen-

säure, Buttersäurei). In Berührung mit faulem Käse geht Calciumlactat in Calciumbutyrat

über 2). An der Sonne und bei Luftzutritt bildet sich Alkohol, Calciumacetat und Calcium-

carbonat, bei Gegenwart von Quecksilbersalzen entsteht das Butyrat-''). Photochemische
Zersetzung des Calciumlactats in CO2, CO, CH4, H, *).

Die Produkte der Milchsäuregärung treten im tierischen Organismus nach Genuß von
Kohlenhydraten in der ersten Zeit der Magenverdauung aufs). Milchsäurebildimg im Magen i^);

im Respirationszentrum beim Atmen unter anormalen Bedingungen'). Postmortale Ver-

mehrung des i-Milchsäuregehaltes der tierischen LeberS). Auftreten der Säure im Kaninchen-
ham nach subcutaner Injektion von Inosit^), ferner nach Eingabe (per os) von Alanini"),

nach ArsenVergiftungen 11). — Milchsäure (per os als Natriumsalz) wird vom Organismus
verbrannti2). Normale, sowie phosphorvergiftete Kaninchen scheiden nach subcutaner

Einführung von Natriumlactat die Milchsäure teils als i- und 1-Milchsäure, teils als äther-

lösliche Säuren aus'^). Bei der Injektion von Calciumlactat (Hunde, Kaninchen) beeinflußt

das Ca-Ion die Verbrennung der Milchsäure im Organismus wenigi-i). Natriumlactat (sub-

cutan injiziert) findet sich im Kaninchenham bei Sauerstoffmangel (CO-Vcrgiftung) als

i + d-Säure wiederi»). Vom Diabetiker werden Alkalilactate vollkommen verbrannt i^).

Stadelmann fand Milchsäureim Diabetikerham wieder nach Einnahme perosi'). Verhalten

von i-Milchsäure im intermediären StoffwechseUs); Slilchsäure verschwindet aus dem Blut

und Urin phloridzindiabetischer, phosphorvergifteter Tiere; die N-Ausscheidung wird durch
Zufuhr' von i-Säure vermindert, die Zuckerausscheidung vermehrt (phloridzinvergifteter Hund).
Bildung von Alanin aus Milchsäure durch überlebende Hundeleber '^). — Milchsäure per os

ruft beim Säugetier keine besonderen, pharmakologischen Wirkungen hervor^»); clie Lactate

sind weniger giftig als die Salze der Fettsäuren. Einnahme von 400 g Säure (Acidität

1,5—6°/oo HCl entspr.) verlangsamt die Magenverdauung^i). Bei fortgesetzter Fütterung

soll bei Fleischfressern Rachitis und Osteomalacie hervorgerufen werden 22). Einwirkung
auf den Stoffwechsel des Säuglings 23). Milchsäure steigert die Phagocytose 2-1

), drückt die

») Kerry u. Fränkel, Monatshefte f. Chemie 12, 350 [1891].

2) Paste ur, Jahresber. d. Chemie 1863, 477; Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 53, 344, 1260

[1861]. — Troili-Petersson, Centralhl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 34, 333 [1909],

3) Duclau X, Bulletin de la Soc. chim. 4J, 385 [1887]; Annales de Tlnst. Pasteur T, 751 [1893].

*) Berthelot u. Gaudechon, Compt. rend. de TAcad. des Sc. 151, 478 [1910].

5) Ewald, KHnik f. Verdauungskrankheiten 1, 83 [1890]. — Magnus- Levy, Archiv f.

Anat. u. Physiol. 1903, 365.

6) Strauß Berl. klin. Wochenschr. 33, 805 [1895]. — Bial, Berl. kUn. Wochenschr. 33, 123,

213 [1895]. — Boas, Berl. klin. Wochenschr. 33, 189 [1895]. — Rosenheim u. Richter, Zeit.schr.

f. khn. Medizin 38, 505 [1895]. — Hoppe - Seyler, Münch. med. Wochenschr. 43, 1161 [1895].
— Klemperer, Deutsche med. Wochenschr. 31, 218 [1895]. — Sandberg, Zeitschr. f. khn.
Medizin 51, 80 [1904]. — Henneberg, Zeitschr. f. Spiritusind. 36, Nr. 22 [1904]. — Cohendy,
Compt. rend. de la Soc. de Biol. 60, 558, 602 [1906].

') Douglas u. Haidane, Journ. of Physiol. 38, 401, 420 [1909].

*) Morishima, Archiv f. e.xperim. Pathol. u. Pharmakol. 43, 217 [1900].

9) Mayer, Biochem. Zeitschr. 9, 533 [1908].

1") Neuberg u. Langstein, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1903, Suppl. 514.
11) Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, .334 [1893].
12) Nencki u. Sieber, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 35 [1882].
13) Neubauer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 61, 387 [1909]. — Mayer, Biochem.

Zeitschr. 9, 533 [1908].
i'*) Bonanni, Archiv, di Farmacol. sperim. e .seienze affini 3, 276 [1904].
1°) Hoppe -Seyler u. Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 365 [1895].
18) Nencki u. Sieber, Berl. klin. Wochenschr. 1875, Nr. 35.

1') Stadel mann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 17, 442 [1883].
18) Mandel u. Lusk, Amer. Journ. of Physiol. 16, 129 [1906].
19) Embden u. Schmitz, Biochem. Zeitschr. 39, 423 [1910].
20) Faust, Chem.-Ztg. 34, 57 [1910].
21) Gilbert u. Dominici, Malys Jahresber. d. Tierchemie 34, 343 [1895].
22) Heitzmann, Anzeiger d. Kaiserl. Akad. d. Wissensch. Wien 1873, Nr. 17. — Siedam-

grotzky u. Hofmeister, Archiv f. wissensch. Tierheilkunde 5, 243 [1880]. — Dagegen: Heiß,
Zeitschr. f. Biol. 13, 151 [1876].

23) Klotz, Jahrb. f. Kinderheilk. 70, 1 [1909].

2*) Bechhold, Münch. med. Wochenschr. 55, 1777 [1908].
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Dissoziationskurve des Blutes ähnlich wie CO2 herab i), vermindert die Schlaghöhe des

isolierten, überlebenden Säugetierherzens^); sie ruft beim Huhn (per os) Hamsäurever
mehrung hervor^); sie steigert die Zuckerausscheidung beim pankreasdiabetischen Tier*)

Natriumlactat (intravenös injiziert) übt auf die Sauerstoffaufnahrae keinen Einfluß aus^)

setzt die Muskelarbeit (beim Frosch) herab^). Natriumlactat als Ermüdungsstoff'). Milch

säure liefert zur Ernähning des Herbivoren nur Wäime, die ungenützt abgegeben wird«)

Das Optimum der Acidität der Milchsäure ist bei der PepsinVerdauung für Casein 4—5 mal

größer als das der HCl '). Über die Resorption von aktiven Komponenten im Darm; eine

selektive Resorption findet bei den Milchsäuren nicht statt^").

Physikalische und chemische Eigenschaften: i-Milchsäure = (d + 1)-Milchsäure. Ver-

mischt man die Lösungen gleicher Moleküle des d- und 1-milchsauren Zinks, so scheidet sich

das schwerer lösliche Salz der i-Milchsäure ausH). Sehr hygroskopische Krystalle vom Schmelzp.

18°. Siedep. 119° bei 12 mm 12). Spez. Gewicht 1,2485 bei 15 ^ Flüchtigkeit 13). Elektrisches

Leitungsvermögen 1-1). Lösungs- und Neutralisationswärme in Alkohol 1»). Alkalibindungs-

vermögenis). K — 0,00031. Dielektrizitätskonstante^'). Einwirkung der elektrischen Ent-

ladung i*). Spaltung der i-Milchsäure durch Krystalliastion des neutralen Strychnin-, Chinin-,

Morphinsalzes in ihre aktiven Koraponentenii)!^). Photochemische Zersetzung der Säure und
ihrer Salze in Brenztraubensäure, Aldehyd und CO2 ^o). Dissoziation 21).

Die i-Milchsäure ist in Wasser und Alkohol löslich, weniger in Äther. Bei 140° geht sie

in ihr Anhydrid über. Durch Destillation zerfällt sie in Lactid. Aldehyd, CO», CO und HoO.
Beim Erhitzen mit verdünnter H2SO4 auf 130° entsteht Ameisensäure und Aldehyd: C3H6O3
= HCOOH + CH3CHO; durch konz. H2SO4 entsteht CO. Chromsäure oxydiert zu Essig-

säure und CO2; Wasserstoffsuperoxyd zu Aldehyd, CO2 und HjO --), ebenso MnOo oder Pb02
und H2SO4; MnO, und HCl zu Acetaklehyd und Chloral. Salpetersäure oxydiert zu Oxal-

säure, KMn04 zu Brenztraubensäure. auch Bromwasser führt in diese Säure über^a). Durch

Erwärmen des Silbersalzes mit alkoholischem Jod entsteht Aldehyd und CO2 "*); durch Elektro-

lyse der Säure bilden sich diese Verbindungen gleichfalls. Jodwasserstoff reduziert zu Pro-

pionsäure, konz. Bromwasserstoff zu a -Brompropionsäure; Brom bei 100° zerstört die Säure.

Chloroformbildung aus Milchsäure durch Chlorkalkes). Durch trockne Destillation des Kalk-

salzes entstehen CßHg, C2H4, CO2; beim Erhitzen Äthylalkohol und Säuren 20). Die Alkali-

1) Barcroft u. Orbeli, Journ. of Phy.siol. 41, 355 [1910].

2) Backmann, Centralbl. f. Physiol. 20, 801 [1907].

3) Wiener, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 2, 42 [1902].

*) Krabden u. Salomon, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 6, 63 [1904].

5) Ziintz u. Mering, Archiv f. d. ges. Physiol. 32, 173 [1883]. — Wolfers, Archiv f. d.

gas. Physiol. 32, 222 [1883).

6) Santesson, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 30, 411 [1892].

') Preyer, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 18J5, Nr. 35.

S) Kellner, Verhandl. d. Gesellschaft Deutscher Naturforscher n. Arzte 1904, II ', 145.

3) Fede u. Finizio, Malys Jahresber. d. Tierchemie 32, 393 [1903].

1») Dakin, Journ. o£ biol. Chemistry 4, 437 [1908].

11) Purdie u. Walker, Journ. Chem. Soc. 61, 757 [1892]. — Gadamer, Apoth.-Ztg. 12,

642 [1897].

12) Krafft u. Dyes, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 2590 [1895].

13) Müller, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 1206 [1896]. — Utz, Chem.-Ztg. 2», 363 [1904].

1*) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 191 [1889].

16) Tanatar, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 27, 172 [1898].

16) Degener, Chem. Centralbl. 189T, II, 936.

1') Löwe, Wiedemanns Annalen d. Physik 66, 398 [1898]. — Drude, Zeitschr. f. physikal.

Chemie 23, 309 [1897].

18) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 687 [1898].

18) Jungfleisch, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 56 [1904]. — Irvine, Journ. Chem.

Soc. 89, 935 [1906].

20) Ganassini, Bolletino Chim. Farmac. 48, 785 [1909]. — Centralbl. f. Biochemie u. Bio-

physik II, 378 [1911]. — H. Euler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 71, 311 [1911].

21) Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33.5, 247 [1904].

22) Dakin, Journ. of biol. Chemistry 4, 91 [1908].

23) Deniges, Annales de Chim. et de Phys. [8] 18, 149 [1909].

24) Herzog u. Leiser, Monatshefte f. Chemie 22, 357 [1901].

25) Eberhard, Zeitschr. f. öffentl. Chemie T, 125 [1901].

26) Hanriot, Bulletin de la Soc. chim. 43, 417 [1885]; 45, 80 [1886]. — Hoppe, Zeitschr.

f. physiol. Chemie 3, 352 [1879].
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schmelze liefert Fettsäuren i), PCls - Einwirkung a-Clilorpropionsäurechlorid; Einwirkung
von Alkyljodiden auf das Silbersalz^). Einwirkung von Milchsäure auf Casein ; Bildung

von Lactaten^); Jlilchsäure löst Eiweiß und Homgewebe. Durch Erhitzen mit Glycerin

entstehen Glycerinmono- und -dilactat*). Lactylhamstoff

CH3
I

CH— NH.

CO—nh/
aus Lacturaminsäure durch HCl-i); Acide CHjCHfOHjCONj 6). Verwendung der Milch-

säure in der Färberoi') und LederindustrieS)

Salze, Lactate:9) CH3 CH(OH) • COaNa, amorph, zerfUeßlich. — CH3CH • (ONa)
COsNa, löslich in abs. Alkohol. — [CH3CH (OHjCOaJoMg + 3H2O, löslich m H^O. —
[CH3CH (OHjCOaloCa + 5 H.O i"), löshch in H,0, unlöslich in kaltem Alkohol. Bei 100°

HaO-frei. — [CH3CH(OH)C02]2Ca + 2 CHsCHlOHjCOaH + 2 HjO. — [CH3CH{OH)CO,]2Ca
+ 2 CH3CH(OH)C02Na + 2 HM. — [CH3 CHlOHjCOoLCa + 2 CHaCHCOHlCOaK n)^. —
CH3CH(0H) CO, • CaCl + 3 H.,0, lösUch in H^O oder Alkohol. — Calciumformiatdoppel-

salz: HCO2 CaOoC'lHOHC • CH3 + CaClj + 10H,O, Nadeln in H.,0 oder Alkohol löslich.

— [CH3CH(0H)C02]2Sr + 3H2O. — [CH3CH("0H)C02]2Ba + 2'CH3CH(0H)C02H. —
[CH3CH(OH)C02]2Ba + 4H2O, Schmelzp. 130, bei 100° H20-frei, löslich in H2O oder

Glycerin. ~ [CHaCHlOHjCOoJaZn 12). — [CH3CH(0H)C02]2Zn + 3 H2O. Verwendu'ng zum
Beizen vegetabihscher Gespinstfasern. — [CH3CH(0H) • CÖ.,>Zn + 2NH3. — [CH3CH(0H)
COalaZn + 3NH3. — [CH3CH(OH)CO,]2Zn + CHjCHIÖH) CO2NH4 + 3 H,0. —
[CH3CH(0H) • C02]2Zn + 2 CH3CH(OH)C02Na + 2 H2O. — [CHsCHlOH) • COol^Cd , löslich

inHaO. — Mercurilactatei»): [CH3CH(OH)C02]2Hg, löslich in H2O; [CH3CH(OH)C02]2Hg2,

(+ HoO), schwer löshch in H2O. — [CH3CH{0H)C02]3A1. — [CH,CH(0H)C02'']3A1 +
[CH3CH(0Na)C02]3Al + 5H2O. — [CHsCHCOHlCOaLCea + 7 H2O ( ?), löshch in H2O. —
[CH3CH{OH)C02]2Be20 + H2O. — (C3H503)6Bei30io, 19 H2O. — [CH3CH(0H)cb2]2Sb
• CH3CH(OH)C02Na. — Antimoncalciumlactati*). — Antimondoppellactatei*). Wirkung
von Antimonyllactaten auf Ratten 16). — CH3CHO • COzSn , unlöshch in H2O . — [CH3CH(0K)

C02]2-Sn02, löshch in H2O oder Alkohol. — 7CH^H(OH)CO„]2Pb, lösUch in H,0. —
CHjCHOCOaPb. — CHsCHCOH) CO2 • Bi OgC • O • HC • H3C i'). — CH3CH(0"H)C02

• UrO. — [CH3CH(OH)C02]2Mn + 3 H2O. — [CH3CH(OH)C02]2re + 3 H2O, aus Eisenfeil-

spänen und Milchsäure oder aus dem Bariumsalz und FeS04 durch Fällen mit Alkohol. Löshch
in H2O. „Ferrum lacticum" (0,1—0,5 g) übt einen adstringierenden Einfluß auf die Magen-
schleimhaut aus. — [CH3CH(OH)C02]2Co -f 3H2O. — [CH3CH(0H)C02]2Ni -f 3H2O. —
[CH3CH(OH)C02]2Cu + 2 HjO , lösUch in H2O is). Verwendung zur Zuckerbestimmung 1 9). —

1) Raper, Journ. of Physiol. 3%, 216 [1905]. — Herrmann u. Teilens, Berichte d. Deutsch,
ehem. Gesellschaft 18, 1336 [1885].

2) Purdie u. Lander, Joum. Chem. Soc. HS, 296 [1898].

3) Laxa, Milchw. Centralbl. 1, 538 [1905].

*) Kalle & Co., D. R. P. 216 917 [1908].

6) Andreasch, Monatshefte f. Chemie 33, 803 [1902].

6) Curtius u. Müller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 2794 [1901].

') Fuchs, Chem. Centralbl. 1897, I, 1183.

8) Claflin, Joum. Soc. Chem. Ind. 20, 210 [1901].

9) Engelhardt u. Maddrell, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 63, 88 [1847]. — Brüning,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 192 [1857].

10) Friedel u. Würtz, Annales de Chim. et de Phys. [3] 63, 114 [1861]. — Claus, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 163, 287 [1872].

11) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 352 [1854].

12) Berthelot u. Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 129, 920 [1899].
13) Guerbet, Journ. de Pharm, et de Chim. [6] 16, 5 [1902].

1*) Chem. Werke Schuster & Wilhelmy, D. R. P. 216 158 [1909].
IS) Moritz, Zeitschr. f. angew. Chemie 17, 1143 [1904].

") Plimmer u. Fry, Proc. Roy. Soc. B. 81, 354 [1909].

1') Teile, Archiv d. Pharmazie 246, 484 [1908].

18) Engelhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 249 [1849].
19) Oarrez, Annales de Chim. analyt. appl. 14, 332 [1909].
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CH3CH • • CO2CU , schwer löshch in H2O. — CHjCHiOHjCOa CuiNHaJa«. — CHaCHlOH)

COo CuCNHsJoBr, blaue Krystalle. — CHjCHCOHjCOaAg i); + 1/2 H2O, löshch in HjO
oder heißem Alkohol; Verwendung als Antisepticum, „Acetol" 2).

Methylester CHaCHlOHjCOaCH, 3). Siedep. 144,8° bei 760 mm. Spez. Gewicht

1,0898 bei 19". Durch HoO zersetzUch. Nachweis des Esters*).

Äthylester CHaCHiOHlCOaC.Hs. Aus der Säure und aUs. Alkohol bei 170° 6). Siedep.

154,5° bei 760 mm. Spez. Gewicht 1,0308 bei 19°. Verbindet sich mit Chlorals).

Bornylester CHsCHfOHjCOaCioHiT. öl vom Siedep. 136° bei 10 mm').
Mentiiylester CH3CH(0H)CÖ. CioHig. Nadehi vom Schmelzp. 32°. Siedep. 142°

bei 15 mm ").

CH
Anhydrid, Lactylmilchsäure C'Hs C'H(OH) • CO • O • HC^qqqjj . Aus der Säure

durch Erhitzen oder längeres Stehen^). Amorph; zersetzt sich bei 250—260°. Durch Alkali

verseifbar.

H3C . CH • O • CO
Lactid I

•

. Schmelzp. 124,5°; 128°. Siedep. 255°; 142° bei 8 mm.
CO • O • CH • CH3

Entsteht aus der Säure durch Destillation s). Schwer löslich in H2O oder Alkohol. Liefert

beim Kochen mit Zinkcarbonat das Zinksalz der i-JIilclisäure; aktive Milchsäure kann auf

diesem Wege in inaktive übergeführt werden. Die optische Drehung nimmt bei der Lactid-

bildung stark zu. Lactid C3H4O2 i)- (d + Ij-Dilactidi").

Laetyllaetylinilehsäure CHaCHCOH) • CO, • HC • C02HC<^^Q^^fj . Aus der Säure

CH3
durch Erhitzen auf 90—100° bei 25 mm n). Nadeln vom Schmelzp. 39°. Siedep. 235—240°
bei 20 mm.

Aniid CH3CH(OH)CONH2. Aus dem Äthylester durch Ammoniaki2) oder aus dem
Anhydridiä) oder Lactid^*). Schmelzp. 74°. Löslich in HjO oder Alkohol. Derivateis).

Nitrit CH3CH(0H)CN. Aus Acetaldehyd und wasserfreier Blausäureie). Siedep. 102°

bei 30 mm. Löslich in HoO oder Alkohol.

Metlioxypropionsäure CH, • CH(- 0CH3)C0.,H i"). Öl vom Siedep. 108^110 bei

30 mm. [a]™" = —75,74°.

Äthoxypropionsäiire CH3 CH(0C2H5)C02H. 1. i-Säure, Siedep. 131—133° bei 63 bis

68 mmi") is); 2. d-Säure, [»]{,' = +56,96° i»); 3. 1-Säure, [«Jj,""
= —66,36°. Siedep. 105—106°

bei 16—19 mmi').

1) Berthelot u. Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 920 [1899].

2) Schill, Therap. Monatshefte 1899, Nr, 3.

3) Schreiner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191, 12 [1879].
t) Takahashi, Bulletin of the College of Agricult. Tokio 7, 565 [1907].

5) Friedel u. Würtz, Annales de Chim. et de Phys. [3] 63, 102 [1801]. — Wislicenus.
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, öS [1863].

^) Henrv, Jahresber. d. Chemie 18T4, 511.

') McKenzie u. Thompson, Joum. Chem. Soc. 87, 1004 [1905].

') Engelhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 242 [1849]. — Wislicenus, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 164, 181 [1872]. — Brügge n, Zeitschr. f. Chemie 1869, 338.

^) Engelhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10, 243—245 [1849]. — Wislicenus,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 167, 318 [1873]. — Bischoff u. Waiden, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 26, 263 [1893]; 27, 2950 [1894]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 279, 72 [1894].

1") Jungfleisch u. Godchot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141. 111 [1905].

11) Jungfleisch u. Godchot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140. 502 [1905].

12) Brüning, Annaien d. Chemie u. Pharmazie 104, 197 [1857].

13) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 259 [1865].

") Würtz u. Friedel, Annales de Chim. et de Phys. [3] 63, 108 [1861].

16) Würtz, Annales de Chim. et de Phvs. [3] 59, 174 [1860]. — Engel, Bulletin de la Soc.

chim. 42, 265 [1884]. — Blacher, Berichte d." Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 2353 [1895]. — Col-

son, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 55 [1897].

1*) Simpson u. Gautier, Zeitschr. f. Chemie 1867, 660.

1') Purdie u. Irvine, Journ. Chem. Soc. 75, 486 [1889].

18) Tanatar, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 273, 42 [1893].

19) Purdie u. Irvine, Joum. Chem. Soc. 73, 863 [1888].
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Acetylmilehsäure CH3 • CH{0 • OCCH3) • COjH. Kommt im Fleischextrakt voi-i).

Aus der Säure und Acetylcliiorid-). Schmelzp. 57—60'. Siedep. 127° bei 11 mm. Ctdorid

CH3CH(0-OC-CH3)COa, Siedep. 56° bei 11 mm.
Nitroiiiilchsäure CH3 • CH (ONOaJCOoH. Aus Milchsäure durch Auflösen in konz.

HNO3 + H2SO4 und Fällen mit HoO 3). öl vom spez. Gewicht 1,35 bei 13°. Zersetzhch.

In Äther löslich.

ß-Chlormilchsäure CHaCl CH(0H)C02H *). Prismen (aus Äther) vom Schmelzp.

78°. Löslieh in HgO, Alkohol.

^-Dichlorinilchsäure CHCI2 • CH(0H)C02H s). Tafeln vom Schmelzp. 76— 77°.

Löslich in HoO , Alkohol, Äther.

.«-Triehlonnilchsäure 003 CH(OH) COoH s). Prismen vom Schmelzp. 105—110°;

115—118°; 124°. LösUch in HoO, Alkohol, Äther. — Chloralid CCI3 CH<^^q )HC • aaC.

Schmelzp. 114° ~).

.«-Broiniuilehsäure CHoBr CH(OH) • CO2H »). Prismen (aus Äther) vom Schmelzp.
89—90°. Löslich in Wasser.

^-Dibrommilchsäure 1. «, ^-Säure CH^Br • CBr (OH) • CO^H 9). Schmelzp. 98°;

2. ß, ß-Srnre CHBr2 • CH(0H)C02H w).

^-Tribrommilchsäure CBr3CH(0H)C02H "). Schmelzp. 141—143°. Löslich in H2O.
^-Jodmilehsäure CH2J CH(0H)C02H 12). Schmelzp. 100°; 84—85°.

Fleischmilchsäure, d - Äthylidenmilchsäiire, Paramilchsäui-e.

Mol.-Gewicht 90,06.

Zusammensetzung: 39,970^0, 6,73% H, 53,30% O.

C3H6O3 •

HOCH
COOH

Vorkommen: In der Flüssigkeit des Muskelfleisches 13); in den Muskeln von Reptilieni*);

in den Muskeln wirbelloser und niedrer Wirbeltiereis), Amphibien i^), Invertebrateni"). Im
Blute der Menschen und Tiere normal i»); im Hülmerbluteis) (0,0245—0.0284Oo); in der

SchweinegaUe^o); in der Rindermilz und den LjTnphdrüsen^i); im Glaskörper der Ochsen-

1) Siegfried, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 22, 2712 [1889].

2) Anschütz u. Bertram, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 3971 [1904].

3) Henry, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3, 532 [1870].

*) Frank, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 206, 344 [1881]. — Melikow, Joum. d. niss.

physikal-chem. Gesellschaft 13, 157 [1881]. — Richter, Joum. f. prakt. Chemie [2] 20, 193 [1879].

5) Grimaux u. Adam, Bulletin de la Soc. chim. 34, 29 [1880],

6) Pinner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 1997 [1884].

') Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 1 [1878].

*) Melikow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 14, 223 [1882]; Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 13, 958 [1880].

9) Linnemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 1101 [1875].

1») Pinner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7, 1501 [1874].

11) Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 50 [1878].

12) Glinsky, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 1257 [1873].

13) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 62, 326 [1847]. — Heffter, Archiv f. experim.

Pathol. u. Pharmakol. 31, 225 [1893].

1*) Lyman, Joum. of biol. Chemistry 5, 125 [1908].

1») Gautrelet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 417 [1903].
16) Fletcher u. Hopkins, Journ. of Physiol. 35, 247 [1907].

17) Griffiths, Chem. News 91, 146 [1905].

18) Gaglio, Du Bois-Beymonds Archiv d. Physiol. 1886, 400.

19) Berlinerblau, Malys Jahresber. d. Tierchemie 17, 145 [1888].
2») Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 354 [1862].

21) Hirschler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 41 [1887].



1068 Säuren der aliphatischen Reihe.

augeni); in der Perikardialflüssigkeit der Ochsen^); im Ochsenhim^); in der Th^-musdrüse*);

in der Leber, Niere, im Darm und Blut von Säugetieren^) (Lebergehalt 0,113% der festen

Lebersubstanz, Blutgehalt 0,042°o); in der menschlichen Placentae); in der Cerebrospinal-

flüssigkeit von Kindern"). — Im normalen Hundeham*). Im menschlichen Harn bei Muskel-

ruhe tritt keine oder wenig Milchsäure auf^), in größerer Menge aber nach Jluskelarbeiti*).

Nach Muskelanstrengung femer im Blute von Hunden und KaninchenH). Im Harn von
Frauen vor und nach der Gebürtig) 13). Über Vorkommen der d-Milchsäure bei patho-

logischen Zuständen, post mortem und in autolysierten Organen siehe ,,Physiologische Eigen-

schaften". Sie findet sich femer noch im wasserlöslichen, niclitbasischen, durch Phosphor-

wolframsäure nicht fällbaren Anteil von Krabbenextrakt i*). Im Safte von SaccuRüa'^).

In saurer Milchig).

Bildung: Bildung der d-Milchsäure im tierischen Organismus und bei der Autolyse von
Organen siehe „Physiologische Eigenschaften". Bei der Gärung von Traubenzucksr durch

Micrococcus acidi paralacticii'), ebenso aus Milchzuckeris); bei der Gänmg von Dextrin oder

Rohrzucker'^); bei der des Inosits mit faulem Käse^"); aus Lä\-ulose bei Ammonsalzgegenwart
durch den Kolibacillus^i) oder bei der Buttersäuregärung von Kohlehydraten neben Butter-

säure, CO2 und H2 22); aus Kohlehydraten durch Muskelarbeit 23); bei längerem Stehen von

i -milchsaurem Calcium oder Ammonium mit PeniciUium glaucum (und Xälirsalzen)^*); aus

dem Zinkammoniumdoppelsalz der i-Milchsäure durch Spaltung 20); aus Amidopropionsäure-

amidCH3CH(NH2)CO • XH2 durch salpetrige Säure^«); aus Phosphorfleischsäure durch Mineral-

säuren 27).

Darstellung aus Fleischextrakt: Die schwefelsauren Mutterlaugen der Ki-eatinindar-

steUung werden ausgeäthert, das Bleisalz der Säure dargestellt, mit H2S zerlegt, mit Zink-

oxyd neutralisiert und die eingeengte Lösung mit Alkohol gefällt. Oder che wässerige Fleisch-

extraktlösung wird mit Alkohol gefällt, das eingeengte FUtrat abermals mit Alkohol gefällt,

nach abermaligem Einengen mit H2SO4 angesäuert und mit Äther extrahiert28). Isolierung

1) Pautz, Zeitschr. f. Biol. 31, 212 [1894].

2) Külz, Zeitschr. f. Biol. 33, 252 [1895].

3) Moriya, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 397 [1905].

*) V. Gorup - Besanez, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98, 34 [1856].

^) Morishima, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 43, 217 [1900].

*) Guzzoni degli Ancaracci, Eendiconti deUa Soc. Tose, di Ostetricia e Ginecologia 1903.

') Lehndorff u. Baumgarten, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 4, 330 [1907].

8) Irisawa, Zeitschr. f. physiol. Chemie IT, 340 [1893].

») Heuß, Archiv f. experim". Pathol. u. Pharmakol. S6. 147 [1890]. — Nencki u. Sieber,
Joum. f. prakt. Chemie [2] 26, 541 [1882]. — Jerusalem, Biochem. Zeitschr. 13, 361 [1908].

1") Colasanti u. Moscatelli, Gazzetta chimica ital. 17, 548 [1887].

11) Spiro, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 1, 11 [1877].

12) Underhill, Joum. of"biol. Chemistry 2, 485 [1906].

13) Vicarelli, Arch. di Chim. e Farmacol. 1894, Fase. 3, März.

1*) Ackermann u. Kutscher, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 13, 613 [1907].

1») Bruntz- Gautrelet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 249 [1902].

16) Günther u. Thierfelder, Hyg. Rundschau 10, 769 [1900]. — Thiele, Zeitschr. f. Hyg.
46, 394 [1904]. — Beijerinck, Koninkl. Acad. v. Wetenschappen, Natuurk. A£k. 15, 883 [1907].

1') Nencki u. Sieber, Monatshefte f. Chemie 10, 535 [1889]. — Nencki, Centralbl. f. Bakt.

u. Parasitenkde. 11, 225 [1892]. — Kayser, Annales de l'Inst. Pasteur 8, 779 [1894].

18) Hashimoto, Hyg. Kundschau" 11, 821 [1901].

19) Xencki u. Sieber, Monatshefte f. Chemie 10, 535 [1889]. — Kayser, Annales de l'Inst.

Pasteur 8, 779 [1894]. — Maly, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaf
t

" T, 1567 [1874].

2'*) Hilger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 160, 335 [1871]. — Dagegen: Vohl, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 984 [1876].

21) Pere, Annales de l'Inst. Pasteur T, 737 [1893].

22) Schattenfroh u. Grassberger, Archiv f. Hyg. 3T, 54 [1900].

23) Müller, Centralbl. f. Physiol. 21, 831 [1908].
2i) Lewkowitsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2720 [1883]. — Mac Kenzie

u. Harden, Proc. Chem. Soc. 19, 48 [1903].

25) Purdie, Joum. Chem. Soc. 63, 1144 [1893].

26) Baumstark, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1J3, 342 [1874].
2") Siegfried, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 517 [1895].

28) Klimenko, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 17 [1880]. — Wislicenus,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 16J, 302 [1873].
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der d-MilcIisiiiire aus dem sauren Harn durch Extraktion mit Atheri). Darstellung der Säure

aus dem Clüninsalz über das Zinksalz-).

Nachweis: In tierischen Organen und Geweben durch Befreiung von Eiweiß und Fett

und Darstellung des Zinksalzes [CH3CH(OH)C02]2Zn + 2 HoO (das Salz der i-Säure ent-

hält 3 HoO) 3). Im übrigen gleicht der Nachweis der d-Säure dem der i-Säure (s. diese).

Bestimmung: In Abwesenheit anderer nichtflüchtiger Säuren beruht eine Bestimmung
auf Extraktion der tierischen Organe mit Äther und Darstellung und Analyse des Zink-

salzes^)*); bei Anwesenheit anderer nichtflüohtiger Säuren auf Löslichkeit des Barium-

lactates in 70—80 proz. Alkohol s). Bestimmung der Säure durch Oxydation mittels Per-

manganat zu Aldehyd, Bindung desselben an Bisulfit und Titration des überschüssigen

'/lon-KHSOj mit i/io'i-Jodlösung; I ccm i/,(,n-Milchsäure = 1 ccm i/iQU-Aldehyd = 2 ccm
i/ion-KHSOs = 2 ccm i/iqU-Jodlösung''). Bestimmung durch Überführung in Jodoform

mittels Destillation mit Jod und Alkali und gewichts- oder maßanalytische Bestimmung
desselben'). Bestimmung von bei der Autolyse der Leber gebildeter IVIilchsäureS).

Pliysiologische EigenSCliaften : d-Milchsäure findet sich im normalen (siehe „Vorkommen"),
besonders aber in pathologischen Hamen; so bei akuter, gelber Leberatroplüe und Phosphor-

vergiftungS), bei Trichinose i"), bei Epilepsie^), bei Eklampsiei^), bei chronischer Tuberkulose,

bei Graviditätsnephritisis), bei H3rperemesis gravidarum i*), bei Carcinom und FieberU),

wahrscheinlich nicht bei Osteomalaciei^), im Diabetikerhamis) (nach Eimiahme von i-Säure);

im Harn entleberter VögeD') und entleberter Frösehei*); im Harn von Tieren bei Sauerstoff-

mangel lä), so nach Vergiftung mit Morphin, Cocain, Veratrin, Amylnitrit, Cui-are, Strychnin,

Arsenik, Kohlenoxyd im Hani, in der Leber und im Blute^o); im Blute bei Leukämie^i), bei

Eklampsie^ä), hier wahrscheinlich ein Produkt der Muskelkrämpfe^s). Eine Vennehrung der

1) Werther, Archiv f. d. ges. Physiol. 46, 68 [1889]. — Schwarz, Zeitschr. f. analyt. Chemie

33, 368 [1884]. — Salkowski, Die Lehre vom Harn. 1882. S. 126.

2) Jungfleisch u. Godchot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 719 [1905].
S) Zweifel, Archiv f. Gynäkol. T6, 543 [1905]. — v. Ritter, Zeitschr. f. analyt. CSiemie

35, 311 [1896]; Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 2, 29 [1910].

•) Buchner u. Meisenheimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellsohaft 3T, 495 [1904].

^) Möslinger, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 4, 1120 [1904].
S) v. Fürth u. Charnass, Biochem. Zeitschr. 86, 199 [1910]. — Ripper, Monatshefte f.

Chemie 21, 1079 [1900]. — Vgl. auch Jerusalem, Biochem. Zeitschr. 12, 361 [1908]. — Dagegen
V. Fürth. Biochem. Zeitschr. 24, 266 [1910].

") Vournasos, Zeitschr. f. analyt. Cliemie 15, 172 [1902].

8) Mochizuki u. Arima, Zeitschr. f. physiol. Chemie 49, 108 [1906].

9) Schultzeu u. Rieß, Chem. Centralbl. 1869, 68L — Mandel, Amer. Journ. of Physiol.

13 [1905]. — Böhmann, Berl. khn. Woehensohr. 1888, Nr. 43. — Rosenheim, Zeitschr. f. klin.

Medizin 15, 441 [1888].

1») Simon u. Wibel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 4, 139 [1871].

11) Inouye u. Saiki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3T, 205 [1902]. — Fulci, Archivio di

Farmacol. sperim. 10, 131, 145, 193 [1910].

12) Zweifel u. Lockemann, Münch. med. Wochenschr. 53, 299 [1906]. — ten Doesschate,
Diss. Utrecht 1908. — Füth u. Lockemann, Centralbl. f. Gynäkol. 1906, 41.

13) Zweifel, Archiv f. Gynäkol. 16, 537 [1905].

1*) Underhill, Journ. of biol. Chemistry 2. 485 [1906].

15) Hofmann, Centralbl. f. iun. Medizin 18, Nr. 14, 320 [1897]. — Frey, Centralbl. f. d. med.
Wissensch. 1863, 28. — Heuß, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 26, 147 [1889]. — Da-
gegen Mors u. Muck, Deutsches Archiv f. khn. Medizin 5, 485 [1869]. — Kier, Virchows Jahres-

ber. 1883, II, 606.

1'') Stadelmann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. IT, 442 [1883].
I') Minkowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 21, 41 [1886]; 31, 214 [1893].

1») Nebelthau, Zeitschr. f. Biol. 25, 123 [1889]. — Werther, Arclüv f. d. ges. Physiol.

46, 63 [1889]. — Marcuse, Archiv f. d. ges. Physiol 39, 425 [1886].

19) Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 335, 546 [1891]; 16, 453 [1892]; 19, 422 [1894].

— Znntz, Archiv f. Physiol. 1905, JuH. — Zillessen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 387 [1891].
— Hoppe -Seyler, Festschrift für Virchow 1891; Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 476 [1894]. —
Morishima, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 43, 217 [1900]. — Saito u. Katsuyama,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 214 [1901]. — v. Terray, Archiv f. d. ges. Physiol. 65, 393 [1896].

20) H. Meyer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 1?, 304 [1883].

21) Salomon, Malys Jahresber. d. Tierchemie ?, 355 [1878].

22) ten Doesschate, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 153 [1907].
23) Donath, Berl. klin. Wochenschr. 44, 241 [1907].
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Säure tritt ein in der Urämiei); das Blut mit CO vergifteter Hiiliner ist um das Fünffache

des normalen Gehalts an ^Milchsäure vermehrt 2). Durch Eiweißzufuhr oder Muskelanstrengung
findet gleichfalls eine Vennehnmg der Säure statt^); für ruhende Sluskel wurde gefunden
0,038—0,141Oo, für ermüdete 0,095—O.SOSOq Säure (Frosch); m tetanisierten Tieren vermehrt,

sie sich nach längerer Stauung. Nach Astaschewsky ist der paralysierte Muskel reicher an
Milchsäure als der tetanisierte*); eine Zunahme der Säure wairde im Warmblüterversuche
beim Tetanus bei erhaltener Zirkulation zwar auch von anderen Autoren (Warren, Monari)
vermißt, doch sprechen die meisten Versuche für die JlilchsäurebUdung bei Muskeltätigkeit.

Die Muttersubstanz der d-Milchsäure im Muskel sind wahrscheinlich Kohlehydrate s). Im
Froschmuskel bildet sich die Säure in sauerstofffreier Atmosphäre, um bei Sauerstoffzufuhr zu

versch^^dnden8). Im Blute bildet sich die Säure wahrscheinUch nicht aus Kohlehydraten,

sondern aus zerfallendem Protoplasma"). Ihr Auftreten im Harn entleberter Vögel beruht

direkt auf Fehlen der Leberfimktion»). Die Milchsäurebildung ist auf eine Störung in der

Hamsäurebildung zurückzuführen ä). Bildung der Säure bei Magenkrebs i"). Beim normalen
Tier bildet sich die Milchsäure aus Isobuttersäure n). Nach Lijektion von i-Milchsäure tritt

d-Sävire neben der i-Säure im Harn CO-vergifteter Kaninchen aufi^).

Post mortem tritt che Säure in der Leber^^)^ im Muskel^*) und im Blutei^) auf. Die

Bildung der Säure im Säugetiermuskel beginnt sofort nach Aufhören der Zirkulation, nicht

erst beim Eintritt der Totenstarre 16); diese Bildung wird jedoch bestritten (Heffter). Ob
die postmortale Milchsäure aus Glykogen entsteht, ist zweifelhaft'"); zwar findet beim Durch-

bluten glykogenhaltiger Leber mit zuckerarmem Blute Milchsäurebildung statt^s), doch kann
sie auch aus Eiweißstoffen"), so aus Phosphorfleischsäureis), entstehen.

Die d-Milchsäure bildet sich ferner in autolysierten Organen, so bei der Autolyse der

Leber^D), tierischer Muskeln-i), der Thymusdrüse 22), der Stierhoden 23), der Rinderrailz24);

bei kurzer Autolyse von Kaninchenmuskeln mit lOproz. Chloroformwasser, bei längerer Auto-

lyse findet Abnahme statt-^), in isolierten Katzenherzen nach Durchströmung mit zucker-

haltiger Ringerscher Flüssigkeit bildet sich ]Milchsäure26) und beim Durchbluten glykogen-

haltiger Leberis); doch konnten Asher luid Jackson keine Steigerung der Säurebildung

1) Gottheiner, Zeitschr. f. kUn. Medizin 33, 315 [1897].

2) Saito u. Katsuyama. Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 214 [1901].

^) Irisawa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 340 [1893]. — Colasanti u. Mose at eil i, Gazzetta

chimica ital. 11, .548 [1887]. — Spiro, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 11 [1877]. — Jerusalem,
Biochem. Zeitschr. Vi, 301 [1908].

*) Astaschewsky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 397 [1880].

6) Müller, Centralbl. f. Physiol. 21, 831 [1908]. — Strasburger, Archiv f. klin. Jledizin

61, 238, 531 [1900].

6) Fletcher u. Hopkins, Journ. of Physiol. 35, 247 [1907].

') Asher u. Jackson, Zeitschr. f. Biol. 41, 393 [1901].

8) Minkowski, Arcliiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31. 214 [1893].

9) Sick, Archiv f. kUn. Medizin 86, 371 [1900].

1») Kowalewski u. Salaskin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 210 [1901].

11) Blum, Münch. med. Wochenschr. 5J, 1796'[1910].

12) Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 365 [1895].

13) Ekunina, Journ. f. prakt. Chemie 21. 479 [1880].

") Heffter, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 225 [1893]; 38, 447 [1897]. —
V. Fürth, Beiträge z.chem. Physiol. u. Pathol. 3, 543 [1903].

16) Irisawa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 340 [1893].

16) Osborne, Journ. of Physiol. 36, 49 [1901]. — Fletcher u. Hopkins, Journ. of Physiol.

35, 247 [1907].

1') Böhm, Archiv f. d. ges. Physiol. 23, 44 [1880].

18) V. Noorden u. Embden, Centralbl. f. Stoffw.- u. Verdauungskrankheiten [N. F.] I, 2

[1906].

19) Siegfried, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUsehaft 38, 517 [1895].

20) Magnus - Levy, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 2, 261 [1902]. — Saiki, Journ.

of biol. Chemistry 7, 17 [1909].

21) Inouye u. Kondo, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 4SI [1908]. — Türkei. Biochem.

Zeitschr. 30, 431 [1900].

22) Saito u. Yoshikawa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 107 [1909].

23) Mochizucki u. Arima, Zeitschr. f. pXysiol. Chemie 49, 108 [1906].

2*) Kikkoyi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 415 [1907].

26) Frew, Zeitschr. f. physiol". Chemie 60, 15 [1909].

26) Müller. Festschrift fiir Rosenthal 1906.
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bei der künstlichen Durchblutung der hinteren Extremitäten des Hundes mit Zucker be-

obachten. Die Bildung bei der Autolyse tierischer Organe beruht auf einem rein chemischen

resp. fermentativen Prozeß i), neben der Bildung geht bei der Leberautolyse zugleich eine

Zerstörung der Säure einher; auch glykogen- und zuckerfreie Leber kann fast wie normale

Milchsäure bilden; Inositzusatz bewirkt keine Steigerung, wohl aber Dextrose oder Alanin 2).

Einwirkung der Kohlensäure auf die Milchsäurebildung bei der Autolyse tierischer Organe 3).

— Bildung der d-Milchsäure bei Gärungen vgl. „Bildung". Bei der Milchsäuregerinnung

entsteht d + 1-Säure, Bac. acidi lactici bildet d-Säure, Bac. acidi laevolactici 1-Säure*)

(vgl. „Milchsäuregärung"). Bei der Fäuhiis mit Fibrin verhält sich d-milchsaures Calcium

wie i-milchsaures, es bilden sich: Buttersäure, Essigsäure, COo und H s). Oxydation durch

Schimmelpilze s).

Milchsäure wird vom tierischen Organismus verbrannt ''). Kaninchen scheiden unter

CO-Einfluß subcutan injizierte Lactate nahezu unverändert aus, während sie sie bei normaler

SauerstoffVersorgung vollkommen verbrennen 8). Herabgesetztes Verbrennungsvermögen be-

sitzt der Diabetiker'*)! Vom diabetischen Hunde ^\•ird d-Milchsäure vollkommen in Dex-

trose umgewandelt!"). Aus Blut und Urin phosphorvergifteter Tiere mit Phloridzinglucosurie

verschwindet die Säure") . Bei der Durchströmung der Vogelleber mit Milchsäure findet

Hamsäurebildung statt 1-). Bildung von Alanin aus Milchsäure bei der Leberdurchblutung '^J.

d-Milchsäure bemrkt bei Herbivoren Herabsetzung der Blutalkalescenz; beim Huhn (per os)

ruft sie Hamsäurevermehnmg hervor i*). Auf das überlebende, isoUerte Kaninchenherz übt

sie bei niedriger Konzentration eine muskellähmende Säurewirkung aus und in 0,25—0,5%
Lösungen eine stimulative Wirkung auf die motorischen Ganglien des Herzensis).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Färb- und geruchlose, sirupöse Flüssigkeit,

die schwer krystalUsiert; hygroskopische Krystalle vom Schmelzp. 25—26". [ajo = +2,61°
(für H2O, c = l,5270o), +2,24 (für H2O, c = l,240o)- Photochemische Zersetzung in Acet-

aldehyd und CO2'"). Verhält sich gegen Reagenzien wie i-Milchsäure. Löslich in HjO, Alko-

hol, Äther. Mit Wasserdämpfen wenig flüchtig (auch aus dem Zn-Salz). Zerfällt durch Er-

hitzen mit verdünnter H2SO4 in Ameisensäure und Aldehyd; Chromsäure oxydiert zu Essig-

säure und COo . nicht zu Malonsäure. Geht beim Trocknen in ein linksdrehendes Anhydrid
über und kann durch Erhitzen in i-Milchsäure übergeführt werden i').

Salze: 1») Die Salze der d-Milchsäure sind in H2O löslicher als die der i-Säure; sie sind

linksdrehend, die spezifische Drehung steigt mit abnehmender Konzentration (nur beim
Ag-Salz nicht). — fCH3CH(OH)C02]2Mg + 31/2 HjO. — [CH3CH(OH)C02]2Ca + 4 (oder 41/2)

H2O, löslich in H2O oder Alkohol. — [CH3CH(ÖH)C02]2Sr + 4 HoO. — [CH3CH(OH)C02]2Zn
+ 2H2O, löslich in H2O (1 : 17,5 bei 15°), [ajc = —6,06° (in 9,08 proz. Lösung) (das Salz

der i-Säure= +3H2Ö). — [CH3CH(OH)COo]2Zn + CH3CH(OH)C0.2NH, + 2 H2O. —
CH3CH(OH)C02Ag + 1/2 H2O.

1) Inouye u. Kondo, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 4SI [1908]. — Türkei, Biochem.
Zeitschr. 20, 431 [1909].

2) Türkei, Biochem. Zeitschr. äO, 431 [1909]. — Embden u. Kraus, Verhandl. d. Kongr.
f. inn. Medizin 26, 350 [1909].

3) Bellazzi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 388 [1908].

*) Utz, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 11, 600, 733 [1904]. — Thiele, Zeitschr. f.

Hyg. 46, 394 [1904].

^) Hoppe - Scyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 1 [1878].

^) Herzog u. Meier, Zeitschr. f. phy.siol. Chemie 59. 57 [1909].
") Liebig. Annalen d. Chemie u. Pharmazie .50, 161 [1872]. — v. Mering u. Zuntz, Archiv

f. d. ges. Physiol. 32, 337 [1883]. — Haubner, Jahresber. d. Ges. f. Naturk. u. Heilk. 8, IV [1876].

8) Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 455 [1894].

9) Stadelinann, Archiv't. experim. Pathol. u. Pharmakol. 17, 419, 422 [1883].

1») Mandel u. Lusk, Centralbl. f. Physiol. 19, 1022 [1905].

11) Mandel u. Lusk, Amer. Joum. of Physiol. 16, 129 [1906].

12) Kowalewski u. Salaskin, Zeitschr. f." phvsiol. Chemie 33. 210 [1901].
13) Embden u. Schmitz. Biochem. Zeitschr. 29, 423 [1910].

1*) Wiener, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 2, 42 [1902].
iii) Back man, Skand. Archiv f. Physiol. 20, 162 [1908].

18) Ganassini, Centralbl. f. Biochemie u. Biophysik 11, 378 [1911].

1') Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 313 [1858].

18) Engelhardt. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 65. 3.59 11848]. — Purdie u. Walker,
Joum. Chem. Soc. 67, 630 [1895]; Chem. News 71, 278 [1895]. — Hoppe - Seyler u. Araki, Zeitschr.

f. physiol. Chemie 20, 365 [1895]. — Schwiening, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 136, 444 [1894].
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Methylester CH3CH(0H)C02CH3. Aus dem Zinkammoniumsalz, Methylalkohol und
HaSOi»)- Siedep. 58= bei 19 mm. [«]£," = —8,25".

Äthylester CHjCHCOHjCOgCaHj i) 2). Siedep. 69—70= bei 36 mm. Spez. Gewicht
1,0415 bei U=.

Propylester CHjCHCOHjCOoC'aH, s). Siedep. 122—123= bei 150 mm.
Dilactid CgHgOi. Durch Destillation der Säure bei 150—155= bei 25 mm*). Schmelzp.

95°. Siedep. 150= bei 25 mm. [a]" = —298° (für Benzol, c = 1,1665). Löslich in ab«. Alkohol,

Äther, Chloroform.

1 -Äth} lidenmilchsäure.
Mol. -Gewicht 90,06.

Zusammensetzung: 39,97% C, 6,73% H, 53,30% O.

CsHgOs

.

CH3

HC- OH
COOH

Bildung: Bei der Gärung alkalischer Lösungen von Rohrzucker, Milchzucker, Trauben-
zucker oder von Glycerin durch den Bac. acidi laevolactici Seh. bei 36°^), auch durch den
Tjrphusbacillus«); bei der Gärung von Rohrzucker durch einen Pilz aus Bnmnenwasser»); bei

der Gärung von Dextrose durch ein Ferment aus reifen Birnen"); aus Zucker durch Vibrionen,

namentlich von Cholerakranken «) 9); bei der Gärung von Mannit, Didcit durch Bact. coli

unter Peptonzusatzi"); bei der des Calciumsalzes der i-Milchsäureii); Bildung in saurer Milch

bei 37=12); durch Reduktion imd Verseifung des Brenztrauben.säure-l-menthylestersi^).

Darstellung: .\us dem reinen Chininsalz über das Zinksalz bei = 1*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hygroskopische Blättchen vom Schmelzp.
26—27 . [ci]i; = —2,25= (in 1,24 proz. HoO-Lösung). Photochemische Zersetzung in Brenz-

traubensäure und COa^^). LösUch in HgO, Alkohol. Äther. Vereinigt sich mit d-Milch-

säure zu i-Milchsäure; 1-Milchsäure geht leichter als d-Säure in die (d + 1)-Säure überis).

Die wässerigen Lösungen der Salze sind rechtsdrehend.

Salze: CH3CH(0H) • COoLi + 1/2 H2O. — [CH3CH(OH)C02],Ca + 41/2 H.,0. —
[CH3CH(0H)C02]2Zn + 2 H„0; [«]!? = +8,6°. — [CH3CH(OH)C02]2Zn -f CH3CH(bH)C02
NH4 -f 2 HjO; [fx]V = —5,84° (c = 8,002). — CH3CH(OH)C02Ag + 1/2 HjO, lösUch in H2O.

Methylester CH3CH(0H)C02CH3. Aus dem Silbersalz und JodmethyU^). Siedep.

64—67= bei 22—25 mm ( ?). [-^]d = -f 14,52=18).

Dilactid. Durch Erhitzen der 1-Milchsäure im Vakuum auf 70= und darauffolgender

Destillation bei 150—155= "). Schmelzp. 95=. Siedep. 150= bei 25 mm. [a]!," = -f 281,6 (für

Benzol, c = 0,8158).

1) Purdie u. Irvine, Journ. Chem. See. 75, 484 [1899].

-] Purdie u. Williamson. Journ. Chem. Soc. 69, 8-27 [1896].

3) Walker, Journ. Chem. Soc. 67, 916 [1895].

*) Jungfleisch u. Godchot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 111 [1905].

5) Schardinger, Monatshefte f. Chemie II, 545 [1890]. — Kozai, Zeitschr. f. Hyg. 38,

386 [1901].

6) Blachstein, Malys Jahresber. d. Tierchemie 22, 600 [1893].

') Täte, Journ. Amer. Chem. Soc. 63, 1263 [1893].

*) Kuprianow, Malvs Jahresber. d. Tierehemie 24, 737 [1895].

9) Gosio, Archiv f. Hyg. 21. 114 [1894].

1») Pere, Annales de l'Inst. Pasteur 12, 63 [1898].

•1) Frankland u. Macgregor, Jouni. Chem. Soc. 63, 1032 [1893].

12) Thiele, Zeitschr. f. Hyg. 46, 394 [1904]. — Beijerinck, Koninkl. Acad. v.Wetensehappen.
Natuurk. Afk. 15, 883 [1907]. — Kozai, Zeitschr. f. Hyg. 38, 386 [1901]. — Heinemann, Journ.

of biol. Chemistrv 2, 603 [1907].
13) McKenzie, Journ. Chem. Soc. 87, 1373 [1905].
!•») Jungfleisch u. Godchot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 515 [1906].

1^) Ganassini, Centralbl. f. Biochemie u. Biophysik II. 378 [1911].

1«) Jungfleisch, Compt. rend. de l'Acad. des So. 139. 203 [1904].
1") Walker, Journ. Chem. Soc. 67, 917 [1895].
IS) Purdie u. Lander, Journ. Chem. Soc. 73, 296 [1898].

1") Jungfleisch u. Godchot. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 637 [1906].
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(i-Oxybuttersäiire.
Mol. -Gewicht 104,08.

Zusammensetzung: 46,12% C, 7,76% H, 46,12% O.

CiHgOs

.

CH3

H C • OH
HCH

COOK
I-/?-Oxybuttersäure

Vorkommen: In Hamen, im Blut und Organen von Diabetikern i); im Harn von Geistes-

kranken 2) und bei sonstigen pathologischen Zuständen (Carcinom, Hysterie, Urämie, Schar-

lach, Übergang zur animalischen Kost) 3).

Bildung: Aus Acetessigester CH3COCH2CO2C2H5 durch Reduktion mittels Natrium-
amalgam in der Kälte*); aus Acetessigsäure durch Reduktion im tierischen Organismus
(vgl. „Physiologische Eigenschaften"); aus Ammoniumbut3frat CH3 • CHo • CH2CO2NH4 durch

Oxydation mittels H2O2 bei 37' ^); aus r-/;-Chlorbuttersäuremethylester C5H9OCI entsteht

durch Verseifen m'*tels HoO die l-/f-0xybuttersäure8); aus einer Mercuriverbindung der

Crotonsäure CH3CH(0H)CH • HgCO • O '). Das Nitril entsteht aus CH3CH(OH)CH2a und
alkoholischer KCN bei 100° 8). I

Darstellung: Aus diabetischem Harn'); bei Gegenwart anderer organischer Säuren

(Milchsäure) 1"). Reinigmig über den Methylester 6).

Nachweis: Überfühnmg in A-CVotonsäure (Schmelzp. 71—72°) (Külz). Überführung
in Acetessigsäure 11) oder Acetoni^) durch Oxydation mittels H2O2.

Quantitative Bestimmung: i^) Überführung in a-Crotonsäurei*). Bestimmung durch

Oxydation zu Aceton durch K2Cr207 + H2SO4 1»). Polarimetrische Methoden, anwendbar
bei Anwesenheit größerer Mengen der Säure im Harn: 1. Verfahren nach Magnus - Levyi^),

nach Embden und Schmitzi'), nach Blacki»), nach Geelmuydenis), nach Bergell^o).

i) Minkowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18,35, 147 [1884]. — Magnus-
Levy, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 389 [1901]. — Hugounenq, Bulletin de la

Soc. chim. 47, 545 [1887].

2) Külz, Zeitsohr. f. Biol. äS, 329 [1887].

3) Külz, Zeitschr. f. Biol. 20, 165 [1884]; Arohiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 18, 290
[1884]. — Stadelmann, Arohiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. IT, 419 [1883]. — Wolpe,
Arohiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 31, 138 [1886]. — Klemperer, Berl. khn. Woohenschr.
1889, 869. — Lorenz, Zeitschr. f. kUn. Medizin 19, 53, 59, 73 [1891]. — Magnus- Levy, Arohiv
f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 4S, 149 [1899].

*) Wislicenus, Armalen d. Chemie u. Pharmazie 149, 205 [1869].

6) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 77 [1908].

6) Fischer u. Scheibler, Berichte" d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 1226 [1909].

') Biilmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 568 [1910].

8) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153, 237 [1870].

ä) Magnus -Levy, Arohiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 390 [1901]. — Külz,
Zeitschr. f. Biol. 23, 329 [1887]. — Stadelmann, Zeitschr. f. Biol. 23, 456 [1887]. — Boekelman
u. Bouma, Malys Jahresber. d. Tierchemie 31, 441 [1902].

1") Magnus -Levy, Ergebnisse d. inn. Medizin u. Kinderheilkde. I, 418 [1908].
11) Black, Journ. of biol. Chemistry 5, 207 [1908]. — Embden u. Schmitz, Abderhaldens

Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 3, 927 [1910].
12) Hart, Amer. Journ. of the med. Sc. 13T, 839 [1909].

1^) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 3, 924 [1910].
i*) Darmstädter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 355 [1902/03]. — Dagegen: Embden

u. Schmitz.
1^) Shaffer, Joum. of biol. Chemistry 5, 211 [1908]. — Embden u. Schmitz, Abderhaldens

Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 3, 936 [1910].

18) Magnus -Levy, Ergebnisse der inn. Medizin 1, 416 [1908]. — Möller, Centralbl. f.

Stoffw.- u. Verdauungskrankheiten 4, 161 [1903].
1") Embden u. Schmitz, Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 3, 930 [1910].

18) Black, Joum. of biol. Chemistry 5, 207 [19U8].

13) Geel mu yde n, Upsala Läkaref Förh. [N. F.] 11, Suppl. Hammarsten-Festschrift 10, 1 [1906]
20) Bergell, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 310 [1901]. — Dagegen Darmstädter, Zeitschr.

f. physiol. Chemie 3T, 355 [1902/03]. — Magnus - Levy, Ergebnisse der inn. Medizin 1, 416 [1908].
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Physiologische Eigenschaften: (Vgl. hierzu: „Acetonkörper" unter „Aceton", physio-

logische Eigenschaften.) Die l-p'-üx\'buttersäure -n-ird in allen schweren Diabetesfällen im
Harn ausgeschieden (20—30 g pro die; 0,5

—

1,0°q)i), und zwar in um so größerer Menge, je

schwerer der Fall ist^); im Coma diabeticum steigt der Gehalt bis 160 g pro die (Magnus-
Levy). Bei im Coma diab. Verstorbenen findet sich die Säure in den Organen, besonders in

der Leber. Vom gesunden Organismus wird die Säure (20 g) vollkommen verbrannt i) 2).

/f-oxybuttersaures Natrium (intravenös injiziert oder per os) wird auch vom Diabetiker ver-

brannt^); nach Waldvogel findet beim Diabetiker vermehrte Acetonkörperausscheidung

statt*). Bei Kohlehydratkarenz -vvird vom Gesimden wie vom schweren Diabetiker die Säure

unvollkommener verbrannt als vom gesunden, vollemährten JlenschenS). Kaninchen ver-

brennen 2—3 g pro Kilogramm, Hunde 3,3 g pro Kilogramm Körpergewicht 8), im Harn
erscheint Aceton. Aus p'-Oxybuttersäure entstehen im Organismus durch Oxydation Acet-

essigsäure und Aceton, sobald der normale Abbau zu CO» + H2O gestört wird, was schon bei

Kohlehydratmangel eintritt. Nach Chloroformnarkose oder Phosphorvergiftung injizierte

Oxybuttersäure geht ebenfalls im Hundeorganismus in Acetessigsäure über'). Als Mutter-

substanzen der ;i-Oxybuttersäure sind nach Magnus - LevyS) nicht Kohlehydrate und Ei-

weißstoffe, sondern die Fette anzusehen, und zwar bildet sie sich beim Coma diabeticum wahr-

scheirüich aus den hohen Fettsäuren durch Spaltung der langen Kohlenstoffketten imd Synthese

aus den Bruchstücken. Nach Blum bildet sich beim Abbau von Fettsäuren, z. B. von Butter-

säure, Capronsäure, Isovaleriansäure, intermediär Acetessigsäure, sekundär Oxybuttersäure

(normalen Hund, Mensch); der beim normalen Tier nicht eintretende Abbau der Oxybutter-

säure über Acetessigsäure ist wahi'scheinlich eine Folge der Leberzellenerkrankung 9). Ob
Buttersäure direkt in /^-Oxybuttersäure im Tierkörper übergeht, ist noch nicht entschieden i").

Die unter pathologischen Bedingungen im Harn auftretende p'-Oxybuttersäure entsteht viel-

leicht durch Reduktion von Acetessigsäureii). Bei Diabetikern tritt Vermehrung der Oxy-

buttersäure ein nach Zufuhr von Isovaleriansäure, Äthylmethylessigsäure, /i-Methylvalerian-

säure, nicht nach n-Valeriansäure, Isobuttersäure, Äthylmalonsäure, Methylbemsteinsäure;

verzweigte Fettsäuren, welche eine gerade Reihe von Kohlenstoffatomen enthalten, gehen in

die Oxybuttersäure über, nicht dagegen die mit drei oder fünf Kohlenstoffatomen in gerader

Linieis); von Aminosäuren steigern che Ausscheidung d, 1-Leucin, d-Leucm, d, 1-PhenylaIanin,

weniger 1-Leucin i-) i^) (Versuche am Diabetiker und bei Leberdurchblutung); die Ausscheidung

sinkt beim Hungernden nach Eingabe (per os) von r-Alanini*). Bildung von l-/y-Oxybutter-

säure aus i-p'-Oxybuttersäure im Tierkörper (Hund, Kaninchen) nach Eingabe per os, sub-

cutan, intravenös, wahrscheinUch über Acetessigsäure n). Durch Reduktion wird die Säure

aus Acetessigsäure im Tierkörper gebQdeti^) oder in überlebender Hundeleberis) mittels

1) Magnus -Levy, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42, 149 [1899]; Ergebnisse

d. inn. Medizin u. Kinderheilkde. 1, 367 [1908].

2) Jörns. Centralbl. f. Stoffw.- u. Verdauungskrankheiten 6, 175 [1905].

3) Sternberg, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 158, 207 [1898]. — Zeehuiaen, Genees-

kundige Bladen 1899, April, S. 107.

*) Waldvogel, Acetonkörper. Stuttgart 1903.

') Schwarz. Deutsches Archiv f. kUn. Medizin 76, 233 [1903].

^) Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 1 [1893]. — Schwarz, Archiv f. experim. Pathol.

u. Pharmakol. 4«, 185 [1898].

") Blum, Verhandl. d. Deutschen Kongresses f. inn. Medizin 1910, 575.

8) Magnus -Levy, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 389 [1901].

9) Blum, Münch. med. Wochenschr. 57, 683. 1796 [1910].

1") Dakin, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. II, 404 [1908]. — Knoop, Beiträge z. ehem.

Phvsiol. u. Pathol. II, 411 [1908]. — Friedmaun, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. II, 151

[1908].

11) Dakin, Journ. of biol. Chemistry 8, 97 [1910].

12) Baer u. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 55, 89 [1906]; 56, 92

[1907].

13) Embden, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. II, 348 [1908]. — Baer u. Blum, Archiv

f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 62, 129 [1910].

1*) Bonninger u. Mohr, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 3, 675 [1900].

15) Dakin, Münch. med. Wochenschr. ST, 1451 [1910].

16) Blum, Münch. med. Wochenschr. 57, 683 [1910]: Verhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin

I9I0, 575. — Maase, A'erhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin I9I0, 579. — Wakeman u. Dakin,
Journ. of biol. Chemistry 8, 105 [1910].
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der ,.Ketoreduktase" 1). Ort der Oxybuttersäurebildung ist wahrscheinlich die Leber (llag-

n US - Le V y). /<-oxybuttersaures Ammonium wird durch ein Leberenzym, die /J-Oxybutyrase,

zu Acetessigsäure oxychert^). Bei der Gärung von oxybuttersaurem Calcium mit fauligem

Pepton entstehen Kohlensäure, Wasserstoff und Essigsäure^). Das Ammoniumsalz als Nähr-

stoff für Aspergillus niger-*). Die l-/;-Oxybuttersäure ist, ebenso wie die d-Säure (per os oder

subcutan injiziert), imgiftig^) 5); größere Dosen subcutan schädigen die Niere«). Beim Huhn
(per os) wirkt die Säure hamsäurevermehrend.'). Toxische Wirkung der Säure auf Muskel-

und Nervenpräparate des Frosclies").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr hygroskopische Krystalle vom Schmelz-

punkt 49—50= (bei 47,5—18' Smterung). [aJi,'""^ = —24,12° (c = 12%); Natriumsalz

f^Jo'""*' = — 14,35° (c = 12%). Elektrisches Leitungsvermögen 9). Spaltung der i-/J-Oxy-

buttersäure in die optisch aktiven Komponenten durch systematische Krystalhsation des

Chininsalzesi"). Die /J-Oxybuttersäure ist mit Wasserdämpfen flüchtig. Zersetzt sich bei

der Destillation in Wasser und a-Crotonsäure CH3CH : CH • CO.2H. Bichromat und Schwefel-

säure oxydiert zu Aceton, H2O2 zu Acetessigsäure, Aceton, Acetaldehyd, Essigsäure, Ameisen-

säure, CO2 i'^). Beim Kochen mit NaOH entsteht feste Crotortsäure.

Salze: 12) CH3CH(0H)CH2C02Na, zerfUeßliche KrystaUe aus abs. Alkohol. Das K-Salz

bUdet Nadeln. Das . NH4-Salz dreht links. Mg- und Ba-Salz sind amorph. — [CH3CH
(0H)CH2C02]2Ca. — [CH3CH(OH)CH2C02]2Zn, zerfüeßhche Nadeki. — [CH3CH(0H)
CHaCOs^iCu, zerfüeßhche Flocken. — CH3CH(OH)CH2C02Ag, Nadehi, Schmelzp. 100°

(schnell erhitzt).

l-jJ-Oxybuttersäuremethylester C5H10O3. Aus dem Diabetikerham durch wieder-

holte Verestening der Rohsäure mit Methylalkohol und HQ i^). Siedep. 67—68,5°
bei 13 mm. [a]f;'"

= —21,09°. Spez. Gewicht 1,058 bei 20°. LösUch in Wasser, Alkohol,

Äther.

Methyläthersäure CH3CH(OCH3) • CH2 • COOH. Existiert als Methylester. Siedep.

146—148 ' ").

Äthyläthersäure CH3CH(OC2H5)CH2 • COOH. Aus seinem Nitril durch rauchende
HCl. Siedep. 213—220° 1*).

Chloroxybuttersäuren. 1. a-Säure CHjCHiOH) • GHa-C02H, zerfUeßliche Nadehi vom
Schmelzp. 62—63°. Aus Crotonsäure durch HCIO i^). 2. Isomere Säure aus Isocrotonsäure

durch HaO 16). Pri.smen vom Schmelzp. 80,5°. 3. ;-Trichlor-p'-oxybuttersäure Ca3CH(0H)
CH2CO2H, aus Malonsäure und Chloral m Eisessig durch Erhitzen i'). Tafeln aus H2O vom
Schmelzp. 118,5°.

Bromoxybuttersäuren. a-Säure CH3CH(0H)CHBr • COOH. Prismen vom Schmelzp.
90° 18).

1) Fried mann u. Maase, Biochem. Zeitschr. 27, 474 [1910].

2) Wakeman u. Dakin, Joum. of biol. Chemistry 6, 373 [1909].

3) Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 1 [1893].

"») Czapek, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 1, 538 [1902].

^) Stern herg, Centralbl. f. Stotfw.- u. Verdauungskrankheiten 4, 273 [1903]; Archiv f. pathol.

Anat. u. Physiol. lö%, 207 [1898]; Zeitschr. f. klin. Medizin 38, 65 [1899]. — Waldvogel, Centralbl.

f. inn. Medizin 19, 845 [1898]. — Blum, Münch. med. Wochenschr. 5T, 683 [1910].

6) Waldvogel, Acetonkörper. Stuttgart 1903.

') Wiöner, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 3, 42 [1902].

8) Karezag, Zeitschr. f. Biol. 53, 93 [1909].

9) Ostwald, Joum. f. prakt. Chemie [2] 33, 331 [1885].

10) McKenzie, Joum. Chem. Soc. 81, 1402 [1902].

11) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 91 [1908].
12) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 149, 210 [1869]. — Külz, Zeitschr. f.

Biol. 23, 329 [1887].

13) Magnus -Levy, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 389 [1900]. — Fischer
u Scheibler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 1219 [1909].

1*) Purdie u. Marshall, Joum. Chem. Soc. 59, 476 [1891].

15) Melikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 234, 198 [1886].

16) Melikow u. Petrenko, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 266, 361 [1891].

1') Garzarolli, Monatshefte f. Chemie 12, 557 [1891].

18) Kolbe, Joum. f. prakt. Chemie [2] 25, 389 [1882]. — Melikow, Annalen d. Chemie u.

Pharmazie 234, 207 [1886].
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y-Ox}Taleriansäureanhydrid, y-Valerolacton.

Mol.-Gewieht 100,08.

Zusammensetzung: 59,95% C, 8,07% H, 31,98% 0.

C5H8O2

.

CH3

CH
1

CH2
I

CO 1

Vorkommen: Im rohen Holzessig^).

Bildung: Aus ;-Bromvaleriansäure CH3CHBr(CH2)2C02H durch Kochen mit HoO 2);

durch Redulition der Lävulinsäure CHjCOCH, • CH2COOH mittels Natriumamalgam 3) oder

mittels feinverteiltem Nickel bei 250°*); beim Erhitzen von Oxypropylmalonsäure (HOjHgCs
• CH(C00H)2 oder deren Anhydrid auf 200° 6); aus Carbovalerolactonsäure

CH3CH • CH2CH(C02H)C0

unter C02-Abspaltung8); bei der Destillation von Methylparaconsäure

CH3CH • CH • (C02H)CH2C0
! o 1

in kleiner Menge'); beim Erhitzen von Pentantriolsäure C5H10O3 mit JH 8); aus d-Chlor-

p - yalerlacton durch JH (1,7) imd rotem Phosphor beim Erhitzen^); bei der trocknen
CH3 * CHv

Destillation von Methylvinaoonsäure
|

')C{C02H)2 1").

CH2
Darstellung: Aus Lävulinsäure durch Reduktion mittels Natriumamalgam ").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bei —18° noch flüssig. Siedep. 207—208°;
83—84° bei 13 mmi>); 85° bei 10 mm 12). Spez. Gewicht 1,05474 bei 20°; 1,0718 bei 0°.

nf? = 1,43617. In Wasser löslich mit neutraler Reaktion; wird durch Pottasche gefällt. Bildet

beim Kochen mit Basen Salze der Säure. HNO3 oxydiert zu Bernsteinsäure; HJ + P reduziert

erst bei 220—250° zu Normalvaleriansäure; durch Reduktion mittels Natrium in alkoholischer

Lösimg entsteht Pentandiol CH3 CH(OH){CH2)2CH20H 12). Lactonester»). Die freie p-Oxy-

säure ist sehr mibeständig. — Salze^^) und Äthylesterii) der Säure.

SabiiiinsäiU'e, 12-Oxylaurinsäui'e.

Mol.-Gewicht 216,24.

Zusammensetzung: 66,59% C, 11,21% H, 22,20% 0.

C12H24O3.

CH2OH

CH2

(CHj),

CH2

COOH
1) Grodzki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 1369 [1874].

2) Messerschmidt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 208, 96 [1881].

3) Wulff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 208, 104 [1881].

*) Sabatier u. Mailhe, Annales de Chim. et de Phys. [8] 16, 70 [1909].

^) Hjelt, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 216, 56 [1883].

6) Eijkman, Chera. Weekblad 4, 727 [1907].

') Fräukel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 255, 25 [1889].

8) Kiliani u. Loeffler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2667 [1905].

9) Leuchs u. Möbis, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 1228 [1909].

10) Marburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 129 [1897].

11) Neugebauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 227, 101 [1885].

12) Semmler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 2851 [1906].

13) Fittig u. Rasch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 256, 151 [1890].
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Vorkommen: Im Wachs von Coniferenarten als Esteri).

Darstellung: Aus den bei 80^ schmelzenden Anteilen des Wachses von Juniperus Sabina,

Picea excelsa, Pinus sylvestris u. a. durch Verseifen mit alkoholischem Natron und Reinigung

über das Natriumsalz i). Aus Purginsäure C25H460x2 durch alkoholische Salzsäure^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle (aus Benzol) vom Schmelzp. 84°.

Leichter löslich — auch ihre AlkaUsalze — in H2O als die Juniperinsäure (Trennung von

dieser); lösUch in Alkohol, Aceton, heißem Benzol. Chromsäure oxydiert zu Dekamethylen-

dicarbon.säure HOoC • (CHolio • CO2H (Schmelzp. 126°) 3).

Methylester CH20H('cH2)ioC02CH3 . Gelbe, bei —25° erstarrende Flüssigkeit 2).

Acetylsabininsäure CH2(0 OCCH3) • (CH2)io • COoH. Durch Acetylienmg der Säure

mittels Essigsäureanhydrid 1). Schmelzp. 43°. LösUch in Alkohol, Äther, Benzol.

Oxymyristinsäure.
Mol.-Gewicht 244,28.

Zusammensetzimg: 68,77% C, 11,58% H, 19,65% O.

C14H28O3 = Ci3H26\(-.QQjj

Vorkommen: Im ätherischen öl der Früchte von Angelica Archangelica als Ester*);

im Sabadillsamen (Sabadilla officinaUs)s).

Bildung: Aus Monobrommyristicinsäure C'i4H27Br02 durch 24 stündiges Kochen mit

verdünntem Alkali«)').

Darstellung: Durch Verseifen der hochsiedenden Anteile (190—250°) de,s Öles von

Sabadilla').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glänzende Blättchen vom Schmelzp. 51°

(aus Alkohol); 81,5—82° (aus Chloroform)'). Nicht destiUierbar. Löslich in Alkohol oder

Äther, unlöslich in Wasser. Geht durch Erhitzen in Tridecylaldehyd C13H26Ü über').

Salze: Cx3H26(OH)COOK + HoO, Warzen aus Alkohol; seifenartig; in kaltem HjO
schwer löshch. — (C13H26OH • C02)2Ca, Nadeln aus H2O. — (C13H26OH C02)2Ba, schwer

lösUch in HoO. — (CuHasOH • C02)2Pb , unlösUch m kaltem HgO. — (CiaHae • OH • C02)2C\i

,

grüner, in H2O imlösUcher Niederschlag. — C13H26OH C02Ag , voluminöser, am Licht sich

schwärzender Niederschlag.

Oxj'pentadecylsäure.

Mol. -Gewicht 258,30.

Zusammensetzung: 69,685% C, 11,73% H, 18,585% 0.

Ql5H3o03 .

Vorkommen: Im öl der Wurzel von Angelica ArchangeUca als Ester«) und im öl der

Wurzel von AngeUca refracta').

Bitdung: Aus a -Brompentadecylsäure Ci5H2902Br durch Kochen mit verdünnterKOH i").

Darstellung: Durch Verseifung der höhersiedenden Fraktionen des Öles mittels alko-

hoUschem KaU.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln (aus Cliloroform) vom Schmelzp.

84,5°. Löslich in Alkohol, Äther; wenig lösUeh in Ligroin; unlösUch in Wasser. Einwirkung

von Natriumamalgam verändert die Säure nicht; HBr und HJ wirken substituierend ein.

Geht durch Erhitzen in Myristylaldehyd C14H28O überi").

1) Bougault u. Bourdier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147, 1311 [1908]; Joum. de

Pharm, et de Chim. [6] 30, 10 [1909]; [7] 3, 101 [1911].

2) Höhnel, Archiv d. Pharmazie 234, 647 [1896].

3) Bougault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 874 [1910].

*) Müller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 2480 [1881]. — Naudin, Bulletin

de la Soc. chim. 37, 107 [1882].

6) Opitz, Archiv d. Pharmazie 229, 265 [1891].

6) Hell u. T werde medow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 22, 1747 [1889]

') LeSueur, Joum. Chem. Soc. 87, 1888 [1905].

8) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 1813 [1896].

9) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1889, I, 3.

10) LeSueur, Joum. Chem. Soc. 87, 1888 [1905].
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(CiAgOaJsBa. — CisHasOaAg.
Acetyloxypentadecylsänre Ci5H29(CH3CO)03 . Aus der Säure durch Acetylchloiidi).

Glänzende Schuppen (aus Ligroin) vom Schmelzp. 59°.

Junipeiinsäui'e, 16-Oxj3)alniitüisäure.

Mol.-Gewicht 272,32.

Zusammensetzung: 70,505% C, 11,865% H, 17,63% 0.

CH2(0H)

CHa

(CH2)i2

CH2

COOH

Vorkommen: Im Wachs von Coniferenarten als Ester^).

Darstellung: Aus den bei 80^ schmelzenden Teilen des Wachses von Jimiperus Sabina,

Picea excelsa, Pinus sylvestris u. a. durch Verseifen mit alkoholischem Natron und Trennung

von der Sabininsäure über ihr in H2O schwerer lösliches Natriumsalz^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kiystalle (aus Benzol-Äther) vom Schmelzp.

95°. Fast unlösheh — wie auch ihre Alkahsalze — in Wasser, löslich in Aceton oder Alkohol.

Die durch Oxydation mittels Chromsäure erhaltene Dicarbonsäure ist identisch mit Thapsia-

säure^).

Acetyljuniperinsäure CH2 • (O • OCCH3) • (CH2)i4 • CO2H. Durch Acetylieren der

Säure mittels Essigsäureanhydrid. Schmelzp. 63° (aus 66proz. Alkohol). LösUch in Äther oder

Benzol.

Oxymargarinsäure.
Mol.-Gewicht 286,34.

Zusammensetzung: 71,25°^ C, ll,99°o H, 16,760o O.

C17H34O3 = CxäHsiCHx ijQQjj

Vorkommen: Im Leichenwachs frei neben Palmitin- und IMargarinsäure*).

Bildung: Aus -v -Brommargarinsäure C^^H^sBrOo durch Kochen mit KOH^).
Darstellung: Durch Magnesiumacetat werden in alkoholischer Lösung die Palmitin- und

Margarinsäure gefällt und aus dem Filtrat die Osymargarinsäure durch alkoholisches Blei

acetat^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadelartige Blättchen vom Schmelzp. 80":

89° aus (Cliloroform)2). Geht durch Erhitzen auf 275—280° in Palmitinaldehyd CieHsoO
und in das Lactid C34H64O4 über 6).

Ci7H3o03Mg, Kömer aus Alkohol. — Ci7H3303Ag.
Alllid "Ci5H3iCH(OH)CONH,. Platten (aus Alkohol) vom Schmelzp. 148,5°. Unlöslich

in den meisten organischen Solvenzien^).

Parasoibinsäiue, Oxyhjdrosorbinsäureanbydiid.

Mol.-Gewicht 112,08.

Zusammen-setzung: 64,24% C, 7,21% H, 28,55% 0.

CeHgOo

.

1) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1813 [1896].

2) Bougault 11. Bourdier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147. 1311 [1908]; .Journ. de

Pharm, et de Chim. [6] 30, 10 [1909]; [7] 3, 101 [191 1].

3) Bougault, Journ. de Pharm, et de Chim. [7] I, 425 [1910].

*) Ebert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 775 [1875].

») LeSueur, Journ. Chem. Soc. 85, 827 [1904].

«) LeSueur, Jouru. Chem. Soc. 8T, 1888 [1905].
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CH—
CH2

CH O

CH
CO—

Vorkommen: In den reifen Vogelbeeren (Sorbus aucuparia) i).

Darstellung: Durch Behandeln des Beerensaftes mit Kalkmilch in der Hitze, Neutrali-

sation des Filtrates mit Soda auf dem Wasserbade und Dampfdestillation nach Ansäuern mit

HzSO^.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ol vom Siedep. 136° bei 30 mm. Spez.

Gewicht l,OfiS bei 15'. [a]j = +40,8"-). Molekulare Verbrennungswärme 758,4 Cal.

Löslich in H2O, noch leichter in Alkohol oder Äther. Geht beim Erwärmen mit festem

KaU oder konz. H2SO4 m Sorbinsäure CH3CH : CH • CH : CH • CO2H über. Permanganat
oxydiert in alkahscher Lösung zu Oxalsäure. Addiert 1 Mol. Brom. Durch Einleiten von HCl
in die alkoholische Lösung entstehen Sorbinsäureester. — Die Parasorbinsäure wirkt energisch

emetisch.

Dibroiuid C6Hg02Br2. Durch Einwirkung von Brom auf die Säure in CSj-Lösung in

der Kälte. Ol.

Ricinolsäiire.

Mol.-Gewicht 298,34.

Zusammensetzung: 72,40% C, 11,51% H, 16,09% 0.

C18H34O3

.

CeHis

CH(OH)

CHü

CH
11

CH

{CS2)7

COOH

Vorkommen: Im Ricinusöl als Glycerinester'); im Lärchenschwamm (Polyporus officin.

Fr.)^).

Darstellung: Die Säure vard aus dem festen Anteil der beim Verseifen von Ricinusöl

entstehenden Fettsäuren erhalten über das Bariumsalz, welches aus Alkohol umkrystalhsiert

wird^), oder über das Calciumsalz^) oder Bleisalz').

Physiologische Eigenschaften: Ricinolsäure ist das wirksame Prinzip des abfiilirend

wirkenden Ricinusöles. Die Wirkung beruht auf der Ca-fällenden Eigenschaft der Säure *).

Von ihren Verbindungen sind nur diejenigen wirksam, welche im Darm zersetzt werden; da.s

Magnesiumsalz ist z. B. unwirksam. Über die LipoidlösUchkeit der Ricinolsäure s).

^) Hofmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 129 [1859]. — Döbner, Berichte

Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 345 [1894].

2) Maercker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2T, 348 [1894].

3) Saalmüller, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 64, 108 [1847].

*) Schmieder, Archiv d. Pharmazie 224, 641 [1886].

6) Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 2731 [1888].

«) Claus, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1916 [1876].
'

') Saalmüller. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 108 [1847].

8) Chiari, Arclüv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63, 434 [1910].

9) Filehne, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 10, 299 [1908].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Zur Konstitution i). Schmelzp. 4—5° 2).

Siedep. 250' bei 15 mm. [ajo = +6,25° (für Aceton, c = 4,8). Löslich in Alkohol oder Äther

mit saurer Reaktion. Beim Aufbewahren geht die Säure in Polysäuren über, aus denen sie

durch heiße, alkoholische KOH zurückgewonnen werden kann 3). Zerfällt bei der Destillation

unter Bildung von Undecylensäure CHH20O2. Beim Erhitzen des Bariumsalzes im Vakuum
entsteht Ricinsäure (Schmelzp. 81°)*). Salpetersäure oxydiert zu Azelainsäure, Oxalsäure

und Önanthsäure. Oxydation mittels EVInO^ in alkalischer Lösung 5). Salpetrige Säure

fülirt in die stereoisomere Ricinelaidinsäure CgHia CHOH • CH2 CH : CHCCHa)?^,!!
(Schmelzp. 53°) über«). Verbindet sich mit 2 Atomen Brom, nicht mit H. Einwirkimg von

HBr auf die Säure'). Durch PCI5 entsteht das Chlorid CigHaaClOCl. Durch Einwirkimg von

konz. H2SO4 entstehen Glycidsäuren und DioxystearinsäurenS).

Salze: 9) (Ci8H3303)2Mg. — (CxgHajOjJaCa, Schuppen aus Alkohol vom Schmelzp. 80°.

— (Ci8H3303)2Sr. — (CigH3303)2Ba, in heißem Alkohol lösUch. — (Ci8H3303)2Zn. —
(Ci8H3303)2Pb, in Äther löshch, Schmelzp. 100°. — Cj8H3303Ag.

Methylester Ci7H32(0H)C02CH3 1»). Siedep. 245° bei 10 mm; 225—227° bei 10 mm.
Spez. Gewicht 0,9236 bei 20°. Durch Ozon entsteht das Ozonid des Esters (Schmelzp. 80

bis 85°)ii).

Äthylester Ci7H32(OH)C02C2H5 1»). Siedep. 258° bei 13 mm; 227—230° bei 10 mm.
Spez. Gewicht 0,9145 bei 22°.

Ricinolsäureester C^7H32(OH)C02 • O • C1-H32CO2H. Durch Erhitzen der wässerigen

Lösung der Ricinolschwefelsäurei^). Löslich in Äther, in H2O wenig. KOH führt in die Säure

über.

Acetylricinolsäurc Ci8H33(OCCH3)03 . Sirup"). — Esteri*).

Tririeinolein, „künstl. Rictnusöl" 03115(018113303)3 aus Ricinolsäure und Glycerin im

C02-Strom bei 280—300° ^''). Farbloses, neutral reagierendes Öl. Spez. Gewicht 0,959—0,984.

[a]p = -)-5,16°. Löslich in abs. Alkohol, Eisessig; wenig in Petroläther. Bildet Anhydride

imd polymerisiert sich. Abführmittel.

Ricinolschwefelsäureester CH3(CH2)6CH(- • S03H)CH2 • CH : CH(CH2)7C02H. Aus

der Säure durch Chlorsulfonsäure'^). Dicke, braune Flüssigkeit. LösUch in Alkohol, Äther,

Wasser.

Ainid Ci7H32(0H)C0NH2. Aus Bicinusöl und alkohoUschem Ammoniaki'). Warzen

(aus Alkohol) vom Schmelzp. 66°.

Bromriclnolsäiire Ci8H33Br03 18). in Alkohol oder Äther lösUehes öl.

öl.

9, 10-Dioxystearinsäiire.

Mol.-Gewicht 316,36.

Zusammensetzung: 68,28% C, 11,49% H, 20,23% 0.

CiaHseOi.

1) Gold.sobeI, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 3121 [1894].

2) Juillard, Bulletin de la Soe. chim. [3] 13, 246 [1895].

3) Meyer, Archiv d. Pharmazie 23.5, 186 [1897].

*) Kraft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 2731 [1875].

S) Hazura u. Grüßner. Monatshefte f. Chemie 9. 476 [1888].

«) Ulrich, Zeitschr. f. Chemie 186T. 548. — Mangold. Monatshefte f. aiemie 15, 308 [1894].

') Kasansky, Joum. f. prakt. Chemie [2] 62, 363 [1900].

8) Grün, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 4400 [1906]; 42, 3759 [1909]. — Juil-

lard, BuUetin de la See. chim. [3] 6, 641 [1891].

8) Saalmüller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 108 [1847].

1») Waiden, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 781 [1903]. — Haller, Compt.

rend. de l'Acad. des Sc. 144, 462 [1907].

11) Haller u. Brochet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 496 [1910].

12) Grün, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 3759 [1909].

13) Dijew, Joum. f. prakt. Chemie [2] 39, 339 [1889>
1*) Waiden, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 781 [1903].

15) Meyer, Archiv d. Pharmazie 235, 189 [1897].

18) Grün u. Woldenberg, Joum. Amer. Chem. Soc. 31, 490 [1909].

1') Bonis. Annales de Chim. et de Phj's. [3] 44, 96 [1855].

18) Ulrich, Zeitschr. f. Chemie 1867, 546.
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CH3

(CH2)5

CH2

CH(OH)

CH(OH)

COOK

Vorkommen: Im Boden von Takome Park Md. i).

HC • C14I129
Bildung: Durch Oxydation von Elaidinsäure |l mittels Permanganat

HC CH2CO2H
in alkalischer Lösung 2); aus Ölsäure C14H29 • CH durch Anlagerung von HCIO

H • C CH. • COOH
und Einmrkung von KOH auf die entstandene Chloroxystearinsäure oder Überführung der

letzten in eine Glycidsäure (Schmelzp. 57—60°) und Spaltimg dieser mittels Kalihydrat

oderH2S04 3); durch Oxydation der Ölsäure in konz. alkalischer Lösimg mittels KMnO^*).
Darstellung: Aus Ricinolsäure und Treimung von den 9, 12-Dioxystearinsäuren (Schmelzp.

69,5 und 00 ")ö). Isohenmg aus dem Boden durch Ausschütteln mit 2proz. NaOH, Fällen

mit CH3COOH und Ausschütteln mit Ätheri).

Physiologische Eigenschaften: Die Säure -nirkt toxisch auf VVeizensämlingei).

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 98—99°; 99—100°; 108'. Optisch

inaktiv. Löshch in heißem H2O , in Alkohol leichter als die stereoisomere Dioxystearinsäure

aus Ölsäure (Schmelzp. 134~). Wird durch alkahsche Permanganatlösung leicliter als diese

oxydiert zu Pelargonsäure, Azelainsäure und Oxalsäure^). Einwirkung der Kalischmelze

auf die Säure').

CH3(CH2)7(CHOH)2(CH2)7C02Na. — CH3(CH2)7(CHOH)2(CH2)7COoÄg, flockiger

Niederschlag.

12-Brom-9, 10 - dioxystearinsäure CH3(CH2)5CHBr CH2 • CHOH • CHOHCCH,),
COOH 6) 8). Gelbhches öl. Löshch in Alkali, Alkohol, Äther; imlösHch in HoO.

Dioxystearinsäure (vom Schmelzp. 141—143°).

Mol.-Gewicht 316,36.

Zusammensetzung: 68,28% C, 11,49% H, 20,23% O.

C18H35O4.

Vorkommen: Im Ricinusöls).

Bildung: Beim Stehen der ätheri.schen Lösung des Ricinusöles in der Kältei").

Physikalische und chemische Eigenschaften: KrystaUe vom Schmelzp. 141—143°. Wenig
löslich in kaltem Alkohol: unlöshch in Äther, Benzol, Petroläther. HJ reduziert zur Stearin-

säure CigHsoOo. Pharmakologisch unwirksam.

CisHgsOiNa, Nadebi. — Methylester, Schmelzp. 106—108°. — Äthylester, Schmelzp.

104—106°.

i) Schreiner u. Shorev, Joum. Araer. Chem. Soc. 30, 1599 [1908].

2) Saytzew, Joum. f. prakt. Chemie [2] 33, 315 [1886]; 50, 76 [1894].

ä) Abitzky, .Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 76 [1899].

*) Holde u. Marcusson, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 36, 2657 [1903].

5) Grün, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 39, 4400 [1906]; 42. 3759 [1909].

6) Edmed, Joum. Chem. Soc. T3, 630 [1898].

') LeSueur, Joum. Chem. Soc. 79, 1313 [1901].

8) Kasansky, Joum. f. prakt. Chemie [2] 63, 363 [1900].

9) Juillard, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 238 [1895].

1») Meyer, Archiv d. Pharmazie 235, 185 [1897].
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Trioxystearinsäiire.

MoL-Gewicht 332,36.

Zusammensetzung: 64,99% C, 10,94% H, 24,07% O.

CisHseOj = Ci8H3302(OH)3.

Vorkommen: Im Traubenkemöli).

Darstellung: Aus den im Ricinusöl enthaltenen, flüssigen Säuren durch Oxydation
mittels KMnOj^ in alkalischer Lösung, Trennung von der Isotrioxystearinsäure durch Äther-

extraktion 2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische Nadeln (aus H,0) vom
Schmelz]). 140— 142°. Löslich in heißem Alkohol und Eise.ssig, schwer in Äther, heißem
H2O, kaltem Alkohol, unlöslich in kaltem HjO. Benzol, Ligroin. Wird durch Jodwasser-

stoffsäure zu Stearinsäure reduziert.

Salze:2) CigHjsNaOB + 1/2H2O, Nadeln aus H2O. — C1SH35KO5, Nadehi aus H2O,
leichter lösüch in H,0 als das Natriumsalz. — (CisHssOjjoCa (bei 100°). — (Ci8H3506),Ba
(bei 100°). — CisH35Ag05.

Methylester C13H35O5CH3. Stemfönnige KrystaUaggregate (aus Äther) vom Schmelzp.

110^). Wenig löslich in Alkohol oder Äther.

Triacetat 018113302(0211302)3. Aus Trioxystearinsäure und Essigsäureanhydrid^).

Flüssigkeit.

Anhydrid CaßHesOg. Durch Erhitzen der Säure auf 115—120°*). Hellgelbe Flüssig-

keit von neutraler Reaktion. Löslich in Äther, wenig löslich in Alkohol.

Gljoxylsäure.
Mol.-Gewicht 92,04.

Zusammensetzung: 26,08% C, 4,39% H, 69,53% O.

C2H4O4.

H . C^ °^ H C : O^ ^ OH oder
|

+ H,0
COOK COOH

Vorkommen: Im unreifen Obst, namentlich in Stachelbeeren, Weinbeeren^) und finni-

schen Moosbeeren (Vaccinium Oxycoccum)^); im Safte der Zuckerrüben'). Im Ham^),
wird jedoch bestritten^); ebenfalls nicht sicher im Harn schwangerer Fraueni"). Als Diureid

weit verbreitet, siehe ..Allantoüi".

Bildung: Durch Oxydation von Äthylalkohol "), GlykoU^), Glycerini^); aus Essigsäure

durch Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Eisenoxj'dul'*); neben Ameisensäure aus

Glykolsäure durch H202^*); durch Autoxydation des GlykokoUs, Kreatins oder Kreatinins i^);

1) Ulzer u. Zumpfe, österr. Chem.-Ztg. 8, 121 [1905].

-) Hazura 11. Grüssner, Monatshefte f. Chemie 9, 476 [1888]. — Dijew, Joum. f.

prakt. Chemie [2] 39, 341 [1889].

3) Dijew, Joum. f. prakt. Chemie [2] 39, 342 [1889].

*) Grün u. Wetterkamp, Zeitschr. f. Farbenindustrie 8, 279 [1909].

6) Brunner u. Chuard, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 595 [1886].

") Stolle, Chem. Centralbl. 1900, II, 343.

") Lippmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft S4, 3305 [1891].

') Eppinger, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 492 [1905]. — Almagia, Beiträge

z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 459 [1905]. — Schloß, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol 8, 445

[1906].

8) Granström, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 11, 132 [1908]. — Adler, Archiv f.

experim. Pathol. u. Pharmakol. 56, 207 [1907].

") Hofbauer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5ä. 425 [1907].

^1) Debus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 100, 1 [1856].

12) Debus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 316 [1859].

13) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1.53. 325 [1869]

") Hopkins. Proc. Roy. Soc. 68, 21 [1901].

15) Dakin, .Joum. of biol. Cheniistrv 4. 91 [1908].

16) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 1, 271 [19061.
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aus Glykokoll in NaOH bei Gegenwart von Kupfer i); durch Oxydation von Aminoverbin-

dungen, Dextrose, Pepton mittels H2O2 bei Gegenwart von Eisensulfat als Katalysator 2);

aus Zimtsäure durch Ozon neben Benzaldehyd 3); durch Erhitzen von Mesoxalsäure C0{C02
H)2 in wässeriger Lösung*); aus Oxalester durch Reduktion mittels Natriumamalgam in

alkohohscher Lösung"); aus dihalogenessigsaurem Silber durch Erhitzen mit HjO 6) oder

deren Äthylester'); aus hydrazinessigsaurem Silber durch verdünnte H2SO4 s).

Darstellung: Aus Dibromessigsäure CHBr2C00H durch Erhitzen (24 Stunden) mit

der lOfachen Menge Wasser auf 135—140° 9). Aus diclüoressigsaurem KaUum durch Kochen
mit KaUumacetati"). Darstellung aus Alkohol"). Durch elektrolytische Reduktion der

0xalsäurei2). Darstellung der Glyoxylsäure als Reagensi^).

Nachweis: Die Säure bildet ein charakteristisches Calciumsalz, das in wässeriger Lösung

mit überschüssigem Kalkwasser ein unlösliches basisches Salz (C4H608)2Ca3 bildet n). Phenyl-

hydrazin erzeugt in wässeriger Lösung einen Niederschlag des Phenylhydrazons HjCflHN
•N : HC • COOH (Zersetzungsp. 137°). Mit Amidoguanidin bildet die Säure die Verbindung:

H2N(NH)C • N : HC • CO2H , Schmelzp. 155° {H,0-frei) (Granström). Sie bUdet gefärbte

Kondensationsprodukte mit Indol, Skatol und Tryptophan'*). Nachweis durch Indolschwefel-

säureis), diese Reaktion („Purpurrotfärbung") geben jedoch auch Nitritei^); der Nachweis

der Säure im Harn, welcher sich auf Farbenreaktionen mit Indol stützt, ist daher nicht ein-

wandfrei; Modifikation der Reaktion^'). Mit Eisessig imd konz. H2SO4 tritt Rot- bis Violett-

färbimg auf 18). Kochen mit AlkaU führt in Glykolsäure und Oxalsäure über. Das Calciumsalz

reduziert in der Hitze Silberlösung unter Spiegelbildung.

Physiologische Eigenschaften: Die Glyoxylsäure ist wahrscheinhch ein intermediäres

Stoffwechselprodukt im Pflanzen- und Tierorganismusi'); intermediäre Bildung im Tierkörper

bei der Oxydation der Glykolsäure zu Oxalsäure 20 ). Als Oxydationsprodukt nach Ver-

fütterung von Alkohol, Betain, Glykokoü sollte die Säure im Harn auftreten i^), was jedoch

niJT nach Verfüttenmg von Allantoin (an Kaninehen) bestätigt wurdei'). Nach Granström
kommt die Säure weder in normalen noch pathologischen Hamen vor, da sie schnell im Tier-

körper verbrannt wird: hierfür spricht, daß die Säure im Harn nicht wiedergefimden wird nach

Eingabe per os oder subcutan (Hund)2i). Nach intraperitonealer Injektion von Harnsäure

soll sie im Kaninchenham auftreten 22). In größerer Menge eingeführt (Hund per os) vermehrt

sie die Oxalsäure- und Allantoinausscheidungi'). Die Leber besitzt die stärkste Fähigkeit

von den tierischen Organen die Säure zu zersetzen, wahrscheinhch auch im Stoffwechsel i');

in ihr befindet sich ein che Säure oxydierendes Ferment, „Glyoxylase" 22). Bei chronischer

Vergiftung ruft die Säure das Bild der Oxalsäurevergiftung hervor2i); bei akuter Vergiftimg

wirkt sie direkt auf das Herz, den Pulsus altemans auslösend wie die Stoffe der DigitaUs-

1) Traube u. Schönewald, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 178 [1906].

2) Dakin, Joum. of biol Chemistry 1, 271 [1906].

3) Harries, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1933 [19031.

*) Denis. Amer. Chem. Joum. 38, 561 [1907].

8) Traube, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 4942 [1907].

6) Perkin u. Duppa, Zeitschr. f. Chemie 1868, 424. — Beckurts u. Otto, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 581 [1881].

') Fischer u. Geuther, Jahresber. d. Chemie 1864, 316.

8) Jay u. Curtius, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 8T, 777 [1894].

9) Grimaux, BuUetin de la See. chim. 26, 483 [1876].

1») Döbner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 311, 129 [1900].

11) Böttinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 206 [1879].

12) Tafel u. Friedrichs, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3T, 3187 [1904]. — Kinzl-
berger & Co., D. R. P. 163 842 [1903]; 210 693 [1904].

13) Benedict, Joum. of biol. Chemistry 6, 51 [1909].

!•*) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 8, 289 [1906]. — Granström, Beiträge z. chem. Physiol.

u. Pathol. 11, 132 [1908].

16) Eppinger, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol 6, 493 [1905].

16) Inada, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 472 [1905].

17) Schloß, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 8, 445 [1906].

18) Hopkins u. Cole, Proc. Roy. Soc. 68, 21 [1901].

19) Pohl, Archiv f. esperim. Pathol. u. Pharmakol 37, 413 [1896].

20) Dakin, Joum. of biol Chemistry 3, 57 [1907].

21) Adler, Archiv f. cxperim. Pathol. u. Pharmakol 56, 207 [1907].

22) Granström, Beiträge z. chem. Physiol u. Pathol. 11, 214 [1908].
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reihei)2). Faulendes Fibrin vergärt glyoxylsaures Calcium nicht^). Die Säure ist vielleicht

erstes Assimilationsprodukt in der Pflanze*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Glyoxylsäure ist ein zäher, erst nach
längerem Stehen über konz. H0SO4 in Prismen krystallisierender Sirup. Molekulare Ver-

brennungswärme = 128,1 Cal. Neutralisationswärme^). Elektrisches Leitungsvermögen«).

In Wasser leicht löslich; mit Wasserdämpfen unzersetzt flüchtig. Salpetersäure oxydiert zu

Oxalsäure. Zink reduziert in wässeriger Lösung zu Glykolsäure, in verdünnter Essigsäure

entsteht Traubensäure. Ammoniak führt beim Erwärmen in GlykokoU über'). Die Säure

verhält sich wie Säure luid Aldehyd zugleich; das Calciumsalz reduziert Silberlösung in der

Hitze; sie verbindet sich direkt mit DisulfitenS), mit Ammoniak, Hydroxylamin, Phenyl-

hydiazon, H2S. Durch Kondensation mit Malonsäure entsteht Fumarsäure'). Durch Zu-

sammenschmelzen der Säure mit Harnstoff ihr Diureid, da-s AUantoini"). Kondensation mit
Ketonenii). mit Anilin 1^), mit Guanidini^). Über AcetyUerimg 1*).

Salze: 15) Die Salze leiten sich von beiden Formeln ab"). — CHO • CO2NH4. — CHO
•COoNa-f H2O. — CHO • COoK + H2O , unlöslich in abs. Alkohol. — (CHO • C02)2Ca
4- 2 H2O , beständigstes, in H.,0 wenig lösliches Salz. — {C4H508)2Ca3 , zerfällt beim Kochen. —
(CH0-C02)2Sr-f 2H2O. — (CH0-C02)2Ba-f 2H2O. — (OH) • CH0C02Ba i7). _
•CH0C02)3A1 + H20. — (0H)CH0-C02Zn-f H2O, löslich in Essigsäure. — (OH)CHO
( COoPb; + 1/2 H2O. (OH)CHO • COaCu + H2O. — (OH)CHO • COaMn + H2O, lösUch in

Essigsäure. — (CHO 002)2^1 -p H2O. — (CHOC02)2Co + H2O. — CHO • C02Ag + HgO,
weißer, bald violett werdender Niederschlag.

Jlethylester CH0-C02CH3. Aus Oxalsäureester durch elektrolytische Reduktion is).

Schmelzp. 53 °. Leicht lösUche Blättchen.

Ätliylester CHO • CO2C2H5. Aus Oxalester durch elektrolytische Reduktion.

Siedep. 130°.

Diäthylätlierfflyoxylsäure CH(C2H50)2 • CO2H. Aus Dichloressigsäure und Natrium-

äthylat. Leicht zersetzliches ÖU^).

Phenylhydrazon CH(NNHC6H5) • CO2H. Nadehi vom Schmelzp. 144^ 20); 137 21)°. —
Nitrophenylhydrazon 22).

Thioglyosylsäuren. 23

)

1) Adler, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 56, 207 [1907].

2) Starkenstein, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 4, 681 [1907].

3) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 1 [1878].

*) Brunner u. Chuard, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 595 [1886]. — Erlen-
meyer u. Kunlin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2440 [1902].

') Forcrand, Jahresber. d. Chemie 1885, 175.

15) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 188 [1889].

) Erlenmeyer u. Kunlin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2438 [1902].

8) Debus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 130 [1863].

0) Döbner, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 34, 53 [1901].

10) Grimaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 83, 62 [1876].

11) Bougault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1270 [1909].

12) Heller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 247 [1904].

13) Käß u. Grüszkiewicz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 3600 [1902]. —
Döbner u. Gärtner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 315, 1 [1901]; 317, 157 [1901].

1*) Böttinger, Chem.-Ztg. 24, 619 [1900].

1^) Debus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 324 [1859]. — Böttinger, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 198. 208 [1879]. — Döbner u. Gärtner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie
SIT, 147 [1901]. — Debus, Joum. Chem. See. 85, 1382 [1904].

1") Otto u. Beckurts, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1619 [1881].

17) Traube, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 3295 [1909].

18) H. Meyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 3591 [1904].

19) Schreiber, Zeitschr. f. Chemie 1870, 167.

20) Denis, Amer. Chem. Joum. 38, 561 [1908].

21) Busch u. Jleußdörffer, Joum. f. prakt. Chemie [2] 75, 121 [1907].

22) Dakin, Joum. of biol Chemistrj- 4, 235 [1908].

23) Brunei, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 134 [1896]. — Böttinger, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 198, 212 [1879]. — Debus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 126, 143

[1863].



Oxyoarbonsäuren (Oxyfettsäuren). 1085

Brenztraubensäure, Pyruvinsäure.

Mol. -Gewicht 88,04.

Zusammensetzung: 40,89% C, 4,59% H, 54,52% O.

C3H4O3

.

CH3

COOH

Bildung: Aus Proteinstoffen (Homspänen, Menschenhaaren) durch totale Hydrolyse^).

Durch Destillation von Weinsäure, Traubensäure, Glycerinsäure^); beim Kochen von a-Diclilor-

oder iX - Dibrompropionsäure CH3CBr2C02H mit Silberoxyd^) oder n-NaOH*) oder beim

Erhitzen von A-Dichlorpropionsäureäthylester mit H2O auf 130" 3); durch photochemische

Zersetzung der ililchsäure neben Acetaldehyd^); durch Oxydation von Calciumlactat mittels

Permanganat^); durch Oxydation von Aceton mittels Permanganat in alkalischer Lösung')

oder durch Wasserstoffsuperoxyd (2%) neben Acetol und Acetonsuperoxyds); beim Be-

handeln von Acetyloyanid CH3COCN mit HCl 9); beim Kochen von Bromphenylcystin

^^''r^A^;^ /C<'2^2 mit NaOH i»)
; aus Isonitrosodiacetonnitrat CHaCOCf: NOH) C(CH3)2 • NO3

durch"H2O 11).

Darstellung: Durch Destillation (1/2 Stunde) eines Gemisches von Weinsäure (350 g)

und technischem Kaliumbisulfat (550 g) aus einer Kupferretorte 12). Das Destillat wird im

Vakuum fraktioniert.

Nachweis: Brenztraubensäure reduziert ammoniakalische Silberlösung unter Spiegel-

bildung s). Mit Phenylhydrazin entsteht in stark verdünnter wässeriger Lösung ein charak-

teristischer Niederschlag von Phenylhydrazonbrenztraubensäure CH3C(: N • HNCgHj) • CO2H,
gelbe Nadeln vom Schmelzp. 192° i^). Färbt ätherische Eisenchloridlösung roti*). Eine mit

Kahlauge versetzte Lösung gibt mit konz. NatriumprussicUösung \-iolette Färbung, desgleichen

die Salze und Ester der Säure; wird Ammoniak statt KOH angewandt, so bildet sich eine

charakteristische blauviolette Färbung, che mit KOH in Dunkelrot, mit Essigsäure in Blau

übergehfis). — Pyrrolreaktion: Die Dämpfe des Ammoniumsalzes röten einen HCl-befeuch-

teten Fichtenspan i"»). — Farbenreaktionen mit a- oder -//-Naphtol in schwefelsaurer Lösungi').

Physiologische Eigenschaften: Brenztraubensäure wird vom tierischen Organismus voll-

kommen verbrannt 18). Als Muttersubstanzen der aus den Proteinstoffen gewonnenen Säure

kommen Cystin, Serin, Alanin in Betrachfis). Bildung von Alanin aus brenztraubensaurem

Ammonium bei der Leberdurchblutung 20). Nach Eingabe (per os) bei Hühnern hamsäure-

Chemie
3

4

5

II, 378
6

7

8

9

10

11

12

Berichte

•in, 269
13

14

lö

16

17

18

19

20

Mörner, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 43, 123 [1904].

Berzelius, Poggend. Annalen d. Physik 36, 1 [1835]. — Moldenhauer, Annalen d.

u. Pharmazie 131, 338 [1864].

Beckurts, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 10, 264 [1877]; 18, 228 [1885].

Lassen u. Kowski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34ä, 130 [1905].

Ganassi, Bolletino Chim. Farmac. 48, 785 [1909]; CentralM. f. Biochemie u. Biophvsik

[1911].

Beilstein u. Wiegand, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 840 [1884].

Fournier, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 259 [1908].

Pastureau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1591 [1905].

Claisen u. Shadwell, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 620, 1563 [1878].

Baumann u. Preuß, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 322 [1881].

Saiidmeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft äO, 641 [1887].

Wohl u. Maag, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 2188 [1910]. — Erlenmeyer,
d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 32 [1881]. — Döbner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie

[1887]. — Simon, BuUetin de la Soc. chim. [3] 13, 335 [1895].

Fischer u. Jourdan, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2241 [1883].

Garzarolli u. Thurnlackh, Monatshefte f. Chemie 30, 478 [1899].

Simon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 125, 534 [1897].

Neuberg, Chem. Centralbl. 1904, II, 1435.

Alvarez, Chem. News 91, 209 [1905].

Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Phaimakol. 3T, 422 [1896].

Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 123 [1904].

Embden u. Schmitz, Biochem. Zeitschr. 29, 423 [1910].
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vermehrend'). Die freie Säure, nicht das Natriumsalz, wirkt stark toxisch auf Weizensäm-

linge 2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. +3°; +14° s). Siedep. 61°

bei 12 mm: 65- bei 10 mm. Spez. Gewicht 1,2049 bei 25°; 1,2881 bei 4°. Elektrisches Leitungs-

vermögen*). Magnetisches Drehungsvermögen»). Lösungs- und NeutraHsationswärme^).

Brechungsvermögen ' ). Verhalten gegen elektrische Entladung^). Elektrolyse der Säure

und ihrer Salze^). Löslich in Wasser, Alkohol, Äther. Beim Stehen geht die Säure allmählich

in eine zweibasische Säure CgHeOs vom Schmelzp. 110—117° überi"). Beim Erhitzen auf

170° entstehen Brenzweinsäure, Essigsäure, Uvinsäure, Citraconsäure imd COo ; mit HCl
bei 100° Brenzweinsäure, Citraconsäure und CO2; beim Kochen mit Silberoxyd Essigsäure

und C'02; beim Erhitzen mit H2SO4 auf 150' Acetaldehyd luid CO2; beim Glühen des Calcium-

salzes mit Ca(0H)2 entsteht Aceton mid wenig Acetaldehyd "). Salpetersäure oxydiert zu

Oxalsäure und CO2; Chromsäure zu Essigsäure und CO2; Permanganat in saurer Lösmig zu

Essigsäure und CO2 i^); Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls i^). Natriumamalgam oder Zink
und HCl reduzieren zu Milchsäure; HJ zu Propionsäure; durch elektrolytische Reduktion

entsteht gleichfalls hauptsächlich Milchsäure 1*). Durch Einleiten von H2S entsteht Thio-

dimilchsäure S[C{CH3)(ÜH)COOH]2 (Schmelzp. 94°)"). Brom wirkt substituierend ein;

Verhalten der Säure gegen Chlor oder PCI5 i^); gegen HCl i'). Brenztraubensäure verbindet

sich mit Kohlenwasserstoffen bei Gegenwart von konz. H2SO4I*), mit Hamstoffis), mit

Urethan^o), mit Phenolen^i), mit Benzaldehyd^a), mit Hippursäure^^). Beim Kochen mit

konz. NaOH entsteht Oxalsäure. Verhalten gegen Paraformaldehyd imd konz. H2SO4 24).

Kondensiert sich mit Aceton bei Gegenwart von konz. H2SO4 zu Acetondibrenztraubensäure

CO[CH : C(CH3)C02H]2. Beim Erhitzen der Brenztraubensäure mit Aldehyden und Anilin

bilden sich Phenylcliinolincarbonsäuren^s). Verhalten gegen Basen-^), gegen Baryt-'').

Saize:28) Die Salze sind nur in der Kälte krystallinisch, in der Hitze werden sie gummi-
artig amorph; durch FeSO^ oder FeClj werden sie rot gefärbt. — {CH3C0C02)2Ca, unlöslich

in Alkohol. — {CH3COC02)2Sr + 2 H.O. — (CH3C0C0,)2Ba + H2O. — {CH3C0C02)2Zn

1) Wiener, Beiträge z. ehem. Physiol u. Pathol. 3, 42 [1902].

2) Schreiner u. Shorey, Joum. Amer. Chem. Soc. 30, 1295 [1908].

3) Simon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13. 334 [1895].
•t) Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie [2] 33, 330 [1885].

ä) Perkin, Joum. Chem. Soc. 61, 836 [1892].

6) Simon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 112 [1893].

') Brühl, Joum. f. prakt. Chemie [2] 50, 140 [1894].

8) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 688 [1898].

8) Hofer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 650 [1900].

1») Wolff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 305, 156 [1899].

11) Hanriot, BuUetin de la Soc. chim. 43, 417 [1885]; 45, 81 [1886].

12) Perdrix, BuUetin de la Soc. chim. [3] 23, 645 [1900].

1^) Holleman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 33, 169 [1904].
i-t) Rockwell, Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 719 [i902]. — Tafel u. Friedrichs, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 3187 [1904].

1^) de Jong, Recueil des travaux elüm. des Pavs-Bas 31, 295 [1902].

1«) Seissl, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 349, 298 [1888].

17) de Jong, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 30, 81 [1901]; 31, 191 [1902]; 33, 281

[1903]: 33, 147 [1903].

11*) Böttinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1595 [1881].

19) Simon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 587 [1901]; 136, 506 [1903].

2») Simon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 535 [1901]; 143, 790 [1906]. — Grimaux,
BuUetin de la Soc. chim. 33, 49 [1875].

21) Böttinger, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 16, 2071 [1883].

22) Erlenraeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 817 [1901].

23) Erlenmeyer u. Arbenz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 337, 302 [1905].

2-1) Kaltwasser, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 2281 [1896].

25) Döbner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 291 [1887]; 381, 1 [1894].

2») Simon, Bulletin de la Soc. chim. [3] 13, 336 [1895]. — Döbner, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 31, 686 [1898].

2') Böttinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 241, 253 [1874]; 188, 313 [1877]; 208,

129 [1881].

28) Wolff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 305, 156 [1899]. — Berzelius, Poggendorffs

Annalen d. Physik 36, 1 [1835]. — de Jong, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 30, 365 [1901].
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+ 3 H2O , schwerlösUches Pulver. — (CHaCOCOaJaPb + H2O. — (CH3COC02)2Cu + H2O. —
CHsCOCOoAg, wenig löslich in H2O. — Verbindungen mit Sulfiten i).

Methylester CH3COCO2CH3. Aus dem Silbersalz und Jodmethyl 2). Siedep. 134—137°.

Spez. Gewicht 1,154 bei 0°.

Äthylester CH3COCO2C2H6 . Durch Kochen der Säure in abs. Alkohol^). Siedep. 155°;

146°; 66" bei 18—20 mm.
Glycydester, PyruTin CH3COCO2 • OC3H5 . Aus der Säure imd Glycerin durch Er-

hitzen bei Gegenwart von KHSO4 *). Nadeln (aus Alkohol), Blättchen (aus H2O) vom Schmelz-

punkt 82°. Siedep. 240—241°. In H2O wenig lösUch.

Glyeeriiiester CH3COCO2 -CsH^Oa- Existiert in Salzen^).

Breiiztraiibeuester CH3CO CO2CH2COCH3. Aus Brenztraubenalkohol und der SäureS).

Schmelzp. 152—153°.

1-Bornylester CH3COCO2C10H17. Aus der Säure und 1-Bomeol bei 100° durch HQ').
Farbloses öl vom Siedep. 143—144° bei 18 mm. Spez. Gewicht 1,0467 bei 20°. [a]i>° = —52,4°.

d-Boniylester CH3COC'02C\oHi7 vom Siedep. 149—150° bei 15 mm.
l-3Ienthylester CH3COCO2C10H19. Durch achtstündiges Erhitzen der Säure mit

Menthol unter HCl - Einleiten » ). Farbloses Öl vom Siedep. 131—132° bei 10 mm; [a]D

= —92,8°.

d-Menthylester CH3COCO2C10H19 9). Siedep. 136—140° bei 22 mm. Spez. Gewicht

0,9917 bei 11.5°; [xfj^-'" = 181. 7\

Amid CH3COCONH2. Aus Acetylcyanid und HCl 1»). Krystalle (aus Alkohol) vom
Schmelzp. 125°; subhmiert von 100° ab. Löslich in HgO, CHCI3, weniger in Alkohol.

Nitril (Acetylcyanid) CH3COCN. Aus CH3COCI und AgCN ") oder aus Nitrosoaceton

und Acetylchloridi2). Siedep. 93°.

Amnioniakderivate:Imidobrenztraubensäureni3);üritaminsäiirei*);Hydrazinderivatei5);

Phenylhydrazoniß). — Hamstoffderivatei').

Halogensubstitutionsprodukte: Dichlorbrenztraiibensäure CHCI2COCOOH + 1/2 H2O.
Nadeln (aus verdünnter HQ) vom Schmelzp. 78—79° I8).

Trichlorbrenztraubensäure CCa3C0C00H + H2O. Nadehi vom Schmelzp. 102°").

Broinbreiiztraiibensäure CHoBrCOCOOH. Aus der Säure, Brom vmd H2O bei 100°.

Zersetzlicher Sirup 2").

Dlbroinbrenztraubensäure CHBraCOCOOH. Schmelzp. (HaO-frei) 93°; 89—91° 21).

1) Clewing, Joum. f. prakt. Chemie [2] IT, 241 [1878]. — Böttinger, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 15, 892 [1882].

2) Oppenheim, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 5, 1051 [1872].

3) Simon, BuUetin de la Soc. chim. [3] 13, 477 [1895].

*) Böttinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 263, 247 [1891].

6) Erhardt, Monatshefte f. Chemie 6, 513 [1885].

6) Henry, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg. 1904, 387.

') McKenzie u. Wren, Joum. Chem. Soc. 89, 688 [1906].

8) McKenzie, Jcum. Chem. Soc. 87, 1373 [1905].

9) Cohen u. Whiteley, Joum. Chem. Soc. 79, 1305 [1901].

10) Claisen u. Shadwell, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft II, 1566 [1878].

11) Hübner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 120, 334 [1861]; 124, 315 [1862].

12) Claisen u. Manasse, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 2196 [1887].

13) Wichelhaus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 270 [1869]. ^ Böttinger, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 208, 135 [1881].

1*) Böttinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 208, 135 [1881].

15) Curtius u. Lang, Joum. f. prakt. Chemie [2] 44, 555 [1891].

16) Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 73 [1908].

1') Grimaux, Annales de Chim. et de Phys. [5] 11, 373 [1877]. — Behrend, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 229, 35 [1885]; 240, 5 [1887]; 309, 254 [1899].

18) Hantzsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 2851 [1889].

19) Schreder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 177, 282 [1875]. — Claisen u. Antweiler,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 1938 [1880].

2») Wichelhaus, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 1, 265 [1868]. — Wislicenus,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 148, 218 [1868].

21) Böttinger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1236 [1881].
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Tribrombrenztraubensäure CBraCOCOOH + 2H2O. Blättohen vom Schmelzp. 104°

(HaO-frei) 90° i). LösUch in heißem H2O, in Alkohol oder Äther.

Thiobrenztraubensäure C3H4O2SO3H4C3 . Aus der Säure durch H2S. Pulver vor

Schmelzp. 87° 2). Löslich in H2O. Durch heißes H2O rückwärts spaltbar.

Acetessigsäiire, 3-Butanonsäure, Diacetsäure.

Mol. -Gewicht 102,06.

Zusammensetzung: 47,03% C, 5,94% H, 47,03% 0.

CO

CH2

COOH

Vorkommen: Im Ham von Diabetikern 3), von Fiebernden, Hungernden und bei son-

stigen pathologischen Zuständen (Carcinom, Cholera, Scharlach, Autointoxikationen)*); im
Ham von^ Geisteskranken 5); im Kinderhani nach kolüehydratfreier Kost^), bei Diphtheritis')

oder Masern; in Organen verstorbener Diabetiker*); bei künstlichen Leberdurchblutungen^).

Bildung: Aus n-Buttersäure CH3CH2CH2COOH oder aus /i-OxybuttersS,ure durch Oxy-
dation mittels H2O2 bei 37° ^''); aus /^-Oxybuttersäure im tierischen Organismus (vgl. „Phy-
siologische Eigenschaften"); aus Acetylchlorid, Alkohol und AlCls n); aus dem Äthylester,

welcher durcli Einwirkung von Natrium auf Essigester bei Gegenwart von Alkohol entsteht i2).

Darstellung: .lus Natriumacetessigester CHjCOCHNaCOoC'aHs durch Verseifung mittels

Kalilauge 13).

Nachweis: Acetessigsäure gibt mit FeCls eine rote Färbung, die beim Kochen ver-

schmndeti*); Modifikationen dieser Probei^); Anwesenheit von Formaldehyd verhindert diese

Farbenreaktion 18). Nachweis durch lOproz. Jodsäurelösung oder durch Essigsäure + Jod-

kaliumlösung (einige Tropfen); der Acetessigsäure enthaltende, mit CHCI3 ausgeschüttelte

i) Grjmaux, Bulletin de la Soc. chim. 81, 393 [1874].

2) Böttinger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 325 [1877].

3) Geuther, Jahresber. d. Chemie 1863. 323; Zeitschr. f. Chemie 1866, 5. — Rupstein,
Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 419 [1875]. — Teilens. Amialen d. Chemie u. Pharmazie 209, 36

[1881]. — Deichmüller, Centralbl. f. kUu. Medizin 1888, Nr. 1; Annalen d. Chemie u. Pharmazie
ä09, 30 [1881]. — Jänicke, Deutsches Archiv f. khn. Medizin 30, 108 [1883]. — Jaksch, Zeitschr.

f. khn. Medizin 7, 487 [1882/83]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1496 [1882].

*) Wolpe, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 21. 138 [1886]. — Hoppe - Seyler,
Berl. khn. Wochenschr. 29, 1069 [1892]. — Lorenz, Zeitschr. f. klin. Medizin 19, 19 [1891]. —
V. Engel, Zeitschr. f. khn. Medizin 20, 514 [1892]. — Hirschfeld, Deutsche med. Wochenschr.

19, 914 [1893].

5) Külz, Zeitschr. f. Biol. 23, 338 [1887].

^) Langstein u. Meyer, Jahrb. f. Kinderheilkde. 61. 454 [1905].

^) Schrack, Jahrb. f. Kinderheilkde. 29, 411 [1891].

8) Erben, Internat. Beiträge z. Pathol. u. Ther. d. Ernährungsstörungen 2, Heft 2, 249

[1910].
S) Embden u. Engel, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11, 323 [1908].

1») Dakin, Journ. ol biol. Chemistry 4, 77, 91 [1908].

11) Combes, Annales de Chim. et de Phys. [6] 12, 255 [1887].

12) Geuther; Conrad, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 186, 214 [1877]. — Claisen,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 297, 92 [1897]. — Elion, Recueil des travaux chim. des Pays-

Bas 3, 246 [1884].

13) Geresole, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1327 [1882].

1*) Gerhardt, Wiener med. Presse 6, 28 [1865].

15) Jastrovitz, Deutsche med. Wochenschr. 31, 281 [1905]. — Wasserthal, Centralbl.

f. Stotfw.- u. Verdauungskrankheiten [N. F.] 3, 369 [1908]. — Mayer, Pharmaz. Ztg. 50, 1001

[1905]. — Kraft, Apoth.-Ztg. 20, 384 [1905].

1«) Jaffe, Malys Jahresber. d. Tierchemie 32, 369 [1903]. — Micliaud, Deutsches Archiv

f. khn. Medizin 92, 228 [1908].
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Diiroli Erhitzen von Acetessigsäurelösung mit

FeCla und Jodkali entwickeln sich stark reizende Dämj^fe von Jodaceton^); Modifikationen^).

Diazoacetophenonchlorid gibt mit Acetessigsäure intensive Violettfärbung unter Bildung

von Acetophenon-p-azoacetessigsäure CH3 • CO • CH • N : N • C'eHjCO • CHaCOaH *); Modi-
fikationen 5).

Quantitative Bestimmung: <5) Bestimmung des Gesamtaoetons (Aceton + Acetessig-

säure) nach Messinger - Huppert als Jodoform'). Die Bestimmung von Acetessigsäure

neben Aceton beruht darauf, daß Aceton aus wässerigen Lösungen durch einen Luftstrom
fortgerissen wird, während Acetessigsäure zurückbleibt (Folin) oder auf Abdestillation des

Acetons bei 35' im Vakuum (Embden - Schliep); che Acetonbestimmung des gesamten,
sowie des präformierten Acetons wird nach Messinger- Huppert ausgefiilirt. Beide Methoden
sind Differenzmethoden. Bestimmung im Harn 8), im Blut 9).

Pliysiologische Eigenschaften (vgl. lüerzu: „Acetonkörper" unter „Aceton", physiologische

Eigenschaften). Acetessigsäure ist die Vorstufe der Acetonbildungi"). In schweren Fällen

von Aoetonurie überwiegt die Acetessigsäure n). Die Acetessigsäure entsteht beim Diabetiker

oder Hungernden oder sonstigen pathologischen Zuständen, bei Hunden nach Chloroform-

narkose oder Phosphorvergiftungi2), aus /j-Oxybuttersäure. Über Bildung aus Eiweiß beim
Diabetes mellitus i^). Beim Abbau von Fettsäuren, wie Buttersäure, Capronsäure, Isovalerian-

säure, tritt beim normalen Tier intermediär Acetessigsäure, sekundär /J-Oxybuttersäure aufi*);

Oxybuttersäure wird lücht über Acetessigsäure abgebaut beim normalen Tier. n-Butter-

säure geht auch im Reagensglase durch Oxydation mittels H2O2 in Acetessigsäure und Aceton
überis). Die Acetessigsäurebildung im tierischen Organismus findet in der Leber statti^).

Bildung aus Glycerin durch die tierische Leberi'). Bei der Durchblutung der Hundeleber
entsteht Acetessigsäure aus Crotonsäurei^) oder aus Acetaldehyd (Aldol), nicht aber aus

Methylalkohol, Essigsäure, ÄthylenglykoU'). Bei Leberdurchblutungen mit normalem Blute

entsteht ebenso wie mit Isovaleriansäure oder beim Abbau verbrennlicher, aromatischer Amino-
säuren Acetessigsäure 11). 1-Leucin wird bei der Leberdurchblutung, nur in größeren Mengen
eingeführt, teilweise über Acetessigsäure abgebaut 20). d-Zuckersäure geht bei der Durch-
blutung in Acetessigsäure über^i). Alle Substanzen, che bei der Leberdurchblutung Aceton
bilden, lassen intermecUär Acetessigsäure entstehen 22). In der Leber diabetischer Himde
findet vermehrte Säurebildung statt -3). Nach der Pankreasexstirpation scheidet das Tier

1) Riegler, Zeitschr. f. kUn. Medizin 54, 350 [1904]; Münch. med. Wochenschr. 53, 448
[1906]. — Lindemann, Münch. med. Wochenschr. 53, 1386 [190.5]; 53, 1019 [1906].

2) Mörner, Skand. Archiv f. Physiol. 5, 276 [1895].

3) Riegler, Wiener med. Blätter' 21, Nr. 14 [1902]. — Bondi u. Schwarz, Wiener klin.

Wochenschr. 19, 37 [1906].

*) Arnold, Wiener klin. Wochenschr. 1899, 541.

^) Robert, Chem. Centralbl. 1900, II, 919. — Lipliawsky, Deutsche med. Wochenschr.
2T, 151 [1901].

8) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden. Berlin-Wien 1910. III 2, 923.

') Reiche, Diss. Leipzig 1904. S. 30. — Lattes, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 11,

330 [1908].
S) Embden u. Schliep, Centralbl. f. Stoffw.- u. Verdauungskrankheiten 8, 250, 289

[1907].

») Polin, Joum. of biol. Chemistry 3, 177 [1907]. — Hart, Joum. of biol. Chemistry 4,

473 [1908]. — Embden u. Engel, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. II, 323 [1908].
1») Frerichs, Deutsche med. Wochenschr. 1883, Nr. 30.

11) Embden, Vcrhandl. d. Kongresses f. inn. Medizin 24, 252 [1907].
12) Blum, Verband], d. Kongresses f. inn. Medizin 27, 575 [1910]. — Bolleston u. Tebbs,

Brit. med. Jouni. 1904, II, 114.

13) Weintraud, Archiv f. cxperim. Pathol. u. Pharmakol. 34, 169 [1894].
1*) Blum, Münch. med. Wochenschr. 5T, 683 [1910].
15) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 4, 77 [1908].
1«) Embden u. Wirth, Biochem. Zeitschr. 2T, 2 [1910].
1') Reach, Biochem. Zeitschr. 14, 279 [1908],
18) Friedmann, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 11, 365 [1908].
IS) Fried mann, Beiträge z. chem. Physiol u. Pathol 11, 202 [1908].
2») Embden, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol 11, 348 [1908].
21) Embden, Verhandl d. Kongresses f. inn. Medizin 3T, 578 [1910].
22) Embden u. Engel, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol II, 323 [1908].
23) Embden u. Lattes, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol 11, 327 [1908].
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Acetessigsäure als Aceton ausi). Die vermehrte Ausscheidung der Acetessigsäure beim
Diabetiker beruht nicht auf einer Störung der Fähigkeit der Leber, die Säure abzubauen, sondern

auf einer vrirklichen llehrbildung der Säure 2). Hunger ist ohne Einfluß auf die Acetessig-

säurebildung in der Hundeleber^). n-Valeriansäure, Amino-n-capronsäure, weniger Isobutyl-

essigsäure, vermögen gleichzeitig mit Acetessigsäurebildnem dem Durchblutungsblute hin-

zugefügt die Acetessigsäurebildung aus letzten in der Hundeleber mehr oder weniger zu hem-
men, nicht dagegen d, 1-Alanin, d, 1-Milchsäure, Traubenzucker*). Eine Hemmung der Säure-

bUdung durch n-Valeriansäure findet in der Leber pankreasloser oder phloridzinvergifteter

Hunde nicht statt^). Die Acetessigsäure wird vom gesunden Organismus verbraimt«): bei

größeren Mengen (10—12 g) erscheint ein Teil im Harn (Mensch, Hund), beim Hiind tritt

außerdem Aceton in der Exspirationsluft auf. Falls die Säure nicht verbrannt werden karm
vom Organismus (Diabetes, Kohlehydratkarenz), wird sie entweder im Harn als solche aus-

geschieden oder unter C02-Abspaltung in Aceton übergeführt''). Abspaltung von Aceton

aus acetessigsauren Salzen durch Leberbrei, Blutserum imd andern Organauszügen und Eiweiß-

körper (Globulin, Edestin, Casein usw.), femer durch Amide (Fonnamid, Asparagiu, nicht

Harnstoff) und Ammonsalze'). Zersetzung von acetessigsaurem Natrium durch ein Leber-

enzym ohne AcetonbildiingS). Durch Einwirkung von frischem Organbrei (Leber, Niere,

Milz) wird Acetessigsäure zerstört, durch Blut in Aceton übergeführt ä). Die Hydrolyse de.s

Acetessigsäureesters durch Pankreassaft erfolgt weniger schnell als die Spaltung der ent-

sprechenden Säureester ohne Ketogruppei"). Acetessigsäure in Dosen von 10 g (subcutan)

werden vom Hund noch ohne Stönmg vertragen; beim Menschen per os bis 40 g wirkungslos").

Acetessigsaures Natrium in Sproz. Lösung intravenös injiziert (Hund, Katze) findet sich im

Harn als l-/3-Oxybuttersäurei2), ebenso findet die Reduktion nach Eingabe per os oder sub-

cutsan statt 13). Überlebende normale Hundeleber vermag ebenfalls Acetessigsäure zu ß-Oxj-

buttersäure zu reduzieren '*). Acetessigsäure verursacht bei Tieren (per os) starke Albumin-
urieis); sie ruft Säurevergiftung hervor imd kommt daher für das Koma in Betracht 1^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Acetessigsäure ist ein in Wasser, Alkohol,

Äther lösUcher Sirup, der stark sauer reagiert. Bei 100' zerfällt die Säure in Aceton und CO2,

durch HNO2 sofort in Nitrosoaceton und CO2; Chlor oder Brom erzeugen in kalten, wässerigen

Lösungen Chlor- r&sp. Bromaceton und COo.
(CH3C0CH2C02)2Ba ^ H2O ( ?), amorph, in HoO löshch. — (CH3COCH2C02)2Cu + 2 H2O,

amorph.

Die beständigen Ester entstehen aus Essigester durch Natrium metallicum imd Be-

handlung des Natriumsalzes mit Säuren: 2 CHaCOaCaHs + Naa -> CHaCONaCH - CO2C2H5

+ CaHsONa+ H.; CHaCONaCHCOaCoHs+ CH3COOH -+ CH3COCH2CO2C2H5 + CH3C02Na

.

Methylester CH3C(0H)CH • 002 • CH3 i'). Aus dem Äthylester durch Natrium-

methylatis"). Siedep. 169—170\ Spez. Gewicht 1,0809 bei 15°. Wird durch FeCls dimkelrot

gefärbt.

1) Schwarz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 16S [1897].

2) Embden u. Michaud, Biochem. Zeitsehr. 13, 262 [1908].

3) Embden u. Lattes. Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. II, 327 [1908].

*) Embden u. Wirth, Biochem. Zeitsehr. 27, 1 [1910].

5) Griesbach, Biochem. Zeitsehr. 2J, 34 [1910].

6) Geelmuyden, Skand. Archiv f. Physinl. II, 97 [1900]. — Neubauer, Verband!, d.

Kongresses f. inn. Medizin 27, 566 [1910].

') Pollak, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 10. 232 [1907].

^) Wakeman u. Dakin, Joum. of biol. Chemistry 6, 373 [1909].

9) Embden u. Michaud, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 11, 332 [1908].

10) Morel u. Terroine, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 149, 236 [1909].

11) Frerichs, Zeitsehr. f. khn. Medizin 6, 3 [1883].

12) Dakin, Joum. Amer. Med. Assoc. 54, 1441 [1910]; Münch. med. Wochenschr. 57, 1451

[1910].

13] Blum, Münch. med. Wochenschr. 57, 1796 [1910].
i*) Friedmann u. Maase, Münch. med. Wochenschr. 57, 1796 [1910]. — Blum, Münch.

med. Wochenschr. 57, 683 [1910]. — Wakeman u. Dakin, Joum. of biol. Chemistry 8, 105

[1910].

15) Albertoni, Rivista di Chim. med. f. farm. 1, 413 [1883].

16) Münzer u. Strasser, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3S, 372 [1893].

1') Brandes, Zeitsehr. f. Chemie 1866, 454.

18) Komnenos, Monatshefte f. Chemie 31, 687 [1910].
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Äthylester CHaQOH) : CH • COaC'aHs i). Über die AoetessigestersyntheseS). Bei

— 80° nocli flüssig. Sierlep. 181° bei 754 mm; 71° bei 12—13 mm. Spez. Gewicht 1,0307 bei 16°;

1,0465 bei 0°. Wird diircü FeCl3 violett gefärbt. Bildet zum Unterschiede von den übrigen

Essigestern eine krystaUinische Natriumbisulfitverbindung. Spaltet sich beim Kochen mit
verdünntem AlkaU oder Barytwasser, auch verdünnter H2SO1, in CO2, Aceton, Alkohol,

Methan und Dehydracetsäure C8H8O4 („Ketonspaltung"), während beim Kochen mit konz.

alkohoUscher KOH 2 Mol. CH3COOH entstehen („Säurespaltung") 3). Kochen mit Natrium-
äthylat führt zu Mono- und Dialkylessigestem („Esterspaltung")*), bei 180° entstehen Aceton,
Äthylacetat und CO2. Natriumamalgam reduziert zu ^-Oxybuttersäure. KMnOt oxydiert

zu Essigsäure imd Oxalsäure. Einwirkung von Acetylchlorid^). Verbindet sich mit Alde-

hyden, Phenolen, Hydrazinen unter Wasseraustritt. Viele Körper, die mit dem Ester selbst

nicht reagieren, reagieren mit seinem Natriumsalz«). — CH3CO • NaCH • CO0C2H5 aus dem
Ester und alkoholfreiem Natriumäthylat'). — Metallverbindungen des EstersS).

Aiiiid CH3C(()H) : CH • CO • NHj. Bildet sich nach mehrwöchigem Stehen aus Acet-

essigester und lOproz. Ammoniak»). Schmelzp. 50°. Löslich in HjO oder Alkohol, un-
lösHch in Äther.

Nitril CHj^OH) : CH CN. Siedep. 120—125° 1»).

Benzylester CH3C(0H) : CHCOaCHaCeHj. Aus dem Äthylester und Benzylalkohol.

Siedep. 162—164° bei 16 mm").
Menthylester CH3C(0H) : CHCOaCmHjg. Aus Menthol und Acetesisigester bei 140

bis 150° 12). Siedep. 145° bei 9 mm. [alo = —61 bis 62° in 2proz. Benzollösung; [ajo
= —68,5° in l,5proz. abs. Alkohol.

1) Conrad, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 186, 214 [1877]. — Duisberg, Amialen d.

Chemie u. Pharmazie 313, 137 [1882].

2) Hann u. Lapworth, Proc. Chem. Soo. 19. 189 [1903]. — Freund u. Speyer, Berichte
d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 2321 [1902]. — Claisen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft

38, 694 [1905].

3) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 276 [1878].

*) Dieckmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2670 [1900]. — Dieckmann
u. Krön, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 1260 [1908].

°) Wedel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 819, 116 [1883].

8) Michael, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 349, 449 [1887].

^} Forcrand, Annalea de Chim. et de Phys. [7] 5, 409 [1895]. — Harrow, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 201, 143 [1880]. — Vorländer u. v. Schilling, Berichte d. Deutsch, chem. Ge-
seUschaft 33, 1876 [1899]. — Michael, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1922, 2083
[1905].

8) Conrad, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 188, 269 [1877].

3) Claisen u. Meyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 583 [1902].
1°) Claisen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 1787 [1892].

") Bacon u. Shaklee, Amer. Chem. Journ. 33, 68 [1905].
12) Cohn u. Tauß, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 731 [1900]. — Lapworth

u Hann, Proc. Chem. Soo. 18, 145 [1902].
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B. Zweibasische Säuren (Dicarbonsäuren).

Von

Albrecht Thiele-Berlin.

Kohlendioxyd, Anhydrid der Kohlensäure.

Mol.-Gewicht 44,00.

Zusammensetzung: 27,27% C. 72,73% 0.

CO2 = C<o

Vorkommen: Als Bestandteil der Atmosphäre 0,029—0,036 Vol.-Proz. i); im Meerwasser

in großen Mengen 2); in Form von Carbonaten bildet die Kohlensäure einen Hauptbestandteil

der Erdrinde; im Humusboden und der Ackererde 3); in den Gasen der Vulkane*); entströmt

an vielen Orten (Südpersien, Hundsgrotte bei Neapel) als solche der Erde^); in den Quell- und
Brunnenwässern („Säuerlinge"); in ^Mineralien eingeschlossen s). In den Pflanzen als Resultat

innerer Oxydation"); in der Exspirationsluft der Pflanzen und Tieie; in den Gasen der Gewebe,

Sekrete und Exkrete; frei und gebunden im Blute«) und allen Gewebsflüssigkeiten; im nor-

malen Harn frei und gebunden^); in den Knochen (als CaCOs); (vgl. „Physiologisclie Eigen-

schaften").

Bildung: Bei Gärimgs- und Fäuhiisprozesseni"), sowie im Stoffwechsel der Pflanzen

und Tiere"), siehe „Physiologische Eigenschaften". — Durch Oxydation von Kolüenstofl

(Diamant, Graphit, Kohle) oder von Kohlenoxyd 12); ans Kohlenstoff durch Wasserdampf
in der Glülihitzeis); aus SO2 und CS2 beim "Überleiten über glühendes Kupfer oder beim Über-

1) Letts u. Blake, Scientific. Proc. of the P>oy. Dublin Soc. [N. S.l 9, II, 105 [1900]. —
Brown u. Escombe, Proc. Rov. Soc. T6 B, 118 [1905]. — Stevenson, Chem. Centralbl. 1903.

I, 401; 1906, I, 813. — Henrie"t u. Bonyssy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 977 [1908].

2) Jacobsen, Jahresber. d. Chemie ISiö, 214; Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9,

1793 [1876]. — Tarnoe, Joum. f. prakt. Chemie [2] 80, 44 [1879].

3) Wollny, Landw. Versuchsstationen 25, 373 [1878]; 36, 197 [1889]. — Die Zersetzung

der organischen Stoffe und die Humusbildung. Heidelberg 1897. — Müller, Chem. Centralbl.

1889, II, 947.

4) Franco, Annales de Chim. et de Phys. [4] 30, 780 [1873].

5) Winklehner, Chem. Centralbl. 1893, II, 750.

*) Hartley, Joum. Chem. Soc. 30, II, 237 [1876]. — Karpinskiy, Jahresber. d. Chemie
1882, 1519. — Vaubel, Chem.-Ztg. 33, 1121 [1909]. — Sacher, Chem.-Ztg. 33, 1168 [1909].

') Berthelot u. Andre, Jahresber. d. Chemie 1885, 1789; Compt. rend. de l'Acad. des Sc.

101, 24 [1885].

«) Brande, BerzeHus' Jahresber. 1, 124 [1822]. — Gmeliu, Tiemann, Jlitscherlich,
BerzeUus' Jahresber. 15, 447 [1836]. — Bert, Jahresber. d. Chemie 1818, 995; Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. 87, 628 [1878].

') Planer, Zeitschr. d. Gesellschaft Wierer Ärzte 1859, 465. — Ewald, Du Bois-Reymonds
Archiv f. Physiol. 1873, 1. — Pflüger. Archiv f. d. ges. Physiol. 2, 165 [1869].

1») Thenard, Jahresber. d. Chemie 1873, 118.

1') Cothupe, Berzehus' Jahresber. 20, 558 [1841], — Liebig, Berzelius' Jahresber. 23,

602 [1844]. — Brunner u. Valentin, BerzeUus' Jahresber. 24, 663 [1845].

12) Bunsen, Jahresber. d. Chemie 1867, 39; Poggend. Annalen d. Physik 131, 161 [1867].

13) Naumann u. Pistor, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17,1647, 2724, 2894 [1885].

— Long, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 288 [1878].
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leiten von SO» über Kohle bei hoher Temperatur i); aus kohlensauren Salzen durch Dissoziation

bei hoher Temperatur oder durch Einwirkung von Wasser^) oder Säuren^); aus Lösungen

von Si-, Zn-, Bi-, Th-Verbindungen'*). Aus organischen Verbindungen durch Spaltimgs- oder

Oxydationsprozesse. — Das Hydrat der Kohlensäure C0(0H)2 bUdet sich, wenn CO2 bei Gegen-

wart von H2O bei 0" durch Druck fast verflüssigt und dann der Druck plötzlich aufgehoben

wird 5).

Darstellung: Kohlendioxyd wird durch Zersetzung von Carbonaten (Kreide, Marmor,
Magnesit 11. a.) entweder durch Glühen oder Einwirkung von Mineralsäureu dargestellt 6).

Gewinnung aus Verbrenuungsgasen " ). Darstellung aus CO s). Gereinigt wird das Gas

durch Waschen mit HgO, NaHCOj , KMn04 je nach den Umständen, auch durch Überleiten

über Holzkohle 3). Darstellung von reinem 002 1°).

Nachweis: KohlencUoxyd trübt beim Durchleiten Kalk- und Barytwasser; aus den

Carbonaten oder wässeriger Löung wird es durch stärkere Säuren unter Aufbrausen ausge-

trieben. Von andern durch Kalilauge absorbierbaren Gasen unterscheidet es sich durch seine

Geruclüosigkeit.

Bestimmung: Bestimmung der Kohlensäure in Gas und Luft. Volumetrische Methoden
bei hohem C02-Gehalt in großen Gasmengen nach Bunsen-Geppertu), nach Pettersoni^),

nach Hempeliä); bei geringem C02-Gehalt in großeni^) und in kleinen Gasmengen 1*); nach

dem Thermometerprinzip 1»). Die Bestimmung durch die Barytmethode beruht auf Ab-
sorption der CO2 durch Barythydratlosung und maßanalytische Feststellimg des Barium-

überschusses 16). Minimetrische Betsimmung der CO2 in der Lufti'). Bestimmung der CO2
in Gemischen mit andern, auch durch AlkaU absorbierbaren Gasen (Cl, H2S)i8). Bestimmung
im Elektrolytchloriä). Elektrometrische Bestimmung 2»). Bestimmung durch den Auto-

lysator^i). Kahapparate^s).

1) Eilsart, Chem. News 52, 183 [1885].

2) Isambert, Jahresber. d. Chemie I8T8, 124; Compt. rend. de l'Äcad. des Sc. 86, 383 [1878].

— Rose, Jahresber. d. Chemie 1851, 300; 1853, 305; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 84, 215

[1852]; Joum. f. prakt. Chemie 53, 114 [1851]; 55, 295, 458 [1852].

3) Bischof, Jahresber. d. Chemie 1850, 790.

*) Ramsay, Amer. Chem. Journ. 43, 150 [1909].

5) Wroblewski, Bulletin de la See. chim. 3T, 398 [1882]; Jahresber. d. Chemie 1882, 73,

251; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 49, 212 [1859]. — Bunsen, Jahresber. d. Chemie 1885, 66;

Poggend. Annalen d. Physik [2] 24, 321 [1885].

6) Westphal, D. R. P. 116 674 [1899]. — SchmatoUa, Zeitschr. f. angew. Chemie 1900,

1284. — Westmann, D. R. P. 130 258 [1900]. — Wültze, D. R. P. 166 152 [1903].

7) Nitrogen-GeseUschaft, D. R. P. 215 608 [1908].

8) Wultze, D. R. P. 166 152 [1903].

8) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 125 [1858]. — Förster, Jahresber.

d. Chemie I8T9, 1107.

10) Luhmann u. Schütz, D. R. P. 138 386 [1901]. — Bradley u. Haie, Joum. Amer.
Chem. Soc. 30, 1090 [1908]. — Reinsch, Jahresber. d. Chemie 1863, 145. — Bornträger, Chem.
Gpntralbl. 1890, I, 973; Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 140 [18901.

11) Bunsen, Gasometrisehe Methoden. Braunschweig 1877.

12) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden. Berlin-Wien 1910. 3, 600.

13) Petterson u. Palmqvist, Zeitschr. f. analyt. Chemie 25, 467 [1896]. — Hempel, Gas-

analyse. S. 308. — Sonden u. Tigerstedt, Skand. Archiv f. Physiol., 6. Sonderabdruck, S. 16

[1895].

1*) Geppert, Gasanalyse. 1885. S. 70. — Tobiesen, Skand. Arohiv f. Physiol. 6, 273 [1895].

— Haidane, Joum. of Hyg. 6, 74 [1906].

15) Durig, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1903, Suppl. 220.

1^) Saussure, Poggend. Annalen d. Physik 19, 391 [1830]. — Hesse, Vierteljahrsschr.

f. gerichtl. Medizin [N. F.] 31, 2 [1879]. — Warburg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 261 [1909].

— Walker, Joum. Chem. Soc. 7T, 1110 [1900]. — Henriet u. Bonyssy, Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. 146, 1100 [1908].

1') Davies u. McLellan, Joum. Soc. Chem. Ind. 28, 232 [1909].

18) Lunge u. Rittener, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1849 [1906]; 21, 833 [1908]. — Noll,
Zeitschr. f. angew. Chemie 21, 640, 1455 [1908].

19) Philosophoff, Chem.-Ztg. 31, 1256 [1907].

2») Bodländer, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 185 [1905].

21) Strache, Chem. Centralbl. 1908. H, 635.

22) Losanitsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 237 [1909]. — Stoltzenberg,
Zeitschr. f. angew. Chemie 22, 305 [1909].
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Bestimmung der CO2 in Flüssigkeiten. Gewinnung von Wasserprobeni); Bestimmung
der Gesamtkohlensäure im Süßwasser durch Baryt und Zurücktitration mit HCT ^); im Süß-

oder Salzwasser durch Auskochen mit verdünnter H2SO4 und Auffangen in Natronkalkröhren,

Kaliapparat oder titriertem Barytwasser^); C'02-Bestimmung neben Sauerstoff- und Stick-

stoffbestimmung im Seewasser*) ; Apparate^). Bestimmung der freien und halbgebundenen

CO2 in Wässern durch Baryt und Zurücktitration mit i/ion-H2S04 ^); durch Rosolsäure');

durch Titration mit XaOH (0,0909 proz.) 8); durch Titration mit Kalkwasser s). Bestimmung
der gebundenen CG2 in Wässern bei Abwesenheit anderer Säuren durch Titration mit

i/ion-H2S04 (Indicator: Jlethylorange) "). oder durch die Gewichtsverlust- oder Gewichts-

zimahmemethode"). Bestimmung der C02-Tension des Wassers i"). Bestimmimg der CO2
in der JlUchn), im Bieri^), in medizinischen Wässern i^).

Bestimmutng der CO2 in Carbonaten indirekt durch die Natriumwolframatschmelzei*),

durch die Natriummetaphosphatschmelzei^); gewichtsanalytisch durch Entwicklung der CO2
durch konz. H2SO4 und Auffangen in Xatronkalkröhren 1*). Bestimmung in Gliihaschen durch

Absorption in KOH 1«). Bestimmung der Carbonate bei Gegenwart von Xitriten, Sulfiden,

Sulfiten mittels K^CtzOt").
Bestimmung der in den Pflanzen gebildeten Kohlensäure, Barytmethodeis); der in den

Schimmelpilzen, Algen, keimenden Samen gebildeten CO2 '*). Bestimmung der Gärkraft

des Hefepreßsaftes 19). Bestimmung der bei der alkoholischen Gärung entwickelten 002-").

Gleichzeitige Bestimmung der von den Pflanzen abgeschiedenen CO» und des absorbierten

Sauerstoffs, gasometrische Methode is). Bestimmung der bei der anaeroben Atmung der Pflanzen

gebildeten CO2 ^i). Bestimmung der in erfrorenen Pflanzen produzierten C'02i9)--).

Bestimmung der im Tierkörper präexistierenden CO2 durch künstUche Durchblutung

ganzer, überlebender Organe oder des ganzen Tierkörpers -^), durch Untersuchung fragmen-

tierter Gewebe^s), durch Bestimmung der in den Geweben präformierten 002^')^*). CO2-

1) Phannaz. Kalender von Arends. Berlin 1908. — Müller, Berichte d. biol. Station Plön

10, ISO [1903].

-) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 3, 1073. — Seyler, Chem. New.« ?0,

104 [1894]. — Eruhns, Zeitschr. f. analyt. Chemie 45, 473 [1906].

5) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 3, 1074. — Winkler, Zeitschr. f.

analyt. Chemie 42, 735 [1904].

*) Petterson, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 1402 [1890]. — Ruppin, Wissen-

schafthche Meeresuntersuehung, Abt. Kiel [N. F.] T, 137 [1903/06].

5) Vernon, Joum. of Phvsiol. 19, 18 [1896]. — Knudsen. The Danisca Ingolf Expedition.

I, Teill [1899]. — Haidane, "joum. of Phvsiol. 22, 465 [1898].

®) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 3, 622.

') Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 3, 621.

*) Emmerich u. Trillich, Anleitungen zu hygienischen Untersuchungen. 1902. S. 120 —
Bitter, Hyg. Kundschau 19, 633 [1909].

9) Tillmans u. Heublein, Zeitschr. f. Unteis. d. Nähr.- u. Genußm. 20, 617 [1910].

10) Winterstein, Archiv f. d. ges. Phvsiol. 125, 73 [1908].

11) Barille, Joum. de Pharm, et de Chim. [6] 30, 452 [1909].

12) Bode, Wochenschr. f. Brauerei 21, 510 [1904].

13) Aurelj, Bolletino Chim. Farmac. 48, 677 [1909].

1*) Jannasch,. Chem. Centralbl. 1908, I, 410. — Pozzi-Escot, Chem. Centralbl. 1909,

I, 400.

1^) Lutz u. Tschischikow, Joum. d. niss. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 1274 [1904].

1^) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 1, 423.

1') Marie, Joum. Chem. Soc. 95, 1491 [1909].

1*) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 3, 480ff.

19) E. u. H. Buchner u. Hahn, Die Zymasegärung. Münehen-BerUn 1903. S. 180.

2») Jodbauer, Zeitschr. d. Vereins d. d. Zuckerind. 1888, 308, 313, 346. — Weidenkaff.
Chem. -Ztg. 1908, 316. — Lohnstein, Münch. med. Wochenschr. 1899, Nr. 50. — Iwanow, Cen-
tralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 24, 429 [1909].

21) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 3, 504. — Kostytschew, Jahrbuch
f. wissensch. Botanik 40, 563 [1904].

22) Palladin. Zeitschr. f. physich Chemie 47, 407 [1906]. — Nabokich, Berichte d. Deutsch,

botan. GeseUschaft 26, 324 [1908].

23) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 3, 474 ff.

2*) Stintzing, Archiv f. d. ges. Physiol. 20, 189 [1879]. — Hermann, Untersuchungen
über den Stoffwechsel der Muskeln. Berhn 1867.
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Bestimmung bei der Autolysei). Bestimmung im Blut, Differenzmethode^). Bestimmung
im Harn mittels Durchleitens von Luft^); indirekt*).

Physiologische Eigenschaften: Über die Assimilation des Kohlenstoffs =). Aus
CO2 und H2O baut die assimiberende Pflanze organische, sauerstoffärmere Stoffe auf, wobei
der Überschuß an Sauerstoff frei wird und in molekularer Form als Gas entweicht: 6 CO2
+ 2 H2O = 6 HaCO.i = C6HJ2O6 + 6 O2 . Die C'Oo-Assimilation ^vird vermittelt durch den
Chloropln'Ufarbstoff, welcher die Überführung der Liohtenergie in die Reaktionskomponenten
bewirkt, doch auch etiolierte, nicht grüne Pflanzen besitzen Assimilationsvermögen 0), während
andererseits grün gefärbte Fruchtknoten {von Omithogalum arabic.) keines besitzen'). Im
Gegensatz zur Atmung bedingt die Assimilation der CO2 eine Bindung von Energie, endotherme
Reaktion. Der C02-Gehalt der Atmosphäre ist die einzige in Betracht kommende Kohlenstoff-

quelle der Pflanzen») (3 Vol. CO2 kommen auf 100 Vol. Luft). Die Assimilationsgröße wird
bestimmt durcli Lichtintensität, Blattemperatur und C02-Gehalt der I.uft^). Steigerung des

C02-Druckes bedingt Zunahme der Assimilationsgeschwindigkeit i"). Beeinflussung der Assi-

milation durch den Partialdnick der COo bei künstlicher Beleuchtung n). Steigerung des

C02-Gehalte3 des Bodens hat keine Ertragsvermehnmg der Pflanzen zur Folge i-). Grüne
Pflanzen entwickeln sich auch bei Abwesenheit von CO2 in einem Amide enthaltenden Nähr-
boden 13). C02-Transport durch die Blätter i*). Einwirkung von CO2 auf das latente Leben
getrockneter Samen 1^). Störung der Protoplasma-strömung durch 002^^*). CO» wirkt depri-

mierend auf den H20-Stoffwechsel der Pflanze^'). Über den hemmenden Einfluß auf das

Wachstum durch CO2 '»); Einfluß auf den Geotropismus der Ranke von Pisum sativurni^).

Das Temperaturoptimum der CO2-Assimilation hegt zwischen 20—30' '), doch sind die Tem-
peraturgrenzen sehr verschieden 20). Wasser ist an der Reaktion beteiligt und notwendig.

Quantitative Bestimmung der CO2-Assimilation und Blattemperatur bei natürlicher Beleuch-

tung9). Auch Sauerstoffgegenwart ist nötig beider Assimilation 21 ). Während bei den Land-
pflanzen die Spaltöffnungen der Blattunterseite die CO2 aufnehmen, sind bei submersen Blättern

1) Magnus -Levy, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 2, 261 [1902].

2) Bacroft, Journ. of Physiol. 37, 12 [1908]. — Dibbelt, Chem. Centralbl. 1909, I, 49.

3) Wurster u. Schmidt, Centralbl. f. Physiol I, 422 [1887]. — Lieblcin, Zeitschr. f.

physiol. Chemie 30, 77 [1894].

«) Lieblein, Zeitschr. f. physiol Chemie 20, 75, 77 [1894].

') H. Euler, Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzenchemie. Braunschweig 1909. 3, 109.

— Czapek, Biochemie der Pflanzen. Jena 1905. 1, 409. — Meldola, Journ. Chem. Soc. 89,

749 [1906].

6) Engelmann, Botan. Ztg. 39 [1881]. — Josopait, Diss. Basel 1900. — Kohl, Berichte

d. Deutsch, botan. Gesellschaft 24, 222 [1906].

') Friedel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 1092 [1906].

') Ingenhousz, E.<periments upon Vegetables. London 1879. — De Saussure, Recherches
chimiques sur le Vegetation. Paris 1804. — Hansen, Arbeiten a. d. Botan. Inst, zu Würzburg
2, 537 [1882].

9) Blackman u. Matthaei, Proc. Rov. Soc. 76, 402 [1905]. — Brown u. Escombe Proc.

Roy. Soc. 76, 29 [1905]. — Cloez u. Gratiofet, Journ. f. prakt. Chemie 53, 275 [1851]. — Lubi-
menko, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 609 [1906].

1») Demoussy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 325 [1903]; 138, 291 [1904]; 13», 883
[1904].

'1) Kreusler, Landw. Jahrbücher 1885; Jahresber. d. Chemie 1886, 2099; Landw. Versuchs-

stationen 33, 403 [188.5]. — Godlewski, Arbeiten a. d. Botan. Inst, zu Würzburg 1, 243 [1873].
— Treboux,riora93[1903].— Pautanelli, Jahrb. f. wissenseh. Botanik39 [1904]. — Linossier,
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 820 [1889]. — Kniep u. Minder, Zeitschr. f. Botanik 1,

619 [1909].

12) Mitscherlieh, Landw. Jahrbücher 39, 157 [1909].

13) Lefevre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 664, 834 [1905].
i*) Zijlstra, Koningl. Akad. v. Wetensch. 17, 592 [1909].

16) Becquerel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 142, 843 [1906].

16) Lapriore, Jahrb. f. wissensch. Botanik 38, 571 [1895].

1') Kosaroft, Botan. Centralbl 83, 138 [1900].

18) Chapin, Flora 1902, Erg.-Bd. S. 348.

19) Drabble u. Lake, Proc. Roy. Soc. 76 B, 351 [1905].

20) Matthaei, Proc. Roy. Soc. 72, 350 [1903]. — Kanitz, Zeitschr. f. Elektrochemie II,

G89 [1905].

21) Liro, Ann. Acad. So. fennicae 1908.
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die Epidermiszellwände die Eintrittspforten; diese holen ihren C02-Vorrat direkt aus dem
Wasser. Assimilation der COo der Bicarbonate durch submerse Wasserpflanzen i). C02-Assi-

milation durch Pflanzen in natiirüchen Gewässern^). Fremdstoffe (Xeutralsalze, Protoplasma-

oder Enzymgifte) schädigen die Assimilationstätigkeit 3), sehr verdünnte Säuren {0,0001-n),

CHCI3 (0,6°ö). Äther (4—7°o) erhöhen ihre Geschwindigkeit*). Metabolische und katabolische

Auffassung der COj-Assimilation»).

Als Muttersubstanzen der photochemischen Synthese kommen außer CO2 und H2O
^^elleicht die Pflanzensäuren in Betracht, so geht Äpfelsäure im Licht wie im Dunkeln in

Fettpflanzen durch Oxydation in Zucker und C'02 über^). Bei guter Belichtung und nicht zu

hoher Temperatur kann alles erzeugte CO2 unmittelbar der Assimilation anheimfallen, die

Pflanze gibt dann nur Sauerstoff ab; im Dunkeln und bei steigender Temperatur kann aber

die Atmung gegenüber der COi-Assimilation so gesteigert werden, daß nur CO2 entweicht').

Ob reines CO durch Pflanzen assimiliert werden kann, ist zweifelhaft s); Ameisensäure dagegen

ist geeignet (Usher und Priestley); CO2 BUdtmg aus Ameisensäure dui'ch ultraviolette

Strahlen»).

Die C02-Assimilation muß ein Reduktionsprozeß sein. Elektrolyse der CO» führt zu

Ameisensäure, durch Magnesium weiter zu Formaldehyd i"); durch Magnesium wird C02 + H2O
direkt zu Formaldehyd reduziert i"); photochemische Reduktion der COo bei Uranylacetat-

gegenwarfii); die Reduktion der CO2 + H2 oder CO durch stille elektrische Entladung kommt
hier nicht in Fragei-); zu Formaldehyd durch ultraviolettes Lichti^). Auch in der Pflanze

ist wahrscheirdich die Reduktion der CO2 eine Wirkung des basischen Jletalles Magnesium 1*).

Wirkung der verechiedenen Spektralfarben imd der Intensität der Bestrahlung auf die CO2-

Zerlegung in den Pflanzeni»). Daß Chlorophyll auch außerhalb der Pflanzenzelle CO2 zu

reduzieren vermag i^), ist als unrichtig bewiesen, insofern die Aldehydbildung unabhängig

von der Gegenwart der CO» bei diesen Versuchen ist''). Es ist chemisch wohl möglich, daß
die an und für sich schwer reduzierbare Kolilensäure im Zusammenhang mit einem größeren

Molekularkomplex, z. B. Chlorophyll oder Aminokörpem, leichter reduzierbar ist: Bindung

von CO2 an Aminokörperis). Xach der Hypothese von v. Baeyeri») ist Fonualdehyd das

erste Assimilationsprodukt (vgl. „Formaldehyd", physiologische Eigenschaften) imd hieraus

1) Angelstein, Diss. Halle 1910. S. 37.

2) Nathanson, Bericht d. Kgl. Sachs. Gesellschaft d. Wissensch., mathem.-physikal. Kl.

59, 211 [1907]. — Charpentier, Corapt. rend. de l'Aead. des Sc. 134, 671 [1902].

3) Jacobi. Flora 1899, 289. — Stahl, Botan. Ztg. 1894, 135. — Treboux, Flora 93, 49

[1903]. — Ewart, Joiim. Linn. Soc. 31, 364 [1896]. — Detmer, Landw. Jahrbücher 11, 228 [1882].

— Bonnier u. Mangln, Annales sc. nat. [7] 3 [1886].

*) Kegel, Justs Jahrbücher 1905.

°) Kassowitz, Naturwissensch. Rundschau 20, 417 [1905].

^) Gerber, Inaug.-Diss. Paris 1897. — Treboux, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft

23, 432 [1905]. — A. Mayer, Landw. Versuchsstationen 51, 339 [1899]. — Aubert, Revue gener.

de Botan. 1892.

') De Vries, Botan. Ztg. 1884, 42.

8) Richardsu.MacDougal.BuUetinTorr. Bot. aubSl, 57 [1904]. — Dagegen: Bottoraley
u. Jackson, Free. Rov. Soc. Vi, 130 [1903]. — Krascheninnikoff, Revue gener. de Botan.

21, 177 [1909].

9) Thiele u. Wolf, Clicm. Centralbl. 1901, L 492.

10) Fenton, Joum. Chem. Soc. 91, 687 [1907].

11) Bach, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 116. 1145 [1893]. — Usher u. Priestley, Proc.

Rov. Soc. n. 369 [1906]. — Dagegen: Euler, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 31. 3411

[1904].

12) Lob, Zeitschr. f. Elektrochemie II. 745 [1905]; 12, 282 [1906].

13) Stoklasa u. Zdobnicky, Chem.-Ztg. 34, 945 [1910]. — Biochem. Zeitschr. 30, 432 [1911].

1*) Willstätter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 350, 48 [1906].

15) Pfeffer, Jahresber. d. Chemie 1873, 167: 18JT, 186; Poggend. Annalen d. Physik 148.

86 [1873]. — Timiriazeff, Chem. Centralbl. 1889, II, 694; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 109,

379 [1889]. — Deherain u. Demoussy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 274 [1902].

1^) Usher u. Priestley, Proc. Roy. Soc. 78, 318 [1906]. — Regnard, Jahresber. d. Chemie

1885, 1797; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 101, 1293 [1885].

1') Euler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 122 [1909]. — Ewart, Proc. Roy. Soc. 80 B, 30

[1908].
18) Siegfried, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 252 [1905]; 54, 423, 437 [1908].

19) V. Baeyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3, 63 [1870].
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entsteht Zucker (Glucose). Nun liefern 2 Mol. C'HaO Glykolaldehyd, dieses geht mit Dioxy-

aceton in d, I-Arabinoketose überi); Glyccrinaklehyd und Dioxyaceton geben a-Acrose^); aus

CO3 und nascierendem H2 entsteht durch Einwirkung von ultraviolettem Licht CH2O , daraus

durch KOH Zucker 3). Aufbau und Abbau des Zuckers in der Katur*).' Femer vertragen

die Pflanzen eine Konzentration von 0,0005 proz. freiem CH2O, Elodea sogar 0,001%, bilden

aber weder im Lichte noch im Dunkeln Stärke daraus 5). Dagegen bildet Spirogyren aus

CH2O oder Natriumoxymethylsulfonat (auch im Dunkeln) Stärke^). Außer dem CH2O käme
Oxalsäure als erstes Assimilationsprodukt in Betracht").

Über die Atmung der Pflanzen s). Als Atmung sind solche Oxydationen bzw. mit

teilweiser Oxydation verljundenen respiratorischen Spaltungen (speziell COo-Spaltungen) auf-

zufassen, die unter Entwicklung von Energie verlaufen und dadurch der Pflanze zur Unter-

haltung anderer Lebensäußenmgen dienen können. GewöhnUche Atmung, intramolekulare

Atmung, alkoholische Gärung. Die C02-Atmung (Dissimilation) ist mit dem Abbau C-haltiger

Stoffe verbunden. Die C02-Produktion ist mit der Sauerstoffabgabe verknüpft; der respira-

torische Quotient CO2 : O ist nicht immer = 1 9); C02-Produktion keimender und i-uhender

Samen '0). Stärkere als 4—8 proz. C02-Konzentrationen hemmen im Dunkeln die Atmung,

im Lichte kann diese Hemmung teilweise aufgehoben werden, so daß noch 10% COj unschäd-

lich sein können n). Der Respirationsquotient bleibt bei 40% C02-Gehalt noch unveränderti^).

Reine COo hebt die Respiration nicht auf, wohl aber die Assimilationi^). CO2 wirkt depri-

mierend auf die Aufnalune und Abgabe von HoO der Pflanzei*). Der Partialdruck des Sauer-

stoffs ist von geringem Einfluß: bei fleischigen Früchten findet bei vei-mehrtera Sauerstoff-

druck eine Verminderung des respiratorischen Quotienten statt i^). Durch mechanischen Druck

wird die Atmung gehemmti^). HoO-ümgebung veranlaßt ein Sinken der C02-Ausscheidungi').

In eingetrockneten Pflanzenteilen ist die Atmung minimal; die Stärke der C02-Entwicklung

wächst mit dem Wassergehalte keimender Gerstenkörner 18) und mit dem Eiweißgehaltis).

Die Atmung wächst mit der Temperatur bis zu einem gewissen Grade; bei lebenden Pflanzen

findet COg-Produktion bis unter 0^ statt; bei +50° gibt Elodea noch CO2 ab und nimmt
Sauerstoff aufs»); das Temperaturoptimum wechselt mit dem Stärkegehalt^i). Reizmittel

sind geringe Mengen teils anorganischer Elektrolyte und Gifte, teils organischer Stoffe (Chinin-

chlorhydTat)22); Äthemarkose stimuliert die COo-Produktion^S), nicht nach Erfrieren der

1) Euler, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 39, 45 [1906].

2) Loew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 270 [1888]; 38, 475 [1889]; 34, 51 [1901].

— E. Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 100, 359 [1889]; 33, 2128 [1890]; Joum.
Chem. Soc. 91, 1749 [1907].

3) Stoklasa u. Zdobnicky, Chem.-Ztg. 34, 945 [1910]. — Biochem. Zeitschr. 30, 432 [1911].

*) Lob. Berichte d. Deutsch, pharmaz. Gesellschaft IT, 117 [1907].

6) Treboux, Flora 42, 73 [1903]. — Biochem. Zeitschr. 30, 432 [1911].

«) Bokorny, Archiv f. d. ges. Physiol. 125, 467 [1908].

') Baur, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 683 [1908]. — Inghilleri, Zeitschr. f. physiol.

Chemie 71, 105 [1911].

8) H. Euler, Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzenchemie. Braunschweig 1909. 3, 158.

— Palladin, Biochem. Zeitschr. 18, 151 [1909].

ä) De Saussure, Recherches chimiques sur le Vegetation. Paris 1804. .— Maquenne,
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 119, 100, 697 [1894]. — Deh^rain u. Maquenne, Compt. rcnd.

de l'Acad. des Sc. 100, 1234 [1885].

1") Garreau, Armales Sc. nat. bot. 1851 [1852]. — Kolkwitz, Berichte d. Deutsch, botan.

Gesellschaft 19, 285 [1901].

11) Godlewski, Arbeiten a. d. Botan. Inst, zu VVürzburg 1, 243 [1873].

12) Deherain n. Maquenne, Annales agronom. 12 [1886]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc.

101, 1020 [1885]; 103, 167 [1886].

13) Dubois, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 53, 956 [1901].

1*) Kosaroft, Botan. Centralbl. 83, 138 [1900].

1^) Gerber, Compt. rend. de la Soc. de biol. 55 [1903].

1«) Lewin, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 23, 100 [1905].

1") Palladin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 47, 407 [1906].

18) Kolkwitz, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 19, 285 [1901].

19) Hoffmann u. Sokolowski, Wochenschr. f. Brauerei 3T, 469 [1910].

20) Sohützenberger u. Quinquand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137 [1898].

21) Kuyper, Koningl. Akad. v. Wetenseh. 18, 201 [1909].

22) Morkowin, Revue gener. de Botan. 17 [1906]; Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft

21, 72 [1903]. — Iwanoff, Biochem. Zeitschr. 25, 171 [1910].

23) Eleving, Ofv. Finska Vet.-Soc. 1886.
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Pflanzeni); schädliche Nachwirkung der Narkose^). Salzwirkung auf die Atmung^).

Verletzte Pflanzenteile atmen intensiver*), jedoch nicht nach Erfrieren^). C'02-Produktion

erfrorener Pflanzen ist ein enzymatischer Prozeß«). COo-Produktion der Pflanzen nach
Behandlung mit überhitztem Wasserdampf «) '). Abtöten der Pflanzen durch flüssige

CO2 ^). C02-Produktion aus toten Pflanzenteilen«). Die Kahrung der Pflanze ist auf ihre

Atmung von Einfluß«).

Da die anaerobe (intramolekulare) COj-Abgabe bei höheren Pflanzen (wie bei der alkoholi-

schen Gärung) oft von Alkoholbildung begleitet ist, hat man die beiden Vorgänge für identisch

gehalten s), doch ist auch anaerobe COs-Produktion bei lebenden Pflanzen ohne Alkohol-

büdung konstatiert 1"), so daß diese Atmung nur dann vom chemischen Standpunkte aus

als eine Zymasegänmg betrachtet werden kann, wenn ihr Material Zucker isfi"). — Sauer-

stoffatmung (aerobe) der Pflanzen; bei dieser findet keine Alkoholbildung stattn). — „Reiz-

kohlensäure" tritt bei lebenden Pflanzen durch Verletzung oder chemische Einflüsse auf,

beschleunigte Atmungi^). — Bei der primären Dissimilation im Pflanzenkörper spielt nicht

nur die Zymasespaltimg des Zuckers eine RoUe, sondern auch das Fett, weniger die Eiweiß-

körper, kommt in Betracht. Pflanzensäuren als Atmungsmaterial (Äpfelsäure, Oxalsäure,

Glj'kolsäure, Milchsäure, Jlesoxalsäure, Glyoxylsäure, Ameisensäure) i3); sie sind waiirschein-

lich nicht Zwischenprodukte bei der C-Assimilation, sondern eine Stufe des oxydativen Ab-
baues von Zucker. Reduktionsprozesse bei der Atmung der Pflanzeni*). Im Lichte nimmt der

Säuregehalt ab teils wegen der besseren Sauerstoffversorgung, teils wegen der photochemischen

katalysierenden Wirkung der Sonnenstrahlen auf die Spaltung der Säuren i^), im Dunkeln
dagegen vermehrt sich der Säuregehalt; die in irgendeinem Augenblick bei einer Fetti>flanze

zu findende Säuremenge ist als Differenz zwischen den jeweiUg herrschenden Bildungs- und
Zersetzungsgesch^vindigkeiten der Säuren aufzufassen 1«). COj-Produktion in keimenden
Ricinussamen aus albuminoiden Substanzen durch Hydrolysei').

Bildung der Kohlensäure bei Atmungs-, Gärungs- und Fäulnisprozessen durch
niedere Orsanismeni«). Die Quellen der COo-Entn-icklung im Ackerboden hegen sowohl

im Atmungsprozesse der Organismen wie in dem des Wurzelsystems^^). CO2 bildet sich als

1) Palladin, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 24, 97 [1906].

-) Schröder, Jahrb. f. wissensch. Botanik 44 [1909].

^) Zaleski u. Reinhard, Biochem. Zeitschr. 37, 450 [I919]. — Reinhard, Berichte d.

Deutsch, botan. Gesellschaft 28, 4.51 [1910].

*) Stich, Flora 1884. 74.

") Krassnosselsky, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 23, 142 [1905]. — Smirnoff,
Revue gener. de Botan. 15, "26 [1903].

6) Nabokich, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 26, 324, 326 [1908].

') Breustein, Diss. Kiel 1887.

8) Palladin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 47, 407 [1906].

9) Pfeffer, Landw. Jahrbücher 7 [1878]. — Maze, Annales de l'Inst. Pasteur 14, 350 [1900];

Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 1608 [1899]. — Stoklasa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 50,

303 [1906/07]. —- Godlewski. Chem. Centralbl. 1904, I, 1655. — Berthelot, 'Compt. rend. de
l'Acad. des Sc. 128, 1366 [1899].

1») Palladin, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 23, 240 [1905]; 24, 97 [1906]. — Palla-
din u. Kostytschew, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 214 [1906]. — Kostytschew, Berichte

d. Deutsch, botan. Gesellschaft 25, 188 [1907]; 26, 167 [1908].

11) Kostytschew, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 26, 167 [1908]; Biochem. Zeitschr.

15, 164 [1908'()9]. — Boysen u. Jensen, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 26, 666

[1908].

12) Palladin, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 23, 240 [1905]. — Krassnosselsky,
Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 23, 142 [1905]. — Tscherniajew, Berichte d. Deutsch,

botan. Gesellschaft 23. 207 [1905].

13) Euler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 122 [1909]. — Shorey, Joum. Amer. Chem. Soc.

21, 45 [1899]. — Euler u. Boiin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 1 [1909]. — Lieben, Monats-
hefte f. Chemie 19, 333 [1898].

1*) Zaleski, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 28, 319 [1910].
l^) Puriewitsch, Botan. Centralbl. .58, 368 [1894]. — Mayer, Landw. Versuchsstationen

51, 336 [1899]. — Gerber, Annales Sc. nal. bot. 4, 153 [1897].

1«) de Vries, Botan. Ztg. 42 [I8S4].

1") Urbain, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 606 [1904].

18) Lafar, Handb. d. techn. Mykol. Jena 1904—1908.
19) Stoklasa, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 14, 723 [1905].
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Endprodukt der Zersetzung in Böden i); bildet sich stets bei der Fäulnis von Eiweißstoffen 2);

Ammoniumcarbonat aus peptonhaltigen Nährböden durcli Bac. praepoUens^); bei der Zer-

setzung schwefelhaltiger Substanzen durch Bakterien*); aus Pferdemist durch Bakterien«);

bei der natürlichen Wasserrotte des Flachses''); bei der Selbsterhitzung des Heus'). C02-

Produktion bei der Stickstoffassimilation niederer Organismen^), durch Enzyme (Carbonasen)

taus Bakterien 9). Oxydation von KohlenstoffVerbindungen zu CO2 und HjO durch Azo-

obaoteri"). C02-Bildung durch Bakterien: aus Kohlehydraten bei der alkohoUschen Gärung
C6H12O6 = 2 C2HfiOH + 2 CO2 neben Glycerin und Bemsteinsäurei'); bei der MUchsäure-

gänmg aus Kohlehydraten durch Bact. lactis aerogenesi^); bei der Buttersäuregärimg aus

stärkehaltigen Substanzeni^) und Kohlehydraten 1*); bei der Cellulosegärungi«) imd aus andern

Kohlehydraten durch Darmbakterien i^); bei der Krappgärung i'); bei der Vergärung der

Hamsäureis); aus Kohlehydraten durch Bac. Plectrichum pectinovorumis); aus Äpfelsäure

durch Bact. lactis aerogenes^»); C02-Produktion durch Preßsaft luid Acetondauerpräparate-i).

Assimilation der CO2 durch Bakterien^^), durch Thionsäurebakterien^s); Nitrat-

mikroben können ihre Kohlenstoffnahrung nur aus freier bzw. halbgebundener CO2 decken ^i).

1) Wollny, Die Zersetzung der organischen Stoffe und die Humusbildung. Heidelberg 1897.

2) Hüfner, Journ. f. prakt. Chemie [2] II, 43 [1875]. — Bovet, Annales de Microgr. 2,

322 [1890]. — Nencki u. Sieber, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 98, Abt. IIb, 417 [1889].

*) Maasen, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 15, 500 [1899].

*) Murray u. Irvine, Transact. of the Royal Soo. of Edinburgh 37, 496 [1893].

5) Severin, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 3, 628 [1897]; 7, 369 [1901]; 13, 616

[1904].

«) Hodgee, Dinglers Polytechn. Journ. 14S, 306 [1856].

') Emmerling, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1869 [1897]. — Boekhout
u. deVries, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 12, 675 [1904]; [2] 15, 568 [1906].

8) Saida, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 19, 107 [1901]. — Winogradsky, Conipt.

rend. de l'Acad. des Sc. 116, 1385 [1893]; 118, 353 [1894]; Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2]

9, 43 [1902].

») Palladin, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 83, 240 [1905]; 84, 97 [1906]; Zeitschr.

f. physiol. Chemie 47, 407 [1906].

1») Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 7, 561 [1901].

11) Saussure, Gilberts Annalen 39, 118, 268 [1808]. — Lechartier u. Bellamy, Jahresber.

d. Chemie 1869, 1097; 1874, 950. — Pasteur, Jahresber. d. Chemie 1872, 852. — Miintz, Bulletin

de la Soc. chim. 31, 138 [1879]. — Buchner, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 31, 568 [1898].

— Lindet u. Marsais, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 1223 [1904].

12) Baginsky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 434 [1888]. — Kozai, Zeitschr. f. Hyg. 38,

386 [1901]. — Bodenbender, Vereins-Zeitschr. f. Rübenzuckerind. 23, 10 [1873].

13) Prazmowski, Untersuchungen über die Entwicklungsgeschichte und Fermentwirkung
einiger Bakterienarten. Leipzig 1880.

1*) Perdrix, Annales de l'Inst. Pasteur 5, 286 [1891]. — Botkin, Zeitschr. f. Hyg. 11, 42
[1892]. — Graßberger, Arohiv f. Hyg. 48, 1 [1904]. — Sohattenfroh, Archiv f. Hyg. 42, 251

[1902].

15) Omelianski, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 8, 193 [1902]; II, 369; 12, 33 [1904].

16) Tappeiner, Zeitschr. f. Biol. 19, 228 [1883]; 20, 52 [1884]; 24, 105 [1888]. — Hoppe-
Seyler, Zeitschr. f. phy.siol. Chemie 10, 401 [1886]. — Hofmeister, Archiv f. wissensch. u. prak.

Heilkunde II, 1./2. Heft [1885]. — Fremlin, Archiv £. Hyg. 19, 295 [1893]. —Smith, Centralbl.

f. Bakt. u. Parasitenkde. [1] 11, 367 [1892]. —Pammel, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 2,

633 [1896]. — Lembke, Archiv f. Hyg. 26, 293 [1896]. — Chantemesse u. Widal, Hyg. Rund-
schau 2, 382 [1892].

1') Schunck, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 31, 309 [1898].

18) Sestini, Landw. Versuchsstationen 38, 157 [1890]. — Ulpiani, Atti della R. Accad.
dei Lincei Roma 12, 236 [1903].

lä) Störmer, Diss. Leipzig 1904.

2») Emmerling, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 1915 [1899].
21) Maximow, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 22, 225 [1904]. — Kostytschew,

Berichte d. Deutsch, botan. GeseUschaft 22, 207 [1904]. — Buchner, Zymasegärung. München-
Berhn 1903. — Palladin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 47, 407 [1906].

22) Winogradsky, Botan. Centralbl. 20, 165 [1884]. — Godlewski, Centralbl. f. Bakt.

u. Parasitenkde. [2] 2, 458 [1896]. — Nathanson, Mitteil. a. d. Zool. Station Neapel 15, 655 [1902].— Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] II, 593 [1904]; [2] 25, 30 [1909]. — Hiltner
u. Störmer, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 3, 445 [1903].

23) Nathanson, Mitteil. a. d. Zool. Station Neapel 15, 4 [1902].

2*) Omelianski, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 5, 473 [1899].
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Autotrophe Assimilation des C aus CO2 durch Wasserstoff oxydierende Mikroben i). Aus-

nutzung des ternären C durch Mikroben-).

Wirkung der CO2 auf Enzyme und Mikroben. Die zuckerbildende Kraft der

Diastase ^vird durch CO2 gefördert 3); die Invertasehydrolyse ebenfalls*); CO2 schädigt das

Wachstum der Hefezellen, in größerer Menge auch die Gärtätigkeit 6). Die Kohlensäure, wie

auch ihre AlkaUsalze, können kaum als Antiseptica aufgefaßt werden^); einzelne Bakterien

werden im Wachstum gehindert, andere überhaupt nicht geschädigt'); COo-haltige Wässer

sind nicht keimfrei s). CO2 wirkt sohädUch auf die Fortpflanzung von Citromyces, ruft Miß-

bildung bei Mucorarten hervor»); CO2 unter Druck (50 Atm. ) wirkt auf Bakterien schädigend i").

Sterilisation organischer Flüssigkeiten durch CO2 unter hohem Druckt); hocherhitzte CO2
(200—300-) als Sterili.siermitteli2). CO, als Konservierungsmittel").

Verhalten gegen höher organisierte Organismen. CO2 hemmt das A^'achstum der Seiden-

raupe (Sommerrasse Aurojiku)i*); wird assimiliert durch Schmetterlingspuppen i^). Resistenz

der Insekten und Ratten gegen CO2 1^).

Bildung und Verhalten im tierischen Organism usi'). Die Kohlensäure ent-

steht als Stoffwechselendprodukt überall in den Zellen. Die in den Geweben entwickelte

COo-Spaimung sucht sich mit derjenigen der umliegenden Zellen imd des Blutes auszugleichen;

Diffusion in sauerstoffreiche.s, arterielles Blut, wodurch der C02-Gehalt desselben von etwa

40% auf 50% gesteigert wird^s); .50^^ QQ^ etwa sind gelöst, das übrige chemisch gebunden.

Über die Verteilung der CO2 auf Plasma (Serum) und Blutköi-perchen, erstes enthält mehr
CO2 (Rind, Pferd und Mensch) 19). Zunahme de.s C02-Druckes erhöht namentlich bei geringen

Drucken die Absorption durch das Plasma 20). Da die Menge des diffusiblen Alkalis im Serum
beim Durclileiten von C'02 zunimmt, zerlegt diese die Alkalialbuminate und es entstehen

Alkalicarbonate^i). Die Kohlensäure ist aus dem Serum nur bis auf 1—5 Vol.-Proz. auspump-

1) Lebedeff, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft äT, 598 [1909].

2) Maze, Amiales de I'Inst. Pasteur 16, 433 [1902].

3) Basmitz, Jahresber. d. Chemie 1878, 1155; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11,

1443 [1878]. — Mohr, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 35, 1024 [1902J.
*) Nasse, Archiv f. Hyg. 15, 471 [1877].

5) Ortloff, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 6, 676 [1900]. — Müller - Thurgau,
Berichte üb. d. Verhandl. d. Weinbaukongresse in Trier 1889; in Mainz 1889, 90; in Worms 1890;

in Mainz 1891, 128. — Lopriore, Jahrb. f. wissensch. Botanik 28, 531 [1895]. — Foth, Wochenschr.
f. Brauerei 6, 263 [1889]. — Hansen, Wochenschr. f. Brauerei 4. 378 [1887]. — Holm, Zeitschr.

f. d. ges. Brauwesen 12, 301 [1889]. — Aubry, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 30, 631 [1897]. —
Prior, Chemie und Phvsiologie des Malzes und Bieres 1896.

6) Frankland u" Ward, Proc. Roy. Soc. 51, 183 [1892].

') Lopriore, Jahrb. f. wissensch. Botanik 28, 571 [1895]. — Fränkel, Zeitschr. f. Hyg. 5, 332
[1888]. — Frankland, Zeitschr. f. Hvs. 6, 13 [18891. — Altana. Riv. dig. esan. publ. 18, 293[1907].

8) Siedler, Apoth.-Ztg. 10, 788 [1895].

9) Lopriore, Jahrh. f. wissensch. Botanik 28, 531 [1895]. — Chapin, Flora 91, 348 [1902].

— Brefeld, Flora 56, 385 [1873].

10) Schaffer u. v. Freudenreich. Annales de Microgr. 4, 105 [1891]. — Sabazes u. Bazin,
Compt. rend. de la Soc. de Biol. 45,909 [1893]. — Berghaus, Archiv f. Hyg. 62, 172 [1907]. —Hoff

-

mann, Archiv f. Hvg. 57, 379 [1906].

11) d'Arsonvai, Areh. de Phvsiol. 3S, 382; Z4, 374 [1893].

12) Pampe, D. R. P. 206 802 [1906].

13) Deherain, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 202 [1898]. — Severin, Centralbl. f.

Bakt. u. Parasitenkde. [2] 13, 616 [1904]. — Rideal, Desinfeetion and disinfectants. London 1895.

— Kolbe, Joum. f. prakt. Chemie [2] 26, 249 [1882].
!*) Inouye, Journ. of the College of Agriculture Tokyo 2, 223 [1910].

1°) V. Linden, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 1258 [1905]; Archiv f. Anat. u. Physiol.

1909. 34. — V. Brücke, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1908, 431; 1909, 204.

1^) Langlois, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 54, 414 [1902].

1') Czapek, Biochemie der Pflanzen. Jena 1905. 1, 487. — Heinz, Handb. d. experim.

Pathol. u. Pharmakol. Jena 1906. 2, I, 368. — Nagel, Handb. d. Physiol. d. Menschen. Braun-
schweig 1906. Bd. I.

IS) Bohr, Handb. d. Physiol. d. Menschen. Braunschweig 1905. I, I, 83.

18) Setschenow, Memoires de l'Acad. de St. Petersbourg 26, 59 [1879]. — Kraus, Centralbl.

f. Physiol. 12, 265 [1898]. — Fredericq, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 84, 661 [1877]; 85, 48
[1878]. — Petry, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 3, 247 [1902/03].

2") Jaquet, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 30, 311 [1892].

21) Zuntz u. Löwy, Archiv f. d. ges. Physiol. 58, 511 [1894]. — Gürber, Sitzungsber. d.

Phys.-med. Gesellschaft Würzburg 1895, 28.
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bar, sogar wenn der Druck gleich Null isti). Bindung im Blutserum-). Auch an die roten

Blutkörperchen ist CO2 gebunden, und zwar an einen anderen Teil des Hämoglobins als

Sauerstoff, denn die Umwandlung des Hämoglobins in Methämoglobin beeinflußt die Bindungs-

verhältnisse der Kohlensäure nicht, wohl aber die des Sauerstoffs^). CO2 setzt sich wahr-

scheinhch am Globin fest, vgl. Bindung an amphotere Aminokörper^), Bindung an die

Hydroxylgruppen aliphatischer Verbindungen bei alkalischer Reaktion 6). Die Alkaühämo-
globinVerbindung wird durch CO2 erst bei einer 70 mm übersteigenden CO2- Spannung er-

hebhch gespalten^). Über die Menge der an Hämoglobin gebundenen Kohlensäure'). Nor-

males Blut enthält nie soviel CO2 als es chemisch zu binden vermag, mit reiner CO2 geschüttelt

vermag es bis 150°o aufzunehmen 8). Wirkung der COo auf das Blut: Die Verteilung der Blut-

bestandteile wird so beeinflußt, daß das Serum alkaUscher wird^); die Viscosität des Blutes

wird gesteigert. Gerinnung des Fibrinogens durch CO2 ^''). Im Blute vorhandene CO2 vermag
sahcylsaures Natrium nicht zu zerlegen n).

Zimahme der C02-Spannung führt zur Abnahme der Sauerstoffaufnahme durch den
Blutfarbstoff 12). Durch Abnahme der Blutalkalescenz kommt eine erhöhte C02-Spannung
in den Geweben zustande und damit macht sich ein erregender Einfluß auf die Respiration

geltendi3). Wirkung der CO2 auf die Atmung^*). Der Gaswechsel in den Lungenalveolen ist

auf die Gesetze der Gasdiffusion zurückzuführeni^), doch da die COo-Spannung des arterieüen

Blutes oft kleiner als die der Bifurkaturluft und andererseits die Sauerstoffspannung des

arteriellen Blutes oft größer als die der Bifurkaturluft gefunden wurde, genügt die Diffusions-

erklärung nichtig). Alveolarer C02-Druck ist beim Manne etwa 8% höher als bei Frauen und
Kindemi'), über die Ausscheidung der Kohlensäure durch die Lungen und ihr Verhältnis zur

Sauerstoffaufnähme 18). Einfluß niedriger Drucke auf die Atmungis). Die Exspirationsluft des

1) Pflüger, Die Kohlensäure des Blutes. Bonn 1864. S. II.

2) Nagel. Skand. Archiv f. Physiol. IT, 194 [1905].

3) Bohr, Centralbl. f. Phvsiol. 4, 49 [1890]; Skand. Archiv f. Physiol. 3, 47, 188 [1892]; 8.

363 [1898].

*) Siegfried, Zeitschr. f. physiol Chemie 44, 85 [1905]; 46, 491 [1905].

^) Siegfried u. Howwjanz, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59. 376 [1909].

6) Zuntz, Centralbl f. d. med. Wissensch. 5, 529 [1867].

') Bohr, Handb. d. Physiol. d. Menschen. Braunschweig 1905. I, I, 115.

8) Bert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 87, 628 [1878].

8) Zuntz, Inaug.-Diss. Bonn 1868. — Spiro u. Henderson, Biochem. Zeitschr. 15, 114

[1908].

1") Hammarsten, Malys Jahresber. d. Tierchemie 6, 21 [1877]. — Gautier, Compt. rend.

de l'Acad. des Sc. 83, 275 [1876].

11) Köhler, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1876, Nr. 32.

12) Bohr, Hasselbach u. Krogh, Centralbl. f. Physiol 17, 661 [1904]; Skand. Archiv f.

Physiol. 16, 402 [1904].

13) Jaquet, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol 30 [1892].
1-1) Heinz, Handb. d. experim. Pathol. u. Pharmakol. Jena 1906. 2, 1, 489. — Friedländer

u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 99 [1878]. — Zeehuisen, Ned. Tijdschr. v. Geneesk.

1901, II, 1186. — Benedicenti, Du Bois-Reymonds Archiv 1896, 408.
IS) Wolffberg, Archiv f. d. ges. Physiol 4, 465 [1871]; 6, 23 [1872]. — Nußbaum, Archiv

f. d. ges. Physiol. 7, 296 [1873].

1«) Bohr, Skand. Archiv f. Physiol 3, 236 [1891].

1') Fitzgerald u. Haidane, Joum. of Physiol. 38, 48G [1905].
18) Pettenkofer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 1, 1 [1862]. — Voit, Zeitschr.

f. Biol II, 541 [1875]. — Sanson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 83, 1003 [1876]. — Speck, Cen-
tralbl. f. d. med. Wissensch. 1876, Nr. 17. — Raoult, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 82, 1101 [1876].— Grandis, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 9, I, 130 [1900]. — Grehant, Compt. rend.

de la Sog. de Biol 1882, 221. Compt. rend. de l'Acad. de So. 94, 1393 [1882]. — Hanriot u. Riebet,
Compt. rend. de la Soc. de Biol 1887, 307. — Lepine, Malys Jahresber. d. Tierchemie 12, 370
[1883]. — Mayer, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 137 [1903]. —Johansson, Skand. Archiv
f. Physiol. 14, 60 [1903]. — Wolpert, Archiv f. Hyg. 47, 26 [1903]. — Douglas u. Haidane,
Journ. of Physiol 38, 401, 420 [1909]. — Leimdörfer, Biochem. Zeitschr. 22, 45 [1909]. —
Bohr, Skand. Archiv f. Physiol. 22, 221 [1909]; Centralbl. f. Physiol 23, 243, 374 [1909]. —
Robin, Bulletin de l'Acad. de Med. de Paris [3] 62, 217 [1909]. — Durig, Jahresber. d. Tier-

ehemie 39, 538 [1910]. — Löwy, Berl. kUn. Wochenschr. 51, 2347 [1910]. —Bohr, Centralbl f.

Physiol 21, 367 [1907]. — S. auch Handbücher von Heinz u. Nagel.
19) Haidane u. Bovcott, Journ. of Physiol. 37, 355 [1908]. — OgierWard, .Journ. of

Physiol. 37, 378 [1908].
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Mensclien enthält an CO2 3% (bis 7%, je nach dem Gehalt der Inspirationsluft). Der CO,-
Gehalt der Exspirationsluft als Maßder im Blute Tiirksamen COa-Spannungi). Verschiedene

Einflüsse auf die COa-Ausscheidimg: Muskeltätigkeit steigert die C02-Produktion2); bei

gleichzeitigem Hungerzustande nimmt sie ab 3). Auffassung der COo als Hormon: Muskel-
tätigkeit erhöht die COa-Ausscheidung durch die Muskeln, erhöhte Spannung der CO2 im Blute
und erhöhte Tätigkeit des Atemzentrums erfolgt, es -n-ird also diese chemische Korrelation,

die Anpassung der Tätigkeit des Atemzentrums an die Bedürfnisse des Muskelsystems, durch die

Entwicklung einer spezifischen Empfindhchkeit des Atemzentrums gegen CO2 ermöglicht*).

Emfluß der Eiweißzersetzung auf die COa-Ausscheidung'); Zufuhr verschiedener Zuckerarten
steigern diese (Mensch peros)^); beim Diabetiker erfolgt Herabsetzimg wegen mangelhafter
Verbrennung der Kohlehydrate, sie ist abhängig bei ihm von der Diät"); Einfluß der Tem-
peratur«); der Ernährung 9); Abnahme des COa-Gehaltes des Blutes bei Fieber i»); natürUcher
oder durch Hypnotica herbeigeführter Schlaf ändern die Reaktionskurve der CO2 nicht

wesentlicli, außer Morpliium; Herabsetzung der COa-Ausscheidung bei den durch Älikroben

bedingten Infektionskranklieitenn ). Intravenöse Adrenalininjektion vermehrt die Ausscheidung,

intraperitoniale vermindert sie (Hund, Kaninchen) 12). Abhängigkeit des Gaswechsels von
Nervenetnflüssen (Scliildkröte)i3). CO2-Ausscheidung bei Amphibien 1*) ; durch die Haut beim
Menschen 16). — in der Lymphe ist eine geringere COa-Spaimung als im venösen Bluti«).

C02-Bildungim MuskeU"); es sind keine Fermente daran beteiUgt'*). Sie entsteht durch Ver-

brennung leicht oxydabler Substanzen oder durch Spaltung einer im Muskel enthaltenen leicht

zersetzUchen Substanz 19). Nach Siegfried stammt die Kohlensäure aus Phosphorfleischsäure,

nach Kemp dagegen von einer Oxydation des durch den Blutstrom zugeführten Oxydations-
materials 20 ). Die COg-Bildung im Organismus weist bedeutende Schwankungen auf^i).

Fermentative COa-Abspaltung bei der Pankreasverdauung^a). COa-Bildung in der toten

Leberzelle 23). in lebenden Knochen ist nur eine geringe Menge locker gebundener CO2 vor-

handen^*). Im normalen Harn tritt gebundene CO2 gewöhnlich nicht auf, bei erhöhter

Alkalescenz tritt sie im Harn als AlkaUsalz auf 25); die Angaben über die Mengen der in 1 1

1) Löwy, Archiv f. d. ges. Physiol. 47, 601 [1890].

2) Veit, Zeitschr. f. Biol. 3, 307, 488 [1866]. — Widlund, Skand. Archiv f. Physiol. IT,

290 [1905]. — Sonden u. Tigerstedt, Skand. Archiv f. Physiol. 6, 181 [1895]. — Johansson,
Skand. Archiv f. Physiol. 11, 273 [1901]. — Hanriot u. Riebet; Speck; Löwy; Mosso.

3) Koraen, Skand. Archiv f. Physiol. 1«, 381 [1904].

*) Starling, Centralbl. f. d. ges. Phvsiol. 11. Pathol. d. Stoffw. [N. F.] 2, 163 [1907].

5) Rubner, Beiträge z. Physiol. 1887, 259.

«) Johansson, Billström u. Heigl, Skand. Archiv f. Physiol. 16, 263 [1904].

') Voit, Physiologie des allgemeinen Stoffwechsels und der Ernährung. 1881. S. 227. —
Livierato, Archiv f. esperim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 161 [1889]. — Weintraud u. Laves,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 603, 629 [1894]. — v. Pettenkofer u. Voit, Zeitschr. f. Biol. 3,

380 [1867]. — Leo, Zeitschr. f. kHn. Medizin 19 [1890].

8) Äubert, Archiv f. d. ges. Physiol. 26, 293 [1881]. — Finkler, Malvs Jahresber. d. Tier-

chemie 12, 465 [1883]. — Oddi, Centralbl. f. d. med. Wi.ssensch. 1891, Nr. 28.

9) Zuntz u. Mering, Archiv f. d. ges. Physiol. 15, 634 [1877]; 33, 173 [1883]. — Zuntz u.

Hage mann, Archiv f. d. ges. Physiol. 63, 295 [1895].
10) Minkowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 19, 209 [1885].
11) Arloing, Compt. rend. de l'jVcad. des Sc. 103, 610 [1886].
12) Welecki, Malj's Jahresber. d. Tierchemie 39, 542 [1910].
13) Maar, Skand. Archiv f. Physiol. 13, 269 [1902].

1*) Krogh, Skand. Archiv f. Physiol. 16, 378 [1904].
15) Schierbeck, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1893, 116. — Aubert, Archiv f. d. ges. Physiol.

6, 539 [1872].

1") Straßburg, Archiv f. d. ges. Phvsiol. 6, 65 [1872].
1') Stinzing, Archiv f. d. ges. Physiol. 18, 388 [1878]; 20, 189 [1879]; 33, 151 [1880]. —

Place, Revue intern, des Sc. 4, 560 [1879].

18) Pflüger u. Stinzing, Archiv f. d. ges. Physiol. 18, 381 [1878].
1») Hermann, Tissot u. Fletscher, Journ. o"f Physiol. 28, 474 [1903].
20) Physiologen-Kongreß Heidelberg 1907.

21) Hanssen, Biochem. Zeitschr. 23, 433 [1909].
22) Emerson, Beiträge z. ehem. Ph.ysiol. u. Pathol. 1, 501 [1901/02].
23) Pellaeoni, BoU. della R. Accad! med. di Roma 26 [1900].

2*) Pflüger, Archiv f. d. ges. Physiol. 15, 366 [1877].

25) Sjöqvist, Nordisk medioinskt arkiv. Argang 1892.
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normalem Harn gefundenen CO2 sind verschiedeni); im Fieber vermehrt sich derGehalt des

Harns an CO2 2).

Günstiger Einfluß der Kohlensäure bei der experimentellen Parthenogenese 3). CO2

nird vom Magen reichUch resorbiert imd regt die Peristaltik im verdauenden Magen an,

auch COo-haltige Flüssigkeiten*). C02-haltiges Blut setzt die Herztätigkeit herab (Frosch) 6).

C02-Durchströmung steigert in autolysierenden Lebern rlie Stickstoffbildung um 100% 6).

Gefahren der C02-Narkose'). Anästhesie durch eine Mischimg von CO2 + O *). Toxische

Wirkung auf Fische^). Wirkung auf die Froschpupille i"). CO2 als Hautreizmittel, Wirkung

der C02-Bäderii). Niedriger Luftdruck vermindert die Empfindlichkeit für CO2 i-). Von
der Haut aus wirkt COo wahrscheinlich nicht toxischi^). Die Äther der Kohlensäure wirken

mehr oder weniger hypnotisch 1*). Auf die künstUche Bebrütung übt CO2 keinen schädlichen

Einfluß aus'ö).

Wirkungen einiger Carbonate auf den tierischen Organismus: (NH4)2C03

(Hund per os) vermehrt die Hamstoffausscheidungi^), (Kaninchen per os) befördert die

Glykogenbildungi'); Bildung von Harnstoff bei der Leberdurchblutung (Hund) mit (NH2)2C03 ^8).

Alkalicarbonate (Mensch per os) vermindern che Hamsäurebildung, vermehren dagegen die

Hamstoffausscheidmig und die roten Blutkörperchen i»); nach Passalsky werden die Pro-

dukte der unvoUstänchgen Oxydation etwas reichlicher ausgeschieden, während die sonstige

Ausscheidung im Harn unverändert bleibt 20); Jawein dagegen findet die Menge des neutralen

Schwefels vennehrt und bei großen Dosen ein Sinken der N-Assimilation2i); Begünstigung

der organischen Oxydationen (Hund per os)22); Steigemng der Oxalsäureausscheidung (Hund

per os) durch NaHCOa 23); Na2C03 (Mensch per os) bewirkt leichte Diurese^*); Einfluß des

NagCOs auf den menschlichen Stoffwechsel 25); Hämolyse durch NaoCOj 26); Einfluß der

1) Planer, Canstatts Jahresber. I, 243 [1859]. — Pflüger, Arclüv f. d. ges. Physiol. 2,

165 [1869]. —Wurster u. Schmidt, Centralbl. f. Physiol. 1, 421 [1887]. —Van Nuysu. Lyons,
Amer Chem. Journ. 14, 16 [1891]; Jahresber. f. Physiol. 1892, 207. — Girard, Cham. Centralbl.

1898, II, 1139.

2) Ewald, Du Bois-Eeymonds Archiv f. Physiol. 1873, 1.

3) Belage, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 570, 605 [1902].

*) Jaworski, Zeitschr. f. Biol. 20, 234 [1884]. — Loening, Zeitschr. f. klin. Medizin 56,

26 [1905]. — Polimarti, Archivio di farmacol. sperim. e science affini 4, 289 [1905]. — Coleschi,

Archivio di farmacol. aperim. e science affini 4, 303 [1906]. — Bönninger, Münch. med. Wochenschr.

1904, Nr. 53. — Schierbeck, Skand. Archiv f. Physiol. 3 [1891].

5) Ringer, Journ. of Physiol. 14, 125 [1894].
—

"Caleotti 11. Signorelli, Atti della R. Accad.

dei Lincei Roma [5] 18, II, 643 [1909]. — Jerusalem u. Starling, Journ. of Physiol. 40, 279

[1910].

6) Laqueur, Centralbl. f. Physiol. 22, 717 [1909].

') Friedländer u. Herter, Malys Jahresber. d. Tierchemie 8, 320 [1879]. — Gr^hant,
Compt. rend. de la Soc. de Biol. 1887, 52, 153, 542.

8) Benders ky, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 57, 458 [1904].

9) Jolget u. Regnard, Arch. de Physiol. [2] 4, 44, 584 [1877]. — Reuß, Zeitschr. f. Biol.

53, 555 [1910].

1") Alier, Amer. Journ. of Physiol. 23. 16 [1909].

1') Kisch. Prager med. Wochenschr. 30, 678, 696 [1905]. — Hornberger, Berl. klin. Wochen-
schrift 42, 680 [1905]. — Fellner, Berhner klin. Wochenschr. 42. 746 [1905]. — Liwschitz, Zeitschr.

f. experim. Pathol. u. Ther. 4, 693 [1907]. — Goldscheider, Med. Klin. 1911, 766.

12) Mosso, Atti deUa R. Accad. dei Lincei Roma [5] 13, 519, 591 [1904]; [5] 14, 291

[1905].

13) Chauveau u. Tissot, Compt rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1532 [1901].

1*) Brissemoret u. Joanin, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 52, 361 [1900].

16) Lourdel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 1059 [1909].

16) Hallervorden, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 10, 125 [1878].
l') Röhmann, Archiv f. d. ges. Physiol. 39, 21 [1886].

18) Salomon, Arohiv f. pathol Anat. u. Physiol. 97, 149 [1884].

19) Damourette u. Hyodes, Malys Jahresber. d. Tierchemie 11, 401 [1882].

20) Passalsky u. Cruszewitsch, Malys Jahresber. d. Tierchemie 23, 427 [1894].

21) Jawein, Zeitschr. f. khn. Medizin 22, 43 [1893].

22) Hougardy, Arch. intern, de Pharmacodyn. et de Th6r. 13, 91 [1904].

23) Hammerbacher, Archiv f. d. ges. Physiol. 33, 89 [1883].

2*) Beckmann, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1890, Nr. 15, 266.

26) Kozerski, Inaug.-Diss. Dorpat 1890.

26) Gros, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63, 341 [1910].
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Alkaliearbonate auf die Fibringerinnung i); Einfluß des NaHCOa (per os) auf die Verdünnung
derGalle^), auf die Acidosis^); Schwanlcungen des HjO-Gehaltes des Organismus (Kuh per os)

unter dem Einfluß von XaHCOs*); Einfluß des Na^GOß (Kaninclien per os oder intravenös)

auf den respiratorischen Stoffwechsel =), auf die C02-Menge des Blutes 6). Absonderung von
CaCOs bei Eiterungen (Mensch)'); Bildimg von CaCOs aus CaS04 im Organismus desHuhnesS);

CaCOs-Bildung bei Verkalkung der Rückenmarkshaut s). CaCOa tind ilgCOs (Mensch per os)

vermmdem die Gesamtphosphorausscheidung im Harn, die N-Ausscheidung und Hamsäure-
ausscheidung werden nicht beeinflußt, die Darmfäulnis wird nicht verstärkt, der Harn be-

kommt hamsäurelösende Wirkimgi"); die Diurese wird etwas gesteigert (Lehmann); CaCOs
sowie auch Na2C03 üben auf den Eiweißstoffwechsel keinen wesentUchen Einfluß aus (Hund
per os)ii). Günstige Einwirkung von CaCOs auf die Entwicklung des tierischen Organismus

bei Darreichimg von kalkarmer, phosphorsäurehaltiger Xahrungi^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Färb- und geruchloses, nicht brennbares

Gas. Verdichtet sicli zu einer farblosen, beweghchen Flüssigkeit; Untersuchung und Be-

urteilung dieseri^); kritische Temperatur 31,1", liritischer Di-uck 73,0 Atm. Bei weiterer

Abkühlung erstarrt sie zu einer schneeigen Masse; Siedep. —78,2 bei 760 mm. Spez. Wärme
(bei konstantem Druck) 0,20202 g-Cal. bei 20

'; die spez. Wärme nimmt mit der Temperatur

zu'*); Verdampfungswärme (für 1 kg verfl. Gas) 56,25 Cal. Spez. Gewicht bei 0° = 0,9470.

Wird durch Wasser, Alkohol und Salzlösungen absorbiert. Absorption des CO2 durch Kohlei^),

bei niedriger Temperatur durch Holzkohle^''). Flüssiges CO2 ist ein gutes Lösimgsmittel für

leicht flüchtige organische Substanzen i"). Durch den elektrischen Funken zerfällt CO2 in

CO und O. Durch Reduktionsmittel, z. B. glühendes Cu, Zinkstaub, Kohle, Magnesium wird

CO2 reduziert; Reduktion durch Jletalleis), durch Kohleis); Reduktion zu Formaldehyd

durch metallisches Magnesium in wässeriger Lösung 2»), zu Ameisensäure bei gewöhnlicher

Temperatur -1 ), zu Methan, indem ein Gemenge von CO und COo + H2 über erhitztes, redu-

ziertes Nickel geleitet nird^-), zu Kohle, durch Überleiten über erlütztes Natrium oder Kabum;
Reduktion gebundener CO2 zu Kohle-^): Reduktion durch nascierenden Wasserstoff führt

stets zu Ameisensäure, nie zu Formaldehyd 24); elektrolji;ische Reduktionen^^); Reduktion

1) Matthieu u. Urbain, Compt. rend. de l'Acad. des Sc 88, 422, 515 [1875]. — Gautier,
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 83, 275 [1875]. — Urbain, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 83, 543

[1875].

2) Lewasche w, Zeitschr. f. klin. Medizin 7, 609; 8, 48 [1884]; Deutsches Archiv f. klin.

Medizin 35, 93 [1884].

^) Magnus -Levy, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 409 [1901]. — Stadel-
mann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 17, 419 [1883]; Deutsches Arohiv f. klin. Me-
dizin 3J, 580 [1885]: 38, 302 [1886].

•*) Gonin u. Andouard, Compt. rend. de la See. de Biol. 56, 627 [1904].

^) Lehmann, Malys Jaliresber. d. Tierchemie 15, 384 [1886].

^) Raimondi, Malys Jahresber. d. Tierchemie 14, 538 [1885].

") Dunin, Malys Jahresber. d. Tierchemie 34, 936 [1905].

8) Irvine u. Woodhead, Chem. Centralbl. 1889, 11, 469.

ä) Ludwig, Wiener med. Wochenschr. 31, Nr. 1 [1881].

1») Lehmann, Berl. klin. Wochenschr. 1882, Nr. 21; 1894, Nr. 23. — Strauß, Zeitschr.

f. kUn. Medizin 31, 492 [1897]. — Herxheimer, Berl. khn. Wochenschr. 1897, Nr. 20, 423.

") Ott, Zeitschr. f. Biol. 17, 165 [1881].

12) Weiske, Zeitschr. f. Biol. 31, 421 [1895].

") Werder, Chem.-Ztg. 30, 1021 [1906].
!*) Dixon, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 2419 [1905].

15) Geddes, Annalen d. Physik [4] 29, 797 [1909].
16) Dewar, Chem. News 94, 137, 185 [1906].

1') Büchner, Zeitschr. f. physikal. Chemie 54, 665 [1906].

18) Lieben, Monatshefte f. Chemie 18, 582 [1897]. — Kippenberger, Chem.-Ztg. 19, 1269

[1895]. — Bach, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 479 [1898].

19) Bondouard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 252 [1905].

2») Fenton, Joum. Chem. Soc. 91, 687 [1907].

21) Lieben, Monatshefte f. Chemie 16, 211 [1895].

22) Sabaticr u. Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 514 [1902].

23) Haber u. Tolloczko, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 41, 407 [1904].

2*) Lob, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 3593 [1904].

25) Bach, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 116, 1145 [1893]. — Fenton, Joum. Chem. Soc.

91, 687 [1907]. — Coehn u. Jahn, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 2836 [1904]. —
Ehrenfeld, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 4138 [1905].
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zu Formaldehyd und Zuckerl) oder Ameisensäure und Sauerstoff^) oder zu Glykolaldehyd^)

durch die stille elektrische Entladung bei Gegenwart von H,0; zu Formaldehyd durch ultra-

violettes Licht bei Gegenwart von nascierendem Wasserstoff*); Zersetzung des trocknen CO2

durch Radiuraemanation oder ultraviolettes Licht in CO , O und C ^).

Kinuirkung von Gasen auf CO2 ^). CO2 + KH (Kaliumhydrür) = CO2KH '). Aus

trocknem CO2 und NaNH2 entsteht Cyanamid und carbaminsaures Ammonium. Natrium-

amalgam (2%) bildet beim Erhitzen in CO2 oxalsaures Natrium. Älit trocknem Ammoniak

durch ein glühendes Rohr geleitet bildet CO2 Harnstoffs). CO2 führt Stärke unter erhöhtem

Dniek in Dextrin oder Traubenzucker über 9). CO2 und Jod bei Alkali- und Ammoniak-

gegenwart gibt Jodoformi"). Carboxylierung der Phenole mittels COo"). Bindung an am-

photere Aminokörperi^). — Die flüssige und feste CO3 mischt sich nicht mit H2O, aber mit

Äther, CS2, Terpentinöl. Flüssige CO2 ist ein schlechter Leiter und chemisch nicht sehr

different. Kalium zersetzt unter Aufbrausen; KOH oder NaOH entwickeln viel Wärme. —
Kohlensäurehydrat COo 6 H2O i'ä).

Salze der Kchlensäure: Sie bildet neutrale (normale) und saure Salze; die Alkalisalze

sind wasserlöshoh, die übrigen sind schwer löslich oder unlöslich in Wasser. Durch IVIineral-

säuren wird aus den Carbonaten die CO2 ausgetrieben. Über die physiologischen Eigenschaften

der Carbonate vgl, „Physiologische Eigenschaften" der Säure. Thermoohemischesi*). —
(NH4)HC03 kommt im Guano, in Gaswassern und Gasleitungsröhren vor; (NH4)2C03 -f H2O;

NH4HCO3, NH4C02{NH2), Hirschhornsalz; (NH,)4H2{C03)3 + HgO. — NaHC03 in vielen

Mineralwässern; Na2C03, Soda, in vielen Mineralwässern, in den Steppen Ungarns, in ost-

indischen Seen, als Verwitterungskruste an Tonschiefer, vulkanischen Gesteinen und Mauern.

NaaCOa + 4 HoO, Thermonatrit; NaaCOa + 3 H2O, Schickendantz; NaaCOg + 5 H2O ,

-f 6H2O, + 7"H20, + IOH2O, -f I5H2O; Na4H2(C03)3 + 3 H2O; KHCO3; K2CO3, Pott-

asche, in Pflanzenaschen; 2 K2CO3 + H2CO3; KNaC03 + 6H20. — BeCOj + 4 H2O;

Be • CO3 • 2 BeO + H2O. — Mg(HC03)2 ( ?); MgCOa , Magnesit, löslich in C02-haltigem H2O
unter Druck, in Verbindung mit CaC03 als Dolomit; MgC03 + H2O, + 2 H2O bis + 5 H2O;

bildet Doppelsalze mit Na.CO, , (NH4)2C03 , K2CO3 , CaC03; 3 MgO • 2 CO. + 3 H2O; 4 MgO
•3CO2 + 4H2O oder 4MgC03 Mg(ÖH)2 + 4'H20, Magnesia alba, Magn. carbonica, als

Hydromagnesit am Vesuv, auf Negroponte, in New Jersey usw., + 6 H2O , + 7 HoO , -f- 8 H2O;

5 MgO • 4 CO2 + 5 H2O , 6 H2O bis + 12 H2O , 16 H2O; 6 MgO • 4 CO3 + 6 HjO; 6 MgO
• 5 CO2 + 14 H2O . — CaC03 , als Kreide und Kalkstein amorph, als Marmor krystallinisch,

als Kalkspat und Aragonit; findet sich in Pflanzenzellen, im Skelett der Tiere, in den Schalen

der Mollusken, im Panzer der Krustentiere, in Korallen, gelöst in Quell- und Meerwasser;

löslich in C02-haltigem H2O; CaC03 -f 5 H2O. — SrC03 als Strontianit. — BaC03 als Witherit,

in Verbindung mit CaCÖj als Alstonit. — Zn(HC03)2 -f ( ?) H2O; ZnC03 , Zinkspat oder

Galmei; ZnC03 -+- H2O; 5 ZnO • 2 CO2 -f H2O , + 4 H2O; bildet Doppelsalze mit Alkali-

carbonaten und mit ZnO. — CdC03 , in H2O unlösUches Pulver. — HgaCOs; 4 HgOC02;
3HgOC02; (NHg)2C03-2H20. — ¥2(003)3 -f 3 HgO; bildet Doppelsalze mit Na2C03
und (NH4)2C03. — La2(C03)3 + 3H2O, + 8H2O. — Thallocarbonate: TI2CO3 , neutrales

Salz; T1..0-2C02, saures Salz; 2TI2OCO2, basisches Salz. — Ce2(C03)3 + 5 HgO, bildet

Doppelsalze mit NaaCOs und K2CO3; Ce(C03)2 + Va H2O . — Di2(C03)3 + H2O , + 6 H2O .
—

1) Lob, Zeitschr. f. Elektrochemie lä, 282 [1906].

2) Losanitach u. Jovitschitsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 136 [1897].

3) Lob, Landw. Jahrbücher 33, 541 [1906].

*) Stoklasa u. Zdobnicky, Chem.-Ztg. 34, 945 [1910]; Biochem. Zeitschr. 30, 432 [1911].

^) Herchfinkel, Le Radium 6, 228 [1909]. — Caineron u. Ramsay, Journ. Cham. Soc.

93, 966 [1908]. — Chapman, Chadwick u. Ramsbottom, Journ. Chem. Soc. 91, 942 [1907].

— Berthelot u. Gaudechon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1690 [1910].

6) Helier, Annales de Chim. et de Phys. [7] 10, 521 [1897].

') Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 18, 261 [1902]; 136, 723 [1903].

8) Mixter, Jahresber. d. Chemie 1883, 381; Amer. Chem. Journ. 4, 35 [1882].

9) Sachet u. Savalle, Jahresber. d. Chemie 1878, 1154.

1") Guerin, Journ. de Pharm, et de Chim. [6] 29, 54 [1909].

11) Tijmstra, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1375 [1905].

12) Siegfried u. Neumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 423, 437 [1908].

13) Villard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 119, 368 [1894].

i*) De Torcrand, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 511 [1908]. — Johnston, Journ.

Amer. Chem. Soc. 30, 1357 [1908]. — Cameron u. Robinson, Journ. of physical. Chem. 12, 561

[1908].
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Sm2(C03)3 + 3 H2O, bildet Doppelsalze mit Alkahcarbonaten. — AI2O3 • CO2; 3 AI2O3 • 2CO2;
8 AI2O3 • 3 CO2 , bildet Doppelsalze mit Alkalioxyden. — 2 SnO CO2 , zersetzlich. — PbCOs

,

neutrales Salz als Cerussit, Weißbleierz, in antiken Bronzegegenständen; bildet Doppelsalze

mit Alkalicarbonaten, CaCOs , PbCla, PbBr2, PbJj, PhSO^; PbC03, saures Salz; 2 PbCOa
•Pb(0H)2, HauptbestandteU des Bleiweißes; 2 PbO • CO2 H2O. — MnCOa, Manganspat,

+ HoO. — CrCOs; 4 CT2O3 CO2 + H2O, bildet Alkalidoppelsalze; 2 CtsOs -002+6 H2O;
CraOs -002 + 4 H2O; Cr203 - 2 CO2 . — ÜO2OO3 - 2 KCO3 . — FeOOs , + H2O , Spateisen-

stein, Eisenspat; 3 Fe203002 • + 6 H2O { ?). — Ki003; 2 NiO • NiCOs + 6 HjO; 4 NiO
- NiOOs + 8 H2O , + 5 H2O; bildet AlkaUdoppelsalze. O0CO3; 3 OoO • C0CO3 + 4 H2O;
O0CO3 - 3 Oo(OH)2 + H2O; O0CO3 • 2 OoO - + 3 H2O = O0CO3 2 Co(OH)2 + HoO; 2 O0OO3
- 3 CoO + 4 H2O; 2 C0OO3 • 2 CoO + 5 H2O; büdet Alkalidoppelsalze. — 10 PdO- OO2 +
IOH2O. — 2 OuO • OO2 + H2O , etwas löslich in OOa-haltigem H2O; neutrales Cu-Oar-

bonat existiert nur in Form von Doppelsalzen mit Na-K-NH^-Zn-Pb-Carbonaten; basische

Salze: 8 CuO • COa + 5 H2O; 6 CuO - OO2; 2CuO-002, Mysorin; 2 C^iO - CO2 + H2O

,

Malachit („Grünspan"); 2 C\iO - CO2 + 2 H2O; 3 CuO • 2 CO2 + Ü^O; CV2003(OH)2; 6 Cu"o •

3 OO2 + 4 H2O ; 8 OuO - 5 CO2 + 7 H.,0. — Ag2003; 2 Ag,0 -" 2 OO2; Ag,003 4 NH3:
Ag2-003-K2003.

Ester der Kohlensäure: Die Kohlensäure bildet neutrale und saure Ester; die letzten

süid bei gewöhnlicher Temperatur nur in Form ihrer Salze existenzfähig, die ersten bilden

sich bei der Einwirkung von Alkyljodiden auf Silbercarbonat'), aus Oxalsäureester (OOaC'aHjJa

durch Einwirkung von Natrium, Kahum-) oder Natriumalkoholat^), aus Ohlorameisensäure-

ester OICO2C2H5 durch Xatriumalkoholat*). Durch Alkali, konz. HJ oder HBr werden die

Ester verseift. Mit wässerigem Ammoniak erhitzt liefern sie Carbaminsäureester und daim
Harnstoff. PQ5 wirkt unter Bildung von Olilorameisensäureester ein.

OH
Metliylester CO^^qqjj . Aus flüssigem CO2 und abs. Methylalkohol 6); das KaUum-

salz entsteht bei der Elektrolj'se einer wasserfreien KaUumacetatlösung in Methylalkoliol«). —
Bei —79" eine gallertartige Masse, die bei — 60° bis — 57° .schmilzt. Das K-Salz bildet feine

Nadehi. — Mg(0 • 00 OOHa),.
OPH

Dimethylester COxqqjj^. Aus Ohiorameisensäure und Bleioxyd in der Hitze');

aus Ohlorameisensäureester, HoO und PjTidinbasen oder Ohlorcarbonylderivaten dieser und
Alkohols). Schmelzp. +0,5°. Siedep. 89,7°; 91°. Spez. Gewicht 1,065 bei 17°.

Äthylester {Äthylkohlensäure) OO^qü ^. Aus flüssiger OO2 und abs. Äthylalkohol s).

OP TT
Schmelzp. —61° bis —57°. Das K-Salz OO^^q-tt ° entsteht beim Einleiten von OO2 in eine

Lösung von KOH in abs. Alkohol s) oder bei der Elektrolyse von wasserfreiem Kaliumacetat

in abs. Alkohol i"); das Na-Salz CO^q-jj-^^ ^ beim Einleiten von CO2 in Natriumalkoholatu)
oder aus dem Diäthylesteri^).

Diäthylester COC^qq^jj'. Aus Chlorcyan und abs. Alkohol i3); aus ätherschwefel-

saurem Kahum beim Glühen mit äthylkohlensaurem Kalium 1*); aus o-Anieisensäureäther

1) Clermont, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 91, 375 [1854].

2) Ettling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19, 71 [1836]. — Löwig u. Weidmann,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 36, 301 [1840].

3) Geuther, Zeitschr. f. Chemie 1868, 656. — Cranston u. Dittmar, Zeitschr. f. Chemie
I8T0, 4.

*) Schreiner, Joum. f. prakt. Chemie [2] 32, 353 [1880]. — Reese, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 205, 230 [1880].

») Hempel u. Seidel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 3001 [1898].

«) Habermann, Monatshefte f. Chemie T, 549 [1886].
") Counclcr, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1698 [1880].
8) Elberfelder Farbenfabriken, D. E. P. 117 625, 118 566 [1899].

9) Dumas u. Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 284 [1840].
1») Habermann, Monatshefte f. Chemie 7, 543 [1886].

") Beilstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 124 [1859].
12) Geuther, Jahresber. d. Chemie 1868, 513.

13) Würtz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 79, 286 [1851]. — Jlulder, Recueil des travaux
chim. des Pays-Bas 5, 83 [1886].

!••) Chancel, Jahresber. d. Chemie 1851, 512.
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durch Bromi); aus Dibrommaloneäter^). Siedep. 127

—

129^. Spez. Gewicht 0,9780 bei

20^ Beim Erhitzen mit NH3 auf 100° entsteht Urethan, auf 180° Harnstoffs). Additions-

produkte mit MgBr2 und ngJ,*^). Chlorsubstitutionsprodukte*).

Methyläthylester CO(qq^ 6). Schmelzp. —14,5°. Siedep. 109,2°. Spez. Gewicht

1,002 bei 27". ^
^ ^

,0 • CH,
Äthylenester C0( I . Aus Glykol und COa,'). Siedep. 238°; 152° bei 30 mm.

Löslich in H2O, Alkohol, heißem Äther.

Aromatische Ester der Kohlensäure. °)

Kohlenoxyd.
Mol.-Gewicht 28,00.

Zusammensetzung: 42,86% C, 57,14% O.

CO.

Vorkommen: In den Pumarolengasen'); in den Blut- und Respirationsgasen i").

Bildung: Bei der Destillation der Steinkohle^); beim Verbrennen von Kohle oder von

C-haltigen Substanzen an der Luft oder beim Glühen organischer, sauerstoffhaltiger Ver-

bindungen bei Luftabschluß (im Leuchtgase); bei der Gewinnung von Metallen in Hochofen-

gasen!'^); beim Glühen von Metalloxyden (ZnO, Fe203 u. a.) mit Kohle; aus C'02 durch Reduk-

tion mittels Kohle, Eisen, Zink in der Hitze; aus dem CO2 der Luft durch Radiumemanation

oder ultraviolettes Licht 13), ebenso aus Aldehyden: CH2O, CH3CHO 1*); aus CO2 durch den

Induktionsfunkenis) oder durch Erhitzen auf 1300° 1^); beim Überleiten von Wasserdampf

über glüliende Kohlen entsteht ein Gemenge von H, CO und CO2 („Wassergas"): I. 2 H2O
+ C = CO2 + H2; II. CO2 + G= 2C01'); beim Durchleiten eines Gemenges von CO2 + U^S
durch glühende Röhren: CO2 + H2S = CO + H2O is). Aus Chloroform durch Zersetzung mittels

alkohohscheris) oder wässeriger KOH^o); aus Aldehyden durch heiße konz. HoSO^^i); bei

der Absorption von Sauerstoff durch Pyrogallol, Gallussäure, Gerbsäure in alkaUscher Lösung'--);

!) Ladenburg u. Wichelhaus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 153, 165 [1869].

2) Curtiss, Amer. Chem. Joum. 19, 697 [1897].
S) Natansou, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98, 287 [IS.^].

*) Menschutkin Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 39, 168 [1906].

*) Müller, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 358, 54 [1890]. — Cahours, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 47, 293 [1843].

^) Chancel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 79, 91 [1851]. — Schreiner, Joum. f. prakt.

Chemie [2] 23, 354 [1880].

') Vorländer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 380, 187 [1894]. — Nemirowski, Joum.
f. prakt. Chemie [2] 38, 439 [1883].

8) Bischoff u. V. Hedenström, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 3431 [1902].

9) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 1085 [1902].

1") De Saint -Martin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1036 [1898]. — Nioloux,
Compt rend de l'Acad. des Sc. 136, 1526, 1595 [1898]; 133, 1501 [1901]; Compt. rend. de la Soc.

de Biol. 53, 953 [1901]; 54, 1167/69 [1902]. — Desgrez u. Nicloux, Compt. rend. de l'Acad. dea

Sc. 136, 973 [1898]. — Dagegen: Buckmaster u. Gardner, Proc. Roy. Soc. 81, 515 [1909].

") Vignon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 1177 [1907].

12) Bunsen, Poggend. Annalen d. Physik 46, 193 [1839]; 50, 81 [1840].

13) Herchfinkel, Le Radium 6, 228 [1909]. — Lob, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 282 [1906].

1*) Berthelot u. Gaudechon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 1690 [1910]; 151, 478

[1910].

15) Hoffmann u. Buff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 140 [1860]. — Deville,
Jahresber. d. Chemie 1865, 61.

16) Deville, Jahresber. d. Chemie 1868, 31.

i'') Long, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 198, 288 [1878]. — Naumann, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 556 [1892].

18) Köhler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 205 [1878].

19) Moßler, Monatshefte f. Chemie 39, 573 [1908].

2°) Thiele u. Dent, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 303, 273 [1898].

21) Bistrzyoki u. Fellmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 772 [1910].

22) Boussingault, Jahresber. d. Chemie 1863, 389.
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aus organiächen Säuren durch Einwirkung konz. oder rauchender Sehwefelsäure ' ), so zerfällt

Oxalsäure in CO und CO2, Ameisensäure oder Foniiiate entwickeln reines CO, ebenso Ferro-

cyankalium : FefCNJeK* + 6 H2SO4 + 6 HoO = 6 CO + FeSOt + 2 K2SO4 + 3 (NH4),S04

;

femer entsteht CO beim Erhitzen von Ameisensäure auf 150—160°, aus den Estern bei

300°, aus- Oxalsäurediäthylester bei 200—250°, aus Benzoin bei 280° 2).

Darstellung: Durch Erhitzen von gepulvertem FerrocyankaUum mit konz. HaSO^^)
oder von Cyankalium mit konz. H2SO4 *). Durch Erhitzen gleicher Moleküle Glycerin und
krystalLisierter Oxalsäure auf 135°, oder durch Erlützen von Oxalsäure oder Oxalaten mit
konz. H2SO4, das Gas wird zur Reinigung von CO» durch KOH geleitet^). Durch über-
leiten von COo über erhitzten Zinkstaub^) oder über elektrisch glühend gemachte Kohle').

Durch Erhitzen eines Gemenges von Zinkstaub mit Kohle*).

Nachweis: In der Luft: Man leitet Luft über auf 150° erhitzte Jodsäure, da.s ausgeschiedene

Jod wird durch Stärke nachgewiesen s). CO scheidet aus einer Palladiumchlorürlösimg (PdCla)

schwarzes Palladium ab oder schwärzt ein mit dieser Lösung befeuchtetes Papieri"). Spektro-

skopischer Nachweis im Blute: Die zwischen den Linien D und E liegenden Absorptionsbanden
des Kohlenoxydhämoglobins verändern sich durch Zusatz von Schwefelammon nicht, während
die ähnlichen Banden des Oxyhämoglobins in eine verschmelzen "); durch diese Methode
sind noch 0,03°,', CO nachweisbar^^); Apparativ). CO-haltige Muskeln behalten beim Auf-
kochen mit KOH ihre rote Farbe noch einige Stunden, während CO-freie Muskeln grau wer-

den 1*). Arbeiten über den Nachweis in der Luft und im Bluteis). Nachweis in der Gasanalyse
durch Absorption des CO in Kupferchlorürlösungi'»).

Bestimmung: i^) Bestimmung kleiner Mengen in der Luft durch die Blutgasanalyse is);

durch Jodsäure 5 CO -f 2 HJO3 = H2O + CO2 + Jo • das Jod wird calorimetrisch bestimmt is)

;

durch die Verbrennimgsanalyse^''). Bestimmung größerer CO-Mengen erfolgt mittels Ab-

1) Bistrzycki u. v. Siemiradzki, Berichte d. Deutsch ehem. Gesellschaft 39, 51 [1906].
— Bistrzycki u. Mauron, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 4370 [1907].

2) Engler u. Grimm, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2921 [1897].

3) Fownes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 38 [1843]. — Grimm u. Ramdohr,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98, 128 [1856].

*) Wade u. Pauting, Joum. Chem. Soc. 73. 257 [1898].

5) Dumas, Annales de Chim. et de Phys. [2] 33, 110 [1826].

«) Noack, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 75 [1883].

') Engels, D. R. P. 121221 [1898].

8) Schwarz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 1141 [1886].

8) Harpe u. Reverdin, Zeitschr. f. analyt. Chemie 28, 391 [1898].
10) Potain u. Drouin, Compt. rend. de f'Acad. des Sc. 126, 938 [1898].
11) Vogel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 792 [1877]; 11, 235 [1878]. — Fodor,

Zeitschr. f. analyt. Chemie 20, 574 [1881]. — Gaglio, Zeitschr. f. analyt. Chemie 26, 669 [1887].
12) Hempel, Zeitschr. f. analyt. Chemie 18, 399 [1879].
13) Bertin u. Moitessier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 6, 663 [1891].
i'*) Wachholz, Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Medizin 31, Suppl. 12—34 [1907].
15) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 227 [1888]. — Zuntz u. Kostin, Archiv f.

Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1900, Suppl. 315. — Grünzweig u. Piechoiiski, Malys Jahresber.

d. Tierchemie 35, 142 [1906]. — Zuntz, Malys Jahresber. d. Tierchemie 30, 128 [1901]. — Kostin,
Archiv f. d. ges. Physiol. 83, 572 [1901]. — v. Horoskiewicz u. Marx, Berl. khn. Wochenschr.
43, 1156 [1906]. — Schumm, Med. Khn. 4, 875 [1908]. — Ogier Ward u. Kohn-Abrest,
Annales de Chim. analyt. appl. 13, 169, 218 [1908].

16) Drehschmidt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 2755 [1887]. —- Lona-
tschewski, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 20, 108 [1888].

1') Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden. Berlin-Wien 1910. 3, 637.
18) Nicloux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1501 [1901]. — Haidane, Journ. of Physiol.

18, 430 [1896]; 20, 521 [1896]. — Kostin, Archiv f. d. ges. Phvsiol. 83, 572 [1901]. — De Saint-
Martin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 46 [1904]; 126," 1036 [1898]; Joum. of Physiol 1,

103 [1899]. — Grehant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 76, 233 [1873]; Malys Jahresber. d. Tier-

chemie 9, 288 [1880]. — De Dominicis, Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Mediz'in 38, 326 [1909]. —
Doepner, Zeitschr. f. Medizinalbeamte 22, 287 [1909].

19) Nicloux, Annales de Chim. et de Phvs. [7] 14, 565 [1898]; Compt. rend. de l'Acad. des
Sc. 126, 746 [1898]; Arch. de Physiol. [5] 10, 382 [1898]. — Gautier, Compt. rend. de l'Acad. des
Sc. 126, 793, 931, 1299 [1898]; 128, 487 [1899]. — Kinnicut u. Sanford, Joum. Amer. Chem.
Soc. 22, 81 [1900]. — Levy u. Pecoul, Compt. rend. de l'Acad. des So. 142, 162 [1906].

2") Zuntz u. Plesch, Biochem. Zeitschr. II, 47 [1908]. — Plesch, Zeitschr. f. experim.
Pathol. u. Ther. 6, 469 [1909].
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Sorption durch salzsaure oder ammoniakahsche Kupferchlorürlösungi); femer durch die Ver-

brennungsanalyse auf elelvtrischem Wege oder mit glühender Platinspirale (1 Vol. CO gibt

1/2 Vol. Kontraktion und bildet 1 Vol. CO,)-). Bestimmung des CO in verdorbener Luft');

in ausgetrockneter Luft*); im Leuchtgas^); in Bergwerksgasen 6); im Stahl'). Apparat zur

CO-Bestimmung in der Luft*). Treimung des CO von Methan und Wasserstoff in der Gas-

analyse durch Oxydation zu CO2 mittels Cr03 ^). Bestimmung der CO-Kapazität kleiner

Blutmengen 1"). CO-Methode zur Bestimmung der im Körper vorhandenen Blutmenge beruht

auf Einatmung eines bekannten Volumens reinen CO mid Bestimmung der Menge CO in

100 cem Blutu): M (Blutmenge) = -^ = l^^^'^^^^.
100 p (100 com Blut)

Physiologische Eigenschaften: Im assimilatorischen Gaswechsel entsteht kein Kohlen-

oxyd 12). Assimilation von CO: (CO + COo = 20 : 1) kann durch grüne Pflanzen assimiliert

werden 13), reines CO dagegen nichti*). Es sistiert die Keimung der Samenis); für Phanero-

gamen sind größere Mengen stark toxischi^); es wirkt direkt auf das Protoplasma^'}. Wir-

kimg auf Kressesamen 18).

Weinsäure und Oxalsäure (Hund intravenös injiziert) steigern den Kohlenoxydgehalt

des Blutesis), ebenso die Einfuhr von Glykose und Lävulose (0,03—0,40%)'-"). Der LIrspnmg

des CO im Blute ist in der Oxalsäure zu suchen^i). Der CO-Gehalt des normalen Blutes wird

durch Erstickung um etwa 50°,o herabgesetzt 22). Nach einigen Autoren =3) wird CO im tieri-

schen Organismus (Mensch imd Tier) nicht oxydiert, sondern zum größten Teil wieder aus-

geschieden, während nach anderer Angabe-*) CO durch den Organismus (Mäuse, Frösche,

Mehlwürmer) zum größten Teil zerstört wird und diese Zerstörung w-ahrscheinlich in den Ge-

weben und nicht im Blute stattfindet. In das Peritoneum injiziertes CO wird dort nicht wesent-

lich oxydiert, sondern schnell absorbiert und durch die Lunge ausgeschiedenes). Im Blute

absorbiertes CO wird zum TeU zu CO2 oxydiert, zum Teil als CO exspiriert, so bei CO-Ver-

giftungen26). Über die Kohlenoxyddiffusion durch die Limge und ihre Größe bei Ruhe und

1) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden. Berlin-Wien 1910. 3, 646.

2) Abderhaldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden. Berlin-Wien 1910. 3, 647. —
Spitta, Archiv f. Hyg. 46, 284 [1903].

3) Jean, Joum. de Pharm, et de Chim. [6] 17, 418 [1903].

*) Spitta u. Heise, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 34, 77 [1910].

6) Smits, Raken u. Terwogt, Zeitschr. f. analyt. Chemie 1900, 1002.

«) Weißkopf, Chem. Centralbl. 1909, II, 1602.

') Goutal, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 1129 [1909].

*) Goutal, Annales de Chim. analyt. appl. 15, 1 [1910].

9) Ludwig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 47 [1872].

1") Dreser, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol 1908, Suppl. — Plesch, Deutsche

med. Wochenschr. 1909, Nr. 6.

11) Haidane u. Smith, Journ. of Physiol. 25, 331 [1899]. — Zuntz u. Plesch, Biochem.

Zeitschr. 11, 47 [1908]. — Plesch, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 6, 405 [1909]. — Hai-
dane, Joum. of Physiol. ää, 232 [1907]. — Douglas, Journ. of Physiol. 33, 493 [1906].

12) Cörenwinder, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 60, 120 [1865]. — Boussingault, An-

nales scient. nat. [5] 10, 271 [1869].

13) Bottomley u. Jackson, Proc. Roy. Soc. 13, 130 [1903].

1*) KraschÄninnikoff, Revue g^n^r. de Botan. 31, 177 [1909].

16) Linossier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 820 [1889]. — Marcacci, Chem.-Ztg.

IT, Rep. 169 [1893].

16) Richards u. Mac Dougal, Bulletin Torr. Bot. Club 31, 57 [1904].

1') Seeländer, Diss. Berhn 1909.

1*) Paasch, Diss. Würzburg 1901.

19) Lepine u. Boulud, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 60, 302 [1906].

20) Sargeul, These de Lyon 1905/06.

21) L6pine u. Boulud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 374 [1906].

22) Nicloux, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 50, 598 [1898].

23) Wachholz, Viertel] ahrsschr. f. gerichtl. Medizin 31, Suppl. 12—34 [1907]. — Haidane,
Joum. of Physiol. 30, 514 [1896]; 35, 225 [1900]. — Grehant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 102,

825 [1886]. — Gaglio, Annah di Chim. e di Farmac. [4. Ser.] 4, 156 [1886].

24) Wachholtz, Archiv f. d. ges. Physiol. 74, 174 [1899]; 75, 341 [1899].

25) Babel, Giomale della R. Accad. di Medicina di Torina 69, 179 [1906].

26) Gruber, Malys Jahresber. d. Tierchemie 13, 374 [1883]. — Kreis, Malys Jahresber. d. Tier-

chemie 11, 387[1882]. — De Saint- Martin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 115, 835 [1892]; Archiv

f. d. ges. Physiol. 26, 425 [1881]. — Zaleski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 30, 34 [1885].
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Arbeit!). Mehlwürmer besitzen die Eigenschaft, aus CO-haltiger Atmosphäre CO zum Schwin-

den zu bringen 2). CO hemmt das Wachstum der Bakterien (Pyocyanus, C!holerae) 3). Es

ist ein starkes Blutgift, indem es den Sauerstoff aus dem Blute verdrängt und seine Aufnahme
verhindert durch Bildimg einer schwierig zersetzbaren, in krystallinischem Zustande isolier-

baren Verbindung, dem Kolilenoxydhämoglobin COHb *). CO besitzt eine 200 mal stärkere

Affinität zum Hämoglobin als Sauerstoff; wenn F„ = Prozentgchalt der Atmosphäre an O,

Ve = Prozentgehalt an CO , so ist der durch CO in Besclilag genommene Prozentanteil des

körperwarmen Blutes x = nn„f-^a -.r—r^ r ^^' ^^ ^^* ^'" ^'^* ^^'"^ Atemzentren, die Ver-

bindung des CO mit Hämoglobin ist eine Verteidigungserscheinung 6). CO wirkt tödlich durch

Reflexlähmung und Bildung von CO-Hämoglobin'). Toxische Dosis für Menschen ist erreicht,

wenn 60—70°o des Bluffarbstoffes an CO gebunden sind (bei 0,25°{, CO-Gehalt der Luft),

für Kaninchen 80—90"o, für Vögel 50—60o„ s). Vergiftungskoeffizient »). CO scheint direkt

auf das Muskelgewebe einzuwirken (W achholz), durch das Gehirn wird es bei Vergiftungen

nicht aufgenommen i"). Es bewirkt außer der CO-Hämoglobinbildung auch noch eine Ver-

änderung des Blutserums 11). CO-Vergiftuug äußert sieh auf den Eiweißstoffweehsel (Hund)

durch vermehrte Kreatininausscheidung im Ham 12). Beim Kaninchen hat sie ein Sinken des

CO2- und 0-Gehaltes des Blutes zur Folge, während der Milchsäuregehalt steigt 13); in den

Muskeln der mehrere Male mit CO vergifteten Kaninchen nimmt die Phosphorfleischsäure

ab 1*). CO-Vergiftung sistiert die Zuckerbildung in der Leber (Mensch und Tier) i^); sie vermag
die Hippursäurebildung aus Benzoesäure herabzusetzen (Kaninchen); ein Einfluß auf die

Hamstoffbüdung existiert nichti«). Gilykosurie tritt nach CO-Vergiftung auf, wenn der be-

treffende Organismus Eiweiß zu zersetzen hat, sowohl Nahrungs- wie Körpereiweiß (Hund);

Kohlehydratzufuhr bedingt keine Glykosuriei'). Bei Hühnern tritt nach CO-Vergiftung keine

Glykosurie aufi*). Das Assimilationsvermögen für Traubenzucker wird durch CO-Vergiftung

bei alimentärer Cilykosurie herabgesetzt!^). Auftreten der C^lykosurie nach CO-Vergiftung bei

Verfütterung alkohollöslicher Verdauungsprodukte (Hungerhund) 20). Wirkung des CO auf den

respiratorischen Stoffwechsel 21), auf Blutgefäßsystem 22), Muskeln, Nervensystem, Körper-

1) Bohr, Centralbl. f. Physiol. 23, 243, 359 [1909]. — A. u. M. Krogh, Centralbl. f. Physiol.

33, 351 [1909]; Skand. Archiv f". Physiol. 23 [1910]. — Haidane u. Douglas, Proc. Roy. Soc. 82

[1910]. — Löwy, Berl. khn. Wochenschr. 5t, 2347 [1910].

2) Weiß, Archiv f. d. ges. Physiol. 112, 361 [1906].

3) Frankland, Zeitschr. f. Hyg. 6, 13 [1889].

*) Hoppe - Seyler, Jahresber. d. Chemie 1867, 800. — Hütner, Archiv f. experim. Pathol.

u. Pharmnkol. 46, 87 [1902]. — Haidane, Joum. of Physiol. 18, 430 [1896].

^) Hüfner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48 [1902].

*) Giacosa. Arch. intern, de Pharmacodyn. et de Ther. 15, 427 [1905].

') Marcacci, Gazzetta degü Ospedali 1893, Nr. 2.

8) Dreser, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 39, 185 [1891]. — Hüfner, Journ.

f. prakt. Chemie 30, 08 [1884].
S) Gr^hant, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 55, 12 [1903]. — Lacassagne, Compt. rend.

de la Soc. de Biol. 55, 15 [1903].

1») Hoke, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 56. 201 [1907].

11) Patein, Joum. de Pharm, et de Chim. [6] 39, 417 [1909].

12) Wolf u. Österberg, Biochem. Zeitschr. 16, 476 [1909].

13) Saiki u. Wakayma, Zeitschr. f. physiol. Chemie 34, 96 [1901].

1*) Bonanni u. Modigliani, Arch. di Farmacol. .ifperim. e science affini 3, 203

[1904].

1^) Seegen, Intern. Beiträge z. inn. Medizin 1, 555 [1902].

1«) Araki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 19, 422 [1894].

1') Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 139 [1896]. — Kahler, Prager

med. Wochenschr. 1881, Nr. 48/49. — Pick, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 33, 305

[1894]. — Dagegen: Garofalo, Malys Jahresber. d. Tierchemie 36, S15 [1897].

1«) Saito u. Katsuyama, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 214 [1901].

19) Strasser, Wiener med. Presse 1894, Nr. 28/29.
2C) Rosenstein, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 40, 363 [1898]. — v. Vämossy,

Arclüv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 41, 273 [1898].

21) Bock, Malys Jahresber. d. Tierchemie 35, 438 [1896].

22) Ackermann, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 15. 401 [1858]. — Klebs, Archiv f.

pathol. Anat. u. Physiol. 32, 450 [1862]. — Hürthle, Archiv f. d. ges. Physiol. 44, 561 [1888]. —
Pick, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharnlal^ol. 43, 398 [1899].
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temperatur, Herz, Lungei). Übergang des CO vom Foetus auf die Mutter^) und von der

Mutter auf den Foetus^). Bestimmimg der toxischen Dosis für verscliiedene Tiere*). Kalt-

blüter sind sehr resistent gegen CO. da ihr Sauerstoffbedürfnis gering ist und bei niedriger

Temperatur wenig Sauerstoff aus dem Hämoglobin durch CO verdrängt wird»). Leuchtgas

ist giftiger als CO 6). Aufnahme von CO durch Leichen'). Über KohlenoxydvergiftungS);

Wirkung, Symptome und Therapie»). — Über die Aufnahme des CO in das Blufi") (vgl. auch

oben). Reaktion des KohlenoxydblutesH). CO hält sich sehr lange im Blute, auch bei vor-

geschrittener Fäulnis 12); bei der Einwirkung von Fäulnis oder Pankreasferment bleibt es unver-

ändert 13). Spektroskopisches Verhalten des Kolüenoxydblutes bei Fäulnis 1*). Muskelhämo-

globin bindet weniger CO als Bluthämoglobin is). :\Iit CO verbindet sich auch noch nach der

Abspaltung vom Eiweiß als Hämochromogen der eisenhaltige Kern des Blutfarbstoffes i^); das

spektrale Verhalten dieser Verbindung ist gleich dem des CO-Hämoglobinsi'). Über Kohlen-

oxydhämochromogenis). Im Hämoglobin ersetzt 1 Vol. CO 1 Vol. O i»). Es wird vom eisen-

haltigen Teil des Hämoglobins gebunden 2°). Der CO2 bindende Teil des Hämoglobins ist nicht

der CO bindende^i). Dissoziation des Kolilenoxydhämoglobins22); CO kann durch Sauerstoff

wieder verdrängt werden, wenn der Partialdruck des Sauerstoffs den de.s CO über^degt^s).

Beim Evakuieren gibt das CO-Hb schon sein CO wieder ab 2*); nach CO-Vergiftungen ver-

sehwindet CO verhältnismäßig schnell wieder aus dem Blute2ä). Licht beschleunigt die Methhä-

moglobinbildung Met-Hb aus Kohlenoxydhämoglobin26). Dieses wird durch Schwefelammon

nicht reduziert (Unterschied vom Methämoglobin), durch 0,025 proz. Chamäleonlosung nicht

oxydiert zu Jlethämoglobin (Unterschied vom Oxyhämoglobin Oo-Hb "); Schwefelwasserstoff

verändert gleichfalls nicht 28).

1) M0S8O, Malys Jahreaber. d. Tierchemie 30, 576 [1901].

2) Nicloux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 67 [1901].

3) Grehant u. Quinquaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 96, 330 [1SS3].

*) Grehant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 91, 858 [1880].

6) Kunkel, Centralbl. f. Physiol. 13, 505 [1899]. — Paasch, Inaug.-Diss. Würzburg 1901.

«) Ferchland u. Vahlen, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 48, 106 [1902]. —
Kunkel, Sitzungsber. d. physikal.-chem. Gesellschaft Würzburg 1902, 61. — Cividalli u. Chi-

stoni, Lo Sperimentale 60, 333 [1906].

') Straßmann u. Schulz, Berl. kUn. Wochenschr. 1904, 1233.

8) Reetz, Diss. Berlin 1906. S. 40.

9) Robert, Lehrbuch der Intoxikationen. Stuttgart 1906. 3, 868—880.
1») Grehant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 86, 895; ST, 193 [1878]; 114, 309 [1892]. —

Belky, Orvosi hetilap 1885, Nr. 18.

11) Rubner, Archiv f. Hyg. 10, 397 [1890].

12) Nicloux, Compt. rend. de la Soc, de Biol. 35, 13 [1903].

13) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 121 [1877].

1-1) Raimondi, Riforma med. 1, Nr. 37/38 [1901].

1^) Camus u. Pagniez, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 55, 837 [1903].

18) Hüfner u. Küster, Archiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1904, Suppl. 387.

1') Szigeti, Wiener klin. Wochenschr. 1893, 311.

18) Pregl, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 173 [1905].

19) Hüfner, Archiv f. Physiol. 1895, 209; Joum. f. prakt. Chemie 28, 256 [1883]; 30,

68 [1884].

20) Hoppe- Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 477 [1889].

21) Foä, Giomale deUa R. Accad. di Medicine di Torino 6.5, 6, 345 [1903].

22) Camus u. Niclout, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 53, 955 [1901]; 55, 792 [1903]. —
Grehant, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 574, 951 [1901]; Compt. rend. de la Soc. de Bio!.

54, 63 [1902]. — Montuori, Malys Jahresber. d. Tierchemie 30, 180 [1901]; Gazzetta intern, di

Medizina T, 311 [1904]. — Marshall, Zeitschr. f. physiol. Chemie T, 81 [1882]. — Külz, Zeitschr.

f. physiol. Chemie 7, 384 [1882/83]. — Hüfner, Du Bois-Reymonds Archiv 1895, 213.

23) Hüfner u. Küster, Archiv f. Physiol. 1904, 387. — Grehant, Bulletin de l'Acad. de

med. de Paris [3] 59, 507 [1908]. — Lüssem, Zeitschr. f. khn. Medizin 9, 397 [1885]. — Bertins-

Sans u. Moitessier, Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 722 [1893].

2-1) Hoppe -Seyler u. Thierfelder, Handbuch der physiologisch- und pathologisch-

chemischen Analyse. BerUn 1903. S. 354.

25) Wachholz, Vierteljahrsschr. f. gerichtl. Medizin 23, 223 [1902]. — Garnier, Compt.

rend. de la Soc. de Biol. 55, 761 [1903].

26) Gröber, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 58, 343 [1908].

2') Weyl u. Anrep, Du Bois-Reymonds Archiv 1880, 227.

28) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 114 [1882].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kohlenoxyd ist ein färb- und geruchloses

Gas, -n-elches mit hellblauer Flamme zu COo verbrennt. Verflüssigung durch Kompression und
darauffolgende Expansioni). Bei —136° 150 Atm. Druck noch nicht flüssig. Siedep. —190°

bei 760 mm; —139,5' bei 35,5 Atm.; —172,6° bei 4,6 Atm. Erstarrt bei —207° bei 100mm.
Spez. Gewicht 0,9674. Verbrennungswärme (bei konstantem Druck) 67,960 Cal. Molekular-

brechimgsvermögen 7,48. CO-Spektrum^). Absorption durch Wasser (1 1 H2O löst 0,0254 1 CO
bei 15°) 3), AlkohoH), Blausäure^).

Durch den elektrischen Fimkenstrom oder bei höherer Temperatur zerfällt CO in C und
CO2 6), beim Erhitzen in Gegenwart von Metalloxyden (Fe, Ni, Co) zerfällt es gleichfalls in

C und COj. Aus Wasser und CO entsteht durch dunkle, elektrische Entladung Ameisensäure,

aus Wasserstoff und CO Formaldehyd, aus Ammoniak und CO Formamid, aus Methan und CO
Acetaldehyd. Bei 250—300° beginnt schon aus Wasser imd CO che ITmsetzung zu CO2.

Kohlenoxyd -svird durch Metalle (Na, K, Fe) in der Glühhitze reduziert: 3 CO + K»
= K2C03 + 2C. Es ist selbst ein Reduktionsmittel: AgaO wird bei 60°, CuO bei 300°^

PbO, SnO (nicht ZnO) zu Metallen reduziert, AlkaUsulfate zu den betreffenden Sulfiden.

Reduziert ammoniakalische Silberlösung schon in der Kälte. C1O3 oxydiert CO zu CO2 (Tren-

nung von Wasserstoff und Sumpfgas)'); Vereinigung von trocloiem CO mit im statu

nascencü*); Einmrkung von Ozon oder Wasserstoffsuperoyxd auf CO s). Aus Natrium-
amid und CO entsteht in der Hitze NaCN. Verbindet sich direkt mit Chlor, Brom, Schwefel;

mit Platin, Palladium, Kalium, Kahhydrat und alkalischen Erden. Lagert sich bei höherer

Temperatur an Alkoholate und erzeugt Säuren; bildet mit Natriumäthyl Diäthylketon CO
(C2H5)2. Hämoglobinverbindimg siehe unter „Physiologische Eigenschaften".

Verbindungen des CO mit Metallsalzen : 3 CO • 4 Cu2a2 + 7 HoO i«). — COPtCla.
Schmelzp. 105°; 2CO-Pta2, Schmelzp. 142°"). — 2 CO • ClaPfCyKrystaUe aus HgO);
3CO-2Pta2, Nadehi aus Ca, vom Schmelzp. 130° 12). — CO PtCl2 P{OC2H5)3 "). —
C0PtBr2, rote Nadeln vom Schmelzp. 181—182°, löshch in H2O imter Zersetzung 12). —
C0PtJ2, rote KrystaUe aus Benzol vom Schmelzp. 140—150° unter Zersetzung, löshch in

Äther"). — COP'tS, unbeständig; C0Pt(SCN)2 + KSCN. Nadeki, löshch in Alkohol, zersetz-

lichbeim Erwännen mit H2O s). _ Fe(C0)5 , Nadeln bei —21°. Siedep. 102,8° bei 749 mm").
— Co(CO)4, Schmelzp. 42—46= unter Zei-setzung.

Kohlenoxydniokel Ni(C0)4i6). Siedep. 43° bei 751 mm: fest bei —25°. Spez. Gewicht

1,35613 bei 0°. Löslich in Chloroform, Benzol, Alkohol. Wird von verdünnten Säuren

oder AlkaUen nicht angegriffen; oxydiert sich an der Luft zu C203Ni3 -f 10 HoO. —
Ni(C0)4 ist stark giftig, weniger als 0,5% in der Luft •\\-irken bereits toxischi'); nach sub-

cutaner Injektion bewirkt es Glykosurie und zentrale Lähmungis). Das Hauptsymptom

1) Cailletet, Jahresber. d. Chemie 187T, 68. — Wroblewski u. Olszewski, Poggend.
Annalen d. Physik [2] 20, 256 [1884].

2) Ciamician, Monatshefte f. Chemie 1, 636 [1880]. — Wesendonck, Poggend. Annalen
d. Physik [2] IT, 436 [1882].

3) Bunsen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 93, 17 [1855].

*) Carius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 94, 135 [1855].

5) Böttinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1122 [1877].

") Beville, Jahresber. d. Chemie 1865, 61.

') Ludwig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 47 [1872].

8) Russell, Proc. Chem. Soe. 16, 42 [1900].
S) Jones, Amer. Chem. Joum. 30. 40 [1903]. — Waters, Amer. Chem. Joum. 30, 50 [1903].

— Clausmann, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 827 [1910].
10) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98, 392 [1856].

11) Schützenberger, Jahresber. d. Chemie 1870, 381.
12) Pullinger, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 24, 2291 [1891].
13) Schützenberger u. Fontaine, Bulletin de la Soc. chim. 18, 104 [1872].

1*) Mylius u. Förster, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 2434 [1891].

15) Mond u. Langer, Journ. Chem. Soc. 59, 1090 [1891]. — Dewar u. Jones, Proc. Chem.
Soc. 76 A, 558 [1905]; 79 A, 66 [1907]. — Van Breukeleveen u. ter Horst, Recueil des travaux
chim. des Pays-Bas 19, 27 [1900].

16) Mond, Langer u. Quincke, Joum. Chem. Soc. 57, 751 [1890]. — Frey, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 2513 [1895].

1') Hanriot u. Riebet, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 43, 185 [1891].

18) Kendrick u. Snodgrass, Brit. med. Journ. 1, 1215 [1891]. — v. Vahlen, Archiv f.

experim. Pathol. u. Phamiakol. 48, 117 [1902].
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der Ni(C0)4 -Vergiftung besteht in der Temperaturherabsetzung i). Zur Toxikologie des

Ni(C0)4 2).

Kohlensuboxyd C3O2 = O : C : C : C : O. Aus Malonsäure durch Erhitzen mit PaOf, =>).

Schmelzp. —108^. Siedep. +7°. Spez. Gewicht 1,1137 bei 0°.

Chlorkohlenoxyd, Phosgen CO : Oa . Wird dargestellt aus Q und CO *) oder aus

CCI4 und rauchender HoSOi'i). Erstickend riechende Flüssigkeit vom Siedep. 8,2°. Spez.

Gewicht 1,432 bei 0°. Wird durch HoO zersetzt, bildet mit abs. Alkohol CWorameisensäure-

ester, mit Ammoniak Harnstoff, mit Salmiak Hamstoftchlorid. Einwirkung auf PH3 ^).

Verwendung zu S3mthesen'). Giftig; Zersetzung im Organismus 8).

Bromkohlenoxyd COBr„ »). Siedep. 64—65''. Spez. Gew. 2,48 bei 0".

Kohlenoxysulfid COS. Kommt in einigen Schwefelquellen vori"). Wird dargestellt

durch Ein^virkung verdünnter H.,SO, auf KONS oder NH4CNS "). femer durch Überleiten

von erhitztem CO über SchwefeU^) oder CS über glühendes Kaohni^). Reinigimg 1*). Quanti-

tative Bestimmung 15). Geruchloses, leicht entzündliches Gas; brennt mit blauer Flamme.

Wird bei 0° 121/0 Atm. oder bei 17° 21,5 Atm. flüssig; beim Ausgießen fest. Löshch in Al-

kohol oder Äther, unlöslich in HoO. Löst Schwefel. Bildet mit O (I1/2V0I.) ein explosives

Gemenge. Zerfällt bei Rotglut in CO und S. Organische Synthesen mittels COS is). Unter-

schied von CSji"). COS schädigt den tierischen Organismus i»), indem es das Nervensystem

stark angreift 15).

Schwefelkohlenstoff CS,. Bildet sich bei der Darstellung ätherischer öle (Senföl)!»).

Wird dargestellt durch Überleiten von Schwefeldampf über glühende Kohle 20) oder aus Chlor-

kohlenstoff und Schwefelphosphor bei 200= 21): 3 004 + 2 P2S., = 3 CS, -f 4 PSCl, .
—

Reinigungi')22). Nachweises) und Bestimmung-*). —Ätherisch riechende, stark Uchtbrechende

1) Kendrick u. Snodgrass, Brit. med. Journ. I, 1215 [1891]. — v. Vahlen, Archiv f.

experim. Pathol. u. Pharmakol. 48, 117 [1902].

2) Mittasch, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 49, 367 [1903]. — Armit, Journ.

of Hyg. T, 526; 8, 566 [1907].

3) Diels, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 689 [1906]; 41, 82, 3426 [1908]. —
Brodie, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 169, 271 [1873]. — Berthelot, Bulletin de la Soc. chim.

26, 102 [1876].

4) Wilm u. Wischin, Jahresber. d. Chemie 1868, 5. — Paternö, Jahresber. d. Chemie

1878, 229.

5) Erdmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1993 [1893].

6) Höchster Farbwerke, D. R. P. 89 599; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, Ref.

1195 [1896].

7) Hofmann, Zeitschr. f. angew. Chemie 31, 1986 [1908].

8) R. Müller, Zeitschr. f. e.xperim. Pathol. u. Ther. 9, 103 [1911]; Zeitschr. f. angew.

Chemie 1910, 1489. — Gerlinger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 47, 438 [1902].

9) Besson, Bulletin de la Soc. chim. [3] IS, 445 [1895]. — Emmerling, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 13, 873 [1880].
J») Than, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 245 [1867].

11) Ilosvay, BuUetin de la Soc. chim. 37, 295 [1882]. — Klason, Journ. f. prakt. Chemie

[2] 36, 69 [1887].

12) Salomon, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5, 479 [1872].

13) Gautier, Jahresber. d. Chemie 1888, .535.

1«) Weigert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1008 [1903].

15) Hempel, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 14, 865 [1901].

16) Weigert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1007 [1Ö03].

1') Hof mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2, 74 [1869].

18) Schwalbe, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 105, 486 [1886]. — Klason, Journ. f.

prakt. Chemie [2] 36, 94 [1887]; Chem.-Ztg. 1890, Nr. 24.

19) Gadamer, Archiv d. Pharmazie 23.5, 53 [1897].

2») Sidot. BuUetin de la Soc. chim. 13, 323 [1870].

21) Rathke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 152, 200 [1869].

22) Friedburg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 1617 [1875]. — Obach, Journ.

f. prakt. Chemie [2] 36, 282 [1882]. — Chenevier, Zeitschr. f. analyt. Chemie 31, 68 [1892].

23) Melzer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 37, 346 [1898]. — Hof mann, Berichte d. Deutsch.

ehem. Gesellschaft 13, 1735 [1880]. — Grete, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 211 [1878]. —
Macagno, Zeitschr. f. analyt. Chemie 31, 133 [1882].

2J) Schmitz- Dumont, Chem.-Ztg. 31, 487, 510 [1897]. — Goldberg, Zeitschr. f. angew.

Chemie 1899, 75. — Müntz, Zeitschr. f. analyt- Chemie 23, 270 [1884]. — Fallidres, Annales de

Chim. et de Phys. [6] 3, 134 [1884].
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Flüssigkeit vom Siedep. -17". Spez. Gewicht 1,2905 bei 0°. Löslich in organischen Solvenzien.

Brennt mit blauer Flamme: mit Stiekoxyd gemischt verbrennt es mit blendendweißem Lichte

(Anwendung in der Photographie). Zerfällt bei Rotglut in C und S . Durch Einwirkung der

dunklen, elektrischen Entladung auf ein Gemisch von CS2 und H oder CO entsteht CS i).

CS2 ist giftig; Luft mit 5 Vol.-Proz. CS2 wirkt toxisch auf Vögel, Reptilien, Säugetiere^). Es
wirkt durch seine Lipoidlöslichkeit auf das Zentralnervensystem und auf das Blut'). Es
dient als K2CS3 zur Vernichtung von Insekten (Phylloxera) und ist ein kräftiges Konservienmgs-

und Desinfektionsmittel*). Wirkung auf Pflanzen^). — Dai-steUung von K2CS3 ').

Oxalsäiu'e (Äthandisäure).
Mol. -Gewicht 90,02.

Zusammensetzung: 26,67% C, 2,24% H, 71,09% O.

C2H2O4 + 2H2O.

COOH
I + 2 H2O

.

COOH

Vorkommen: In Pflanzen'): In freiem Zustande selten, so in den Haaren von Cicer

arietinnm, in Boletus sulfurens, in fielen Pflanzen dagegen als Salz. Als iSfatriumsalz in Sali-

comia- und Salsolaarten; Kaliumoxalat (Kleesalz) im Zellsafte gelöst in vielen Oxalis- und
Rumexarten, in Rheumblättem und Atropa Belladonna: ^lagnesiunioxalat bei zahlreichen

PaniceenS); Calciumoxalat in s'ielen Wurzeln (Rhabarber, Rimkelrübe, Iris florentina, Radix

Columbo)^), in Zellmembranen bei Gymnospermen, Xyctaginaceen, Thallophyten. Algen,

Flechten, Pilzen 1°), Famen, ferner bei Monokotyledonen und Dikotyledonen, Palmen, Konvol-

vulaceen, Leguminosen, Tomaten n). in Aleuronkömem 1-). — Im tierischen Organismus

findet sich die Säure im Blute von Frosch und Kröte als Calciumsalz, post mortem in der

Darmschleimhaut 13); jn Blasen- und Nierensteinen („Maulbeersteine"); in den Harnen von
Hundi*), Pferd 15), Mensch (pro die bis 20 mg)!») normal als Calciumsalz und in pathologi-

schen Hamen 1") (vgl. „Physiologische Eigenschaften"); in den Exkrementen der Raupen;

in der Leber des Kalbes (8—10 mg pro kg) und des Rindes (12 mg pro kg) 18), femer in der

Müz, Lunge imd Thymusdrüseis). In Gärbottichen findet sich Oxalsäure als Calciumsalz 20)

1) Losanitsch u. Jovitschitsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 138 [1897].

2) Cloetz, Jahresber. d. Chemie 1866, 120.

ä) Kromer, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 145, 188 [1896]. — Haupt, Arch. intern.

de PharmacodjTi. et de Ther. II, 155 [1903].

*) Zöller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 707 [1876]. — Schiff, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 828 [1876].

5) Bokorny, Pharmaz. Post 20, 281 [1903].

6) Przibram u. Glücksmann, Monatshefte f. Chemie 13, 625 [1892].

") Czapek, Biochemie der Pflanzen. Jena 1905. 8, 418.

8) Monteverde, Botan. Centralbl. 43, 329 [1890].

9) Tuumann, Zeitschr. f. phj'sikal. Chemie 47, 1069 [1906].

1") Zopf, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 18, 32 [1900]. — Banning, Centralbl.

f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 8, 395 [1902]. — Brefeld, Botanische Untersuchungen über Schimmel-

pilze. 1. Leipzig 1872. — Fritsch, Archiv d. Pharmazie 827, 193 [1889].

11) Albahary, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 131 [1907].

12) Eadlkower, zit. bei Holzmann, Flora 6J, 497 [1877].

13) V. Vietinghoff - Scheel, Arch. intern, de Pharmacodyn. et de Ther. 8, 225 [1901].

1*) Lüthje, Zeitschr. f. klin. Medizin 3.), 271 [1898].

1») Feser u. Fried berger, Malj-s Jahresber. d. Tierchemie 4, 231 [1875].

1^) Fürbringer, Deutsches Archiv f. khn. Medizin 18, 143 [1876]. — Dunlop, Centralbl.

f. med. Wissensch. 1896, 230. — Lern mal, Deutsches Archiv f. khn. Medizin 63, 599 [1899]. — Sal-

kowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 437 [1900]; Beri. klin. Wochenschr. 1900, Nr. 20; Centralbl.

f. d. med. Wissensch. 1899, Nr. 16. — Autenrieth u. Barth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 327

[1902]. — Barth, Diss. Freiburg 1903. — Wesener, Archiv f. Verdauungskrankheiten 8, 174

[1903]. — Stradowsky, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 163, 404 [1901].

1") Fürbringer, Deutsches Archiv f. khn. Medizin 16, Heft 5/6 [1875].

18) Salkowski, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 29, 448 [1899/1900]. — Pieralini, Archiv f.

pathol. Anat. u. Physiol. 160, 173 [1900].

19) Cipollina, Beri. klin. Wochenschr. 1901, Xr. 20, 544.

20) Will, Chem. Centralbl. 1910. I, 1560.
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und im .Saturationsschlamm der Zuckerfabriken i). Als Mineral als oxalsaures Eisenoxydul

(Humboldtin) in Braunkohlenlagem und als Calciumsalz (Whewellit).

Bildung: Über die Bildung der Oxalsäure durch Schimmelpilze und Bakterien siehe

„Physiologische Eigenschaften". Durch Oxydation vieler organischer Verbindungen, beson-

ders Kohlehydrate und Pflanzensäuren mittels Salpetersäure; durch Oxydation mehrwer-

tiger Alkohole, oder von Aldehyden und Ketonen mittels KMn04 in stark alkahscher Lö-

sung2); bei der Kalisohmelze sauerstoffreicher Säuren (Citronensäure, Weinsäure, Ameisen-

säure), von Glykol, von Holz; durch Erliitzen von Natriumformiat unter Luftabschluß bei

400° 3); bei der Oxydation von Leimstoffen, von Glutin und Thioglutan durch HNO3 *);

bei Behandlung animalischer Substanzen mit HCl und KQO3 5); bei der Behandlung von

Hirschhorn mit Barythydrats); bei der Zersetzung von Eiweißkörpem '); aus Natrium-

amalgam und COo bei 360"«); aus KaUumhydrür und CO2 bei 80 «); oxalsaures

Ammonium entsteht beim Aufbewahren wässeriger Cyanlösung oder aus Aceton und Blau-

säure durch Lichtwirkung 1"). Cyan geht mit wässeriger Aldehydlösung 'i) oder konz. Salz-

säure 12) in Oxamid über; Cyangas in abs. Alkohol geleitet, der mit HCl gesättigt, gibt

Oxalsäurediäthylester 13).

Darstellung: Durch die AlkaUschmelze von Holzspänen (240—250°) unter Zusatz von

Kohlenwasserstoffen, Ausziehen mit HgO, Eindampfen bis spez. Gewicht 1,35 und Reinigen

des auskrystalUsierenden Natriumoxalats über das Calciumsalz 1*). Aus Kohlenhydraten durch

Oxydation mittels HNO3 bei Gegenwart von Sauerstoffüberträgem i^). Aus Celluloseis) oder

cellulosehaltigen Materiahen i') durch Oxydation. Aus Formiaten durch Erhitzen bei AlkaU-

gegenwart oder im Vakuum oder durch Erhitzen von Gemischen von Formiaten mit Carbo-

nateniB) oder mit Boraxes). Darstellung von Oxalsäure neben Kryohth^o). Darstellung im

kleinen durch Erhitzen von Zucker oder Glycerin oder Stärke mit HNO3 (l,245)2i). Dar-

stellung chemisch reiner Säure 22). Darstellung aus Organen: Diese werden mit H2O mehr-

fach ausgekocht und abgepreßt, das eingeengte Filtrat mit HCl angesäuert, mit Äther

extrahiert, dieser abgedunstet und aus dem in HoO gelösten Rück-stand das Calciumsalz ge-

wonnen. Die Reinigung der Oxalsäure kann durch Umkrystallisieren aus H2O oder Alkohol

erfolgen 23).

Nachweis: Durch Darstellung des in Essigsäure unlöslichen, in Mineralsäuren löshchen

Calciumsalzes nach vorhergehender Extraktion mit Äther; Nachweis im Harn 2*). Nachweis bei

1) Andrlik, Zeitschr. f. Zuckerind, in Böhmen 35, 139 [1901].

2) Greifenhagen, Biochem. Zeitschr. 30, 151 [1910].

3) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1513 [1882].

*) Ssadikow, Joum. d. russ. phvsikal.-chem. Gesellschaft 41, 641 [1909]; Biochem. Zeitschr.

21, 35 [1909].

5) Van Melckebeke, Bulletin de l'Acad. roy. de med. de Belg. 11, 572 [1877].

«) Bleunard, Compt rend. de l'Acad. des Sc. 89, 953 [1879].

') Zöller, Anzeiger d. Königl. Akad. d. VVissensch. 1874, Nr. 19.

8) Drechsel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 140 [1868].

9) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1209 [1905].
10) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 1671 [1905].

11) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 246 [1860].
12) Schmitt u. Glutz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft I, 66 [1867].

13) Volhard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 158, 118 [1871].

1*) Capitaine u. v. Hertliug, D. R. P. 84 230; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft

28, 1080, Ref. [1895]. — Possoz, Jahresber. d. Chemie 1858, 242. — Thorn, Journ. f. prakt. Chemie

[2] 8, 182 [1873].

15) Naumann u. Moeser, D. R. P. 183 022 [1905]; 208 999 [1907].
16) Lifschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 24, 1191 [1891].
1") Droste, D. R. P. 199583 [1906]. — Dammer, Chem. Technologie d. Neuzeit. Stuttgart

1910. Bd. I, S. 656.

18) Koepp & Co., D. B. P. 161 512 [1903]. — Elektrochem. Werke, D. R. P. 204 895 [1906].

— Goldschmidt, D. R. P. 111 078 [1897].
19) Boehringer & Söhne, D. R. P. Nr. 229 853 [1908].
2») Muth, D. R. P. 214 040 [1908].
21) Thompson, Jahresber. d. Chemie 1847/48, 498.

22) Schmatolla, Apoth.-Ztg. 16, 194 [1901].

23) Riechelmann, Chem. Centralbl. 1897. I, 539. — Siebold, Jahresber. d. Chemie 1875,

519. — Stolba, Jahresber. d. Chemie 1874, 571.
2* Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10. 120 [1886]. — Neubauer. Zeitschr. f. analyt.

Chemie 8, 521 [1869]. — Autenrieth u. Barth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 327 [1902].
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Gegenwart von Carbonaten oder Sulfiteni). Durch Erliitzen mit äthylschwefelsaurem Kalium 2).

Eisenchlorid als Reagens auf Oxalsäure').

Bestimmung: Bestimmung der Oxalsäure in Harn und Geweben beruht auf der Dar-

stellung des Calciumoxalats, nachdem die mit HCl angesäuerte Flüssigkeit eingeengt und mit

Äther extraliiert ist*); Bestimmung im Harn nach Neubauer^), nach Autenrieth und
Barth 8). Bestimmung in Exkrementen'), im Blut 8). Bestimmimg bei Pilzgänmgen be-

ruht auf der Reduktion von Kaliumpermanganat durch Oxalsäure, 1 ccm i/,nn-K]Mn04
= 45,01 mg Oxalsäure ä). Bestimmung der Oxalsäure durch Titration mit KMnO^ in saurer

Lösung 1"). Oxalsäurebestimmung in Pflanzenteilen n), in sauren Rübenblättern 12), in Früch-

ten und Gemüsen 13). Zur Fällung als Calciumsalz 1*).

Physiologische Eigenschaften: Oxalsäurebildung in Pflanzen: Das Calciumoxalat

ist ein pflanzliches Ausscheidungsprodukt, in kalkfreien Nährböden können aber auch oxalat-

freie Pflanzen gezogen werden (C'arvophyllaceen)!^). Die Entstehung der Oxalatkrystalle er-

folgt ausschUeßUch in Vakuolen des Protoplasmas i«); Bildung in Laubblättem i"). Gehalt

einzelner Pflanzen an Oxalsäure 18). Der Gehalt ist im Sommer bei verschiedenen Pflanzen

größer als im Herbstes). Beim Keimen bleibt der Gehalt der Rübensamenknäule an Calcium-

oxalat imverändert, während Alkalioxalat verschwindet ^o). Niedrige Temperatur erzeugt

erhöhte Säurebildung 21). Nitrate als Stickstoffnahnmg der Pflanzen bilden reichlich. Ammon-
salze wenig Oxalsäure^s). Cber den Verbrauch in den Blättern während des Wachstums
abgelagerter Oxalatdrüsen^s). Die Pflanzen können den einmal als Oxalat deponierten Kalk
nicht mehr nutzbar machen; nicht der Überschuß von Oxalsäure (von C02-Assimilation her-

rührend) wird gebunden, sondern der Überschuß an Kalk, dieser imd nicht die Assimilation übt

einen direkten Einfluß auf die Krystallbildungs*). Die Muttersubstanz der Säure in Pflanzen

ist nicht bestimmt, vielleicht Kohlehydrate; Oxalsäure als Abbau und Oxydationsprodukt in

1) NathDas, Chem. News 99, 302 [1909].

2) Castellana, Atti deUa R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, 465 [1905].

3) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 341, 479 [1903].

*) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 437 [1904]. — Mac Lean, Zeitschr. f. physiol.

Chemie 60, 20 [1909], — Dakin, Joum. of biol. Chemistry 3, 57 [1907]. — Stradomsky, Archiv

f. pathol. Anat. u. Physiol. 163, 404 [1901]. — Serkowski u. Mozdzenski, Zeitschr. f. physiol.

Cliemie 70, 264 [1911].

5) Neubauer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 8, 521 [1869]. — Fürbringer, Archiv f. klin.

Medizin 18, 154 [1876]. — Czapek, Prager Zeitschr. f. Heilkde. 3, 350 [1881].

^) Autenrieth u. Barth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 327 [1902]. — Dagegen: Mac
Lean, Zeitschr. f. physiol. Chemie 60, 20 [1909].

") Marfori, AnnaU di Chim. e di Farmacol. 13, 250 [1890].

8) Gaglio, AmiaU di Chim. e di Farmacol. [4] 4, 156 [1886].

") Pringsheim, Abderhaldens Handb. d. biochera. Arbeitsmethoden. BerUn-Wien 1910.

3, 41.

1») Baxter u. Zanetti, Amer. Chem. Joum. 33, 500 [1905]. — Schröder, Zeitschr. f. öffentl.

Chemie 15, 321 [1909].

11) Berthelot u. Andre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 101, 354 [1885]; Zeitschr. f. analyt.

Chemie 27, 403 [1888].

12) Bülow, Landw. Jahrbücher 4T, 359 [1900].

13) Albahary, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1232 [1907]. — Cipollina, Berl. kUn.

Wochenschr. 1901, Nr. 20, 544.

1-1) Murmann, österr. Chem.-Ztg. [2] 12, 305 [1909].

15) Amar, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 901 [1903].

16) VVakker, Botan. Centralbl. 33, 360 [1888]. — Pringsheim, Jahrb. f. wissensch. Botanik

19, 423 [1888].

") Schimper, Botan. Ztg. 1888, 81, 97, 113, 129, 145.

1*) Czapek, Biochemie der Pflanzen. Jena 1905. 3, 421.

19) Berthelot u. Andre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 102, 995, 1043 [1886]; Annales

de Chim. et de Phys. [6] 10 [1887].

20) Doby, Landw. Versuchsstationen 10, 155 [1909].

21) Mayer, Landw. Versuchsstationen 18, 426 [1875].

22) Benecke, Botan. Ztg. 61, 79 [1903].

23) Wehmer, Botan. Ztg. 1891, 149; Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 7, 216

[1889]; 9, 218 [1891]; Botan. Centralbl. 1889, 141; Landw. Versuchsstationen 40, 109, 439

[1892].

2*) Amar, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 137, 1301 [1903]; Annales scient. nat. Bot. [8]

19, 195 [1904].
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grünen Pflanzen^); Bedeutimg für die CO»-Assimilation 2). — Toxicität der Oxalsäure für

die roten Epidermisschuppen höherer Pflanzen 3); Einfluß des Calciumoxalats auf Rüben-
wurzelkranklieiten *).

Bildung durch niedere Organismen und Verhalten gegen diese. Osalsäure-

bildung findet durch Aspergillus niger und andere Pilze in kalkfreien Nährböden wenig statt,

nach Zusatz von Ammoniumnitrat oder AlkaUnitrat als Stickstoffquelle dagegen reichliche

Bildung, aucli nach Zusatz von AlkaU oder eines Kalksalzes; auf Säurezusatz (Ammonsulfat
oder Ammonchlorid) unterbleibt die Bildung; bei höherer Temperatur wird sie vom Pilze ver-

brannt (über 30^), sie ist also ein Produkt unvollkommener Oxydation und als intermediäres

Produkt des abbauenden Stoffwechsels anzusehen 5). Bildung der Oxalsäure aus Kohlehydra-

ten, „Oxalsäuregärung", besonders durch Aspergillus niger 0), durch Hefearten, Saccharo-

myces Hansenii'); BUdung J>ei der alkoholischen Gärung durch verschiedene Organismen «);

Bildung von Animonoxalat aus Aminosäuren durch Aspergillus niger s); auf Peptonlösungen

durch Pilzei"); in Gelatinekulturen von Penicillium glaucum und anderen Pilzcnii); in rubi-

diumhaltigen Nährlösimgen durch Aspergillus niger i-) imd in eisenhaltigen bei Ammonium-
nitratgegenwart i^); auf Peptonlösungen und weinsaurem Ammonium durch Mucorarten 1*);

Bildung freier Oxalsäure durch Aspergillus is), durch Sterigmatooystis nigra i6). Wird die

Atmung der Schimmelpilze durch Reizstoffe erhöht, so wird die Oxalsäureansammlung ver-

ringert!'). Oxalsäurebildung aus organischen Säuren durch Bakterien (aus Essigsäure, Glykol-

säure, Milchsäure, Malonsäure, Brenzweinsäure) is); aus Alkoholen 18); aus Kohlehydraten,

Stärke, Dextrin 18); bei der Spaltungsatmung von Bakterien 'o). Nährwert der Oxalsäure füi'

gewisse Schimmelpilze 20), als Nährstoff für HamsäurebakterienSi). für Actinomyces odo-

rifer22); Zersetzung durch Allescheria 23), durch Penicillium glaucum 2^); Abspaltung von Am-

!) Czapek, Biochemie der Pflanzen. Jena 1905. 3, 423.

2) Inghilleri, Zeitschr. f. physiol. Chemie Tl, 105 [1911].

3) Stracke, Chem. Centralbl. 1905, II, 1034.

*) Doby, Chem. Centralbl. 1909, I, 88.

^) Wehmer, Botan. Ztg. 49, 233 [1891]; Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 9, 163

[1891]; Chem.-Ztg. 21, 1022 [1897]; Beiträge zur Kenntnis einheimischer Pilze I [1893]; ä [1895].

— Hansen, Annais of botany 11, 549 [1895].

^) Wehmer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369, 383 [1892]; Berichte d. Deutsch, botan.

Gesellschaft 9, 163, 223 [1891]; Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 3, 102 [1897]; Sitzungsber. d.

Kgl. Akad. d. Wissensch. BerUn 1893, 519. — Zopf, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 7.

95 [1889]. — De Bary, Botan. Ztg. 44, 400 [1886].

') Emmerling, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 10, 273 [1903]. — Zopf, Berichte

d. Deutsch, botan. Gesellschaft 7, 94 [1889]. — Banning, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2]

8, 395 [1902].

8) Zopf; Prior, Chemie und Physiologie des Malzes und Bieres. Leipzig 1896. S. 397.

9) Emmerling, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 10, 273 [1903]. — Heinze, Botan.
Centralbl. 1904, 95, 89. Ref.; Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 14, 9 [1905]. — Wehmer,
Botan. Centralbl. 51, 337 [1892].

1") Nitinsky, Jahrb. f. wissensch. Botanik 40, 1 [1904]. — Wehmer, Anualen d. Chemie
u. Pharmazie 369, 383 [1892]; Chem.-Ztg. 19, 2088 [1895].

11) Hansen, Flora 73, 88 [1889].

12) Benecke, Jahrb. f. wissensch. Botanik 38, 487 [1895].
13) Wehmer, Botan. Ztg. 49, 233 [1891].

1*) Wehmer, Botan. Ztg. 49, 70 [1891]. — Calmette, Annales de l'Inst. Pasteur 6, 605
[1892]. — Kostytschew, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 30, 331 [1902].

15) Wehmer, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 34, 381 [1906].
1^) Charpentier, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 141, 367 [1905]. — Wehmer, Centralbl.

f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 15, 688 [1906].

1') Ono, Joum. of the College of sc. of Agriculture Tokyo 13, 141 [1900].
18) Banning, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 8, 395 [1902]. — Zopf, Berichte d.

Deutsch, botan. Gesellschaft 18, 32 [1900].
19) Kostytschew, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 30, 327 [1902].
20) Bruhne, Zopfs Beiträge zur Physiologie und Morphologie niederer Organismen 4, 1 [1891].— Wehmer, Botan. Ztg. 49, 233 [1891].
21) Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 6, 193 [1900].
22) Salzmann, Diss. Königsberg 1902.

23) Laborde, Annales de l'Inst. Pasteur II, 1 [1897].
2i) Wehmer, Berichte d. Deutsch, botan. Geaelbchaft 9, 163, 223 [1891]; Annalen d. Chemie

u. Pharmazie 369, 383 [1892].
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moniak aus Oxamid durch Amidosei); nach Xägeli ist Oxalsäure oder Oxamid als Kohlen-
stoffqueUe für Bakterien untauglich-), nach Reinke für gewisse PUze taugUchS); oxalsaures

Ammonium und Oxaminsäure als StickstoffqueUe für Bakterien*). Durch die gewöhnliehen

Bodenbakterien*), sowie durch Fäulnisprozesse ^ ) wird Oxalsäure nicht angegriffen. Oxal-

säiue wirkt hemmend auf die Entwicklung vieler Bakterien'); Einfluß auf die Farbstoff-

bildung fluorescierender Bakterien^); tötet in lOproz. Lösung die Hefe^); wirkt nicht (0,5proz.)

auf Maltase eini"); toxische Wirkung auf !Milzbrandsporenii); auf Paramaecium aureUa in

0,0001 Xormallösungi2); Förderung der Keimung der Conidien von Aspergillus durch Oxal-

säurei^); für Sproß-, Schimmel- oder Spaltpilze ist Oxalsäure im allgemeinen nicht giftigi*).

Bildung und Verhalten der Oxalsäure im tierischen Organismus. Im ge-

sunden Organismus findet keine oder nur sehr geringe Bildung von Oxalsäure statt, häufig

dagegen in pathologischen Fällen i*). — Über ..Oxalurie""»). Ernährung mit gemischter Kost

bewirkt im mensclilichen Harn eine größere Oxalsäureausscheidung als Fleischnahrung, bei reich-

licher Fettzufuhr wird weniger ausgeschieden als bei vorwiegender Kohlehydratzufuhr 1"); nach

Roubitschek dagegen vermehrt größere Fleischzufuhr die Aussoheidiuigi»). Xach Klem-
p e r e r sind pflanzliche Nahrungsstoffe die hauptsächlichsten Oxalsäurebüdner is),nachBaklioven

die Kohlehj'drate, ein großer Teil der Säure -ndrd als intramediäres Stoffwechselprodukt weiter

oxydiert 20). Lang andauernde Glucosefütterung ruft beim Hunde OxAlurie hervor^i); nuclein-

reiche Kost und Leim 2-), Gelatine^s), oxalsäurehaltige Xahrungsmittel ^-i), Xatriumoxalat

(subcutan injiziert) 25) steigern die Ausscheidung; in geringeren Mengen scheinen jedoch Kohle-

hydrate, so^vie eiweißreiche Kost (Hund) keinen Einfluß auf die OxalsäurebUdung zu haben 26);

Klemperer fand, daß ein Teil der Säure unabhängig von der Xahrung entstandis). Zunahme
nach Allantoinfütterung (Kaninchen) 2'); Harnsäure per os (Hund, Kaninchen) veimehrt

nicht 28); bei Infektionskrankheiten tritt vermehrte Ausscheidimg ein 29), bei alimentärer

1) Shibata, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Patliol. 5, 384 [1904].

2) V. Kägeli, Untersuchung über niedere PUze. München-Leipzig 1882. S. 67.

2) Reinke, Untersuchungen a. d. Botan. Inst. Göttingen 3, 11 [1883].

*) Czapek, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. I, 538; 2, 570 [1902].

5) Vitali, Chem. Centralbl. 1896, l, 47.

6) Vitali, Bolletino Chim. Farmac. 1895, Nr. 21.

') Maaßen, Arbeiten a. d. Kaiserl Gesundheitsamt 12, 390 [1895].

8) Jordan, Botan. Gazette 2T, 19 [1899].

9) Will, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 16, 151, 411 [1893]; 17, 43 [1894]. — Low, Münch.
med. Wochenschr. 39, 370 [1892]. — Lebedur, Chem. Centralbl. 190J, I, 1445. — v. Vietinghoff-
Scheel, Arch. intern, de Pharmacodvn. et de Ther. 8, 225 [1901].

10) Bokorny, Chem.-Ztg. 25, 502 [1901]; 26, 701 [1902].

11) Paul u. krönig, Zeitschr. f. Hyg. 25, 1 [1897].

12) Barrat, Joum. Chem. Soc. 74, 100 [1904].

13) Duggar, Botan. Gazette 31, 38 [1901].
i-i) Low, Münch. med. Wochenschr. 39, 570 [1892].

15) Baldwin, Joum. Expt. Med. 5, 27 [1900]. — Gaglio, Malys Jahresber. d. Tierchemie

13, 196 [1884]; 14, 427 [1885].

16) T. Xoordens Handb. d. Pathol. des Stoffw. Berhn 1907. 2. 490. — Roubitschek, Prager

med.Wochenschr. 1910, 283. — Ser ko ws ki u. Mozdze nski, Ztsehr. f. physiol. Chemie 10, 264 [1911].

1") Stradomsky, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 163, 404 [1901].

18) Roubitschek, Prager med. Wochenschr. 35, 283 [1910].

19) Klemperer u. Tritschler, Zeitschr. f. kUn. Medizin 44, 337 [1902].

20) Bakhoven, Malys Jahresber. d. Tierchemie 32, 362 [1903].

21) Baldwin, Joum" Expt. Med. 5, 27 [1900].

22) Salkowski, Berl. klin. Wochenschr. 37, 20, 434 [1900]. — Lommel, Deutsches Archiv

f. klin. Medizin 63, 599 [1899].

23) Mohr u. Salomon, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 70, 486 [1901].

2'») Pierallini, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 160, 173 [1900]. — Abeles, Wiener khn.

Wochenschr. 1892, Nr. 19/20.

25) Abeles, Wiener khn. Wochenschr. 1892, Nr. 19/20.

2«) Lüthje, Zeitschr. f. klin. Medizin 35, 271 [1898]. — Lommel, Deutsches Archiv f. khn.

Medizin 63, 599 [1899].

27) Luzzatto, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 537 [1903].

28) Luzzatto, Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 225 [1903].

29) Mayer, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 90, 425 [1907]. — Mohr u. Salomon, Deutsches

Archiv f. klin. Medizin 70, 486 [1901]. — Autcnrieth u. Barth, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35,

327 [1902]. — Gegen Mayer s. Franke, Centralbl. f. inn. Medizin 29, 1157 [1908].
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Glucosurie, sowie bei Adrenalinglucosurie und den verschiedenen Diabetesformen niclit, in

letztem Falle kann jedoch auch Vermehi-ung eintreten!); Ausscheidung bei Phthisis^), bei

Lipomatosis univ. 3). Die Säure kann im Tierorganismus entstehen aus Glucuronsäure,

Glucose, Glykolsäure, Glyoxylsäure*), aus Zuckersäure, Malonsäure«), aus Athylenglykol,

Harnsäure ) '), aus ParabansäureS), aus GlykokoU, Kreatin^); eine bestimmte^ Mutter-

substanz ist nicht festgestellt, von einem Teil der im Organismus gebildeten Säuren ist es

Harnsäure!"). Zwischen Indican, Harnsäure und Oxalsäure besteht kein quantitativer

Zusammenhang; nimmt die Menge der sauren Phosphate im Harn zu, so nimmt die Oxal-

säureausscheidung gleichfalls zu und umgekehrt^). Am meisteii Oxalsäure enthält die Milz,

diese wie auch vielleicht Leber") und Muskeln können Oxalsäure aus Harnsäure durch Oxy-

dation bilden 12); auch Gärungsvorgänge im Darmkanal kommen vielleicht für die Bildung der

Säure in Betracht 13). Sie ist kein Produkt der Leber-Urikolyse (Mensch) i*).

In den tierischen Organismus eingefülirte Oxalsäure wird nach einigen Autoren nicht

verbrannt 15). nach anderen dagegen zum größten Teil verbraimt (Kaninchen per os) 16) i')i8).

Nach subcutaner Injektion (Kaninchen) erhält man li/2°o der Säure wieder 19); jenachdera der

Organismus (Kaninchen) reicher (Haferkalkfütterung) oder ärmer (reine Haferfütterung) an Kalk

ist, kann durch ihn die resorbierte Oxalsäure unschäcUich gemacht «erden is); sie geht als

Calciumsalz in das Blut über 2"). Nach Eingabe per os oder subcutan beim Hund oder Huhn
findet man die Säure quantitativ im Harn wiederi^). Alle Substanzen, che intermediär Oxalsäure

bilden im Organismus, werden unverbrannt als solche ausgeschieden 21). Durch den Organismus

der Wiederkäuer -«-ird Oxalsäure zerstört i"). Durch den menschUchen Organismus wird Oxal-

säure zum größten Teil zu COo oxydiert, im Harn und Faeces finden sich nur Spuren wieder 18);

im Organismus kommt nicht nur durch geformte, sondern auch durch ungeformte Fermente

eine Zerstönmg der Säure zustande; bei Mensehen mit herabgesetzten, oxydativen Funktio-

nen (Diabetikern) ist diese Oxalatzerstörung durch die Körperenzyme offenbar gering, da die

Ausscheidung bei ihnen größer ist^s); die Vorstufe der Oxalsäurebildung im tierischen Orga-

nismus ist wahrscheinlich die Oxalursäure (Salkowski). Durch Leberbrei wird die Säure

nicht zerstört 8). Zersetzung des Natriumsalzes durch Blut, Oxalsäurewirkung -^).

1) Luzzatto, Malys Jahresber. d. Tierchemie 34, 914 [1905]. — v. Moraczewski, Zeitschr.

f. kUn. Medizin 51, 475 [1904].

2) Franke, Centralbl. f. inn. Medizin 39, 1157 [1908].

3) Kisch, Berl khn. VVochensehr. 1893, Nr. 15.

*) Dakin, Joum. of biol. Chemistrv 3, 57 [1907]. — Meyer, Zeitschr. f. kUn. Medizin 4T,

1./2. Heft [1902].

6) Lüthje, Zeitschr. f. khn. Medizin 35, 271 [1898].

8) Salkowski. Berl. kün. Wochenschr. 37, 20, 434 [1900]. — Lommel, Deutsches Archiv

f. klin. Medizin 63. 599 [1899].

') Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol 3T, 415 [1896]. — Adler, Archiv f. experim.

Pathol. u. Pharmakol 56, 207 [1907]. — Jastrowitz, Biochem. Zeitschr. 38, 34 [1910].

8) Pohl, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 8, 308 [1910].

9) Lommel, Deutsches Archiv f. kin. Medizin 63, 599 [1899]. — Klemperer u. Tri tsc hier,

Zeitschr. f. klin. Medizin 44, 337 [1902].

1») Tomaszewski, Zeitschr. f. experim. Pathol u. Ther. 7, 215 [1909].

11) Serkowski u. Mozdzenski, Zeitschr. f. physich Chemie 70, 264 [1911].

12) Cipollina, Berl. khn. Wochenschr. 38, 544 [1901]. — Jastrowitz, Biochem. Zeitschr.

38, 34 [1910].

13) Baldwin, Joum. Expt. Med. 5, 27 [1900].

1*) Stookey u. Leonard, Proc. Soc. Exp. Biol a Med. 5, 123 [1908].

15) Pohl, Archiv f. experim. Pathol u. Pharmakol. 37, 415 [1896]; Zeitschr. f. experim. Pathol.

u. Ther. 8, Heft 1 [1910]. — Gaglio, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 33, 235 [1887];

31, 281 [1893].

1") Autenrieth u. Barth, Zeitschr. f. physiol Chemie 35, 327 [1902]. — Dakin, Joum.
of biol. Chemistry 3, 57 [1907].

1'') Zuntz u. Nathusius, Biedermanns Centralbl f. Agriculturchemie 36, 533 [1897].

18) Marfori, Ann. di Chim. e Farmacol 13, 250 [1890]; 25, 5 [1897].

18) Hildebrandt, Zeitschr. f. physiol Chemie 35, 141 [1902].

20) Mills, Malys Jahresber. d. Tierchemie 15, 200 [1886].

21) Pohl, Zeitschr. f. experim. Pathql. u. Ther. 8,' 308 [1910], gegen Tomaszewski, Zeitschr.

f. experim. Pathol. u. Ther. 7, 215 [1909].

22) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. Stuttgart 1906. 3, 69ff. — v. Moraczewski,
Zeitschr. f. khn. Medizin 51, 475 [1904].

23) Klemperer, Internat. Beiträge z. inn. Medizin 3, 195 [1902].
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Die Oxalsäure und ihre Salze sind giftig. Die lokale Wirkung ist eine ätzende; die ent-

fernte Wirkung, welche bei der starken Resorptionsfähigkeit des Organismus für die Säure und
deren AlkaUsalze rasch eintritt, bezieht sich auf Blut, Zentralnervensystem und Herz, wahr-
scheinlich durch Entziehung des füi' den Lebensprozeß nötigen Calciums. Die Wirkung äußert
sich durch Verminderung der Gerinnungsfähigkeit des Blutes (0,6 g genügen, dem Blute den
Calciumgehalt zu entziehen), seiner Alkalescenz und Zunahme des Zuckergehaltes; Stoff-

wechsel und Körpertemperatur sinken, wie die Leistungsfähigkeit des lluskels; die Harn-
kanälchen der Niere werden durch Calciumosalat verlegt, der Harn enthält Eiweiß, ZyUnder
und Oxalatkrystalle; Tod durch diastohschen Herzstillstand tritt eini). Oxalsäurehaltige

Nahrungsmittel können Veranlassung zu chronischer Vergiftung sein; beim Genuß oxalsäure-

haltiger Organe (Jlilz, Lunge u. a.) scheidet der menschliche Organismus nicht nur von ihm
gebildete, sondern auch präformierte Oxalsäure der Nahrung aus (Kobert). Oxalsäure per

OS (Tier) bewirkt vermehrte Harnsäureausscheidung 2). Abführende Wirkung 3). Natrium-
oxalat ist für Hühner subcutan injiziert giftig, per os nicht*); chronische Vergiftimg bei ihnen

imd deren Beziehung zur Ätiologie und Beriberi^). Oxalsäurevergiftung tritt nach Futter-

mitteln (Rübenblättem) auf, wenn die Bedingungen für die Unschädlichkeit des Futters (Zu-

satz von CaCOs) nicht erfüllt sind^). Die Lähmung des Froschherzens durch Oxalsäure-

vergiftung kann durch Calcium- oder Strontiumzufuhr nachträghch aufgehoben werden; diese

Gegenwirkimg beruht nicht auf Entfernung der Säure, sondern auf Ersatz verloren gegangener

Zellbestandteile"). Alkahoxalatlösung vermindert die Kohlensäureabgabe des überlebenden

Froschherzens 8). Kaliumoxalat vermehrt die koagulierende Wirkung der Schlangengifte für

Fibrinogenlösungen 9).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Oxalsäure krystaUisiert in monoklinen
Säulen vom Schmelzp. 98° (+ 2 H.jO); bei 100° oder beim Stehen über konz. H2O waisser-

freii») vom Schmelzp. 189,5", 186—187", 18-1,3°. SubUmiert bei 150—160' unzersetzt, bei

stärkerem Erhitzen tritt Zersetzung ein in HoO , CO , CO.i . HCOoH , bei hoher Temperatur
in CO2 und CO. Spez. Ge-svicht 1,653 bei 18,5 74°. Spez. Wärme ^HoO-freie Säure) = 0,2941

+ 0,00167 A. Molekularbrechungsvermögen (+ 2 HgO) = 37,62; (HaO-frei) = 25,6. Lö-

sungswärme (für 1 JIol. krystallinische Säure) = 8,560 Cal. Molekularverbrennungswärme

60,2 Cal. Dissoziation"). Elektrisches Leitungsvermögen i^); Elektrolyse i^); Absorptions-

spektrum!*). — In H2O lösUch bei 15° 7T., bei 65° 37 T.; in 2,5 T. Alkohol (kalt) löslich, leicht

in heißem imter teilweiser Bildung von Oxaläther; in Äther löslich (1,26 : 100). Über Zer-

setzung und Haltbarkeit von Oxalsäurelösungen i^). Wasserentziehende Jliftel zerlegen die

Säure in C'02 und CO; die reduzierende Wirkung der Säure beruht auf diesem Zerfall. Einfluß

1) Koch, Archiv f. esperim. Pathol. u. Pharmakol. 14, 152 [1881]. — Murset, Archiv i.

experim. Pathol. u. Pharmakol. 19, 335 [1885]. — Neuberger, Archiv f. experim. Pathol. u. Phar-^

makol. 27. 46 [1890]. — Fränkel, Zeitschr. f. klin. Medizin 3, 664 [1881]. — Krohl, Malys Jahresber.

d. Tiercheraie 31, 442 [1892]. — Geue, Inaug.-Diss. Würzburg 1891. — Harnack u. v. d. Leyen,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 205 [1900]. — Decottignies, These de Paris 1902. S. 132. —
Corbey, Arch. intern, de Pharmacodyn. et de Ther. 10, 293 [1902]. —• Kobert, Lehrbuch der

Intoxikationen. Stuttgart 1906. 3, 69ff.

2) Montuori, Rend. della R. Accad. d. sc. di Napoh 13 [1901], gegen Abeles, Wiener klin.

Wochenschr. 1893, Nr. 19/20.

3) Chiari, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63. 434 [1910].

*) V. Vietinghoff - Scheel, .\rch. intern, de Pharmacodyn. et de Th6r. 8, 225 [1901].

ö) Treutlein, Verhaudl. d. phys.-med. Gesellschaft zu Wiirzburg [N. F.] 38, 323

[1907].

^) Gas pari, Biedermanns Centralbl. f. Agriculturchemie 36, 529 [1897].

") Januschke, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 61, 375 [1909].

8) Thunberg, Skand. Archiv f. Physiol. 33, 430 [1909].

9) Mellanby, Joum. of Physiol. 38, 442 [1909].

10) Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 31, Ref. 80 [1894].

") Lescoeur, Annales de Chira. et de Phys. [6] II, 431 [1887].

12) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie'S, 281 [1889].

13) Bunge, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 78 [1876]. —• Petersen, Chem. Cen-

tralbl. 189T, II, 519. — Salzer, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 893 [1902].

1*) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897].

15) Carles, Zeitschr. f. Chemie 18T0, 576. — Villiers, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134,

1349 [1897]. — Hemptinne, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 298 [1898]. — Jorisson, Chejn.

Centralbl. 1898, II, 1084; Zeitschr. f. angew." Chemie 1899, 521.
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von Katalysatoren bei der Oxydation der Lösungen *). Oxydation der Oxalsäure durch

MnOo + verdünnte H2SO4 zu CO2 (Analyse des Braunsteins)''^), durch KMnOi bei 35—iO°

zu CO2 (Titerstellung der Permanganatlösung), durch Silberoxyd zu CO2 ^). Oxalsäure redu-

ziert Goldlösung, Jodsäure, Chromsäure, Eisenoxydsalze; Verhalten gegen festes KaUum-
bichromat*). Zink und Schwefelsäure reduzieren zu Glykolsäure; elektrolytische Reduktion

zu Glykolsäure 5). SOCI3 wirkt wasserentziehend auf Oxalsäure^). Entwässerte Säure ist

zu Kondensationsreaktionen verwendbar'). Verhalten gegen Königswassers).

Salze der Oxalsäure: 9) Sie bildet neutrale, saure und Doppelsalze. In H2O löslich sind

nur die Alkalisalze. Die neutralen Salze reagieren neutral (Anwendung in der Alkalimetrie).

Die übrigen Salze sind löshch in Mineralsäuren. Beim Glühen werden sie zersetzt. — (C02NH4)2

+ H2O; (COOK) • (COONH4) + H2O. — Hydroxylaminsalz: (NHsOHJa • (C00H)2. — Saures

Hydrazinoxalat: (NH,).,(C00H)2. — (C02Li)o: (CO2H) • (C02Li). — (COaNaja; (CO.,Na)

•(C02H)+H20. ~ (C0,K)2 + H20; (C00K)(C02H) + H2O, + !/•> H2O; Sauerkleesalz:

(C02k)(C02H)2 + 2H20[+ (C02H)(C02K)]. — (COoRbJa + 2 H,0; (C0.,H)(C02Rb). —
(C02)2Be+ 3 H2Ö, bildet boppelsalze 10). — (C02)2Mg + 2H2O; Doppelsalze. —(C02)2Ca+ H2O

,

+ 3 H2O, unlöslich in HoO imd Essigsäure (Trennung von Ca und Mg in der Analyse); Vor-

kommen in der Natur siehe oben; Doppelsalze. (C02)2Sr + H2O, + 21/2 H2O; [(CO2H)
(C02)]2Sr+ 2H2O. — (C02)2Ba + H20, + 2 H2O; (C204H)2Bä + 2 H,0. — (C02)2Zn

+ 2H2O. — (C02)2Cd, + 3H2O; Doppelsalze. (Cb2Hg)2; (C02)2Hg, explosiv; Doppelsalze.

— Aluminiumdoppelsalze 11). —(0204)3 Ya • 9H2O. — (C204)3La2 • 9H2O; (C204La)3 • 11 H2O;
C204La 3 H2O. — T1H(C02)4 + 3 H2O. — TUl2(C02)5 + 3 H2O 12). — Titanoxalate"). —
Zinkoniumoxalatei*). — Thoriumoxalateis). — (C204)3Ce, • 10 H2O, 9 H2O , 11 H2O; C204Ce
3H2O. — (C02)2Sn; Doppelsalze 13). _ (C02)2Pb; Doppe'lsalze 16). — (C204H)3Bi • 71/2 H2O,
6H2O; (0204)3612 • H2O; (000H)(002) • BiO; (HO) • Bi(C02)2; Doppelsalze i'). — (CÖ0K)3
(C02)3As-3H20. — Antimonoxalateis). — (C204)3Di2 • lOHaO; Doppelsalze 19). — (C204)3Cr2
• 3 H2O; Doppelsalze 18). — (C204)3Sm2 • 10 H2O; Doppelsalze 19). — (0204)3^2 • 6 H2O, zer-

fUeßUche, schwarze Kiystalle; Doppelsalze. — Molybdänoxalate^o). — Wolframoxalate (Rosen

-

1) Jorisson u. Reicher, Zeitschr. f. physikal. Chemie 31, 142 [1899]. — Seekamp, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 133, 113 [1862].

2) Schröder, Zeitsohr. f. öffentl. Chemie 16, 270 [1910].

3) Kempf, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 3963 [1905].

*) Werner, Journ. Chem. See. 53, 609 [1888].

5) Avery u. Dales, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 2236 [1899].

«) Meyer, Monatshefte f. Chemie 23, 415 [1901].
') Anschütz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft IT, 1078 [1884]; Annalen d. Chemie

u. Pharmazie 326, 15 [1884].

*) Longi, Gazzetta chimica ital. 11, 506 [1881].

9) Lenssen u. Souchay, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 99, 31 [1856]; 100, 308 [1856];

103, 35 [1857]; 103, 308 [1857]; 105, 245 [1858]. — Rammeisberg, Jahresber. d. Chemie 1854,

387; 1855, 463. — Schabus, Jahresber. d. Chemie 1854, 392. — Nichols, Zeitschr. f. Chemie
1870, 532. — Wyrenhoff, Bulletin de la Soc. Franc. Mineral 34, HO [1901]. — Elektroehem.
Werke, D. R. P. 144 150 [1902].

1») Wyrenhoff, Bulletin de la Soc. Franc. Mineral 25, 71 [1902].
11) Collin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3, 315 [1870]. — Rosenheim, Zeitschr.

f. anorgan. Chemie II, 182 [1896].
12) Rabe u. Steinmetz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 4447 [1902]. —• Abegg

u. Spencer, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 37, 88 [1903]; 46, 406 [1905].
13) Pechard, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 30 [1894]. — Stähler, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 38, 2619 [1905].
i*) Venable u. Baskerville, Joum. Amer. Chem. Soc. 19, 13 [1897].

1°) Brauner, Journ. Chem. Soc. 73, 951 [1898].

16) Reis, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1174 [1881]. — Pelouze, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 42, 206 [1842].
1") Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie III, 205 [1859]. — Allan, Journ. Amer. Chem.

Soc. 25, 728 [1903].

1*) Svenssen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3, 314 [1870]. — Rosenheim,
Zeitschr. f. anorgan. Chemie 20, 290 [1899].

19) Cleve, Bulletin de la Soc. ohim. 43, 364 [1885].

2") Atterberg, Jahresber. d. Chemie 1872, 262. — Pechard, Compt. rend. de l'Acad. des
Sc. 108, 10.52 [1889]. — Rosenheim, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 4. 302 [1893]; 21, 16

[1899].
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heim). — Uranoxalatei); Doppelsalze. — (C02)2Mn •.2V2H.2O, 3H2O. — (C02)2Fe •2H2O:
(C02)6Fe2+7Fc203+9H20; Doppelsalze. — (C02)2Co •2H2O; Doppelsalze 2). — (€03)2^
•2H2O; Doppelsalze 3). Rhuteniumoxalate*). — (COOH)2(C02)2Pd; Doppelsalze 6). —Platin

-

doppelsalze«); Platoxalsäure Pt(0C2020H)2 • 2 H2O. — Irldiumoxalat'). — 6 Cu(C02)2
• H2O; Doppelsalze. — (C02Ag)2, explodiert bei 140°, Doppelsalze.

Derivate der Oxalsäure: Monomethylester (COOH) • {COOCH3). Aus dem Diäthyl-

ester und Kaliummethylat in Methylalkohol 8). Siedep. 108—109° bei 12 mm. Schmelzp.

zwischen 30 und 40°.

Dlmethylester (C00CH3)2. Durch Lösen von bei 100° getrockneter Säure in heißem
Methylalkohol 9). Schmelzp. 54°. Siedep. 163,3°.

Monoäthylester (COOH){COOC2H5). Aus wasserfreier Oxalsäure und abs. Alkohol bei

135° 10). Siedep. 117° bei 15 mm. Wird durch HoO gespalten.

Diäthylester (COOC2H5)2. Durch Einleiten von Alkoholdampf in ein Gemisch wasser-

freier Säure und abs. Alkohols bei 100°"). Siedep. 185°; 186°; 85° bei 10,8 mm. Spez. Gewicht

1,08563 bei 15°. Wird durch heißes H2O gespalten.

Methyläthylester (CO2CH3) (CO2C2HJ). Aus (C02CH3){COa) und Äthylalkohol

bei 0° 12). Siedep. 173,7°.

COOCH2
Äthylenester I I . Schmelzp. 143°. Siedep. 197° bei 3 mm i3).

COOCH2
Menthylester (C02CioHi9)2. Schmelzp. 67°. [ix]d = — 104,00° (c = 5 in CHa3)i*).

Oxalylchlorid(COCl)2. Aus Oxalsäurei») oder Diäthyloxalat") imd POs- Siedep. 70°.

Raucht an der Luft.

Oxaminsäure (COOH) (CONH2). Durch Oxydation von Aminosäuren, Leim, Eiweiß,

Milchsäure, Äpfelsäure u. a. durch KMn04 in ammoniakaUscher Lösung i'^). Darstellung aus

saurem Ammoniumoxalat bei 140° i«), aus Oxamäthan NH2C2O2OC2H6 durch NH3 19).

Schmelzp. 210° unter Zersetzung. Löslich in H2O, wenig in abs. Alkohol. Die Oxaminsäure

geht (per os oder injiziert) in den Hundeham zum größten Teil als solche oder als Calcium-

salz20)^ ein TeQ scheint in Harnstoff überzugehen 21); die Säure selbst ist ungiftig, während ihr

Äthylester giftig ist (Schwarz). — Salze22).

1) Rosenheim: Kohlschütter u. Rossi, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft S4,

1472, 3619 [1901].

2) Jörgensen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 23, 251 [1881]; Zeitschr. f. anorgan. Chemie II,

418, 435 [1896]; 17, 460 [1898]. — Wehrmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2325

[1891]; Zeitschr. f. anorgan. Chemie 4, 133 [1893]. — Copaux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc.

134. 1214 [1902].

3) Rautenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 360 [1860].

*) Leidi6, Annales de Chim. et de Phys. [6] 17, 309 [1889]. — Jörgensen, Journ. f. prakt.

Chemie [2] 34, 422 [1886].

8) Vezes, Bulletin de la See. chim. [3] 31, 172 [1899].

8) Söderbaum, Bulletin de la Soc. cliim. 45, 188 [1886]. — Werner. Zeitschr. f. anorgan.

Chemie 13, 50 [1896]. — Vezes, BuUetin de la Soc. chim. [3] 19, 875 [1898]; 31, 481 [1899]. —
Blondel, Annales de Chim. et de Phys. [8] 6, 81 [1905].

') Palmaer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 3815 [1890].
S) Salomon, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 1509 [1875].

'>) Erlenmeyer, Jahresber. d. Chemie 1874, 572.

10) Anschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2413 [1883].

11) Steyrer u. Seng, Monatshefte f. Chemie 17, 614 [1896].

12) Wiens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 253, 295 [1889].

13) Bischoff u. Waiden, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 2941 [1894].

1*) Hilditch, Journ. Chem. Soc. 95, 1578 [1909]. — Tschugaef f , Berichte d. Deutsch, ehem.

Gesellschaft 35, 2474 [1902]. — Zelikow, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 1378 [1904].

15) Staudinger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 3558 [1908]. — Jones u. Tasker,
Proc. Chem. Soc. 24, 271 [1908].

1») Fauconnier, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, II, 110 [1892].

1') Halsey, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 325 [1898]. — Kutscher u. Schenk, Berichte

d. Deutsch, chem. GeseUschaft 37, 2928 [1904]; 38, 455 [1905].

18) Ost u. Mente, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19. 3229 [1886].

1») Oelkers, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1569 [1889].

20) Ebstein u. Nicolaier, Archiv f. pathol Anat. u, Physiol. 148, 366 [1897]. — Halsey,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 325 [1898].

21) Schwarz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 37, 440 [1896]; 41, 60 [1898].

22) Engström, Jahresber. d. Chemie 1856, 453. — Bacaloglio, Jahresber. d. Chemie 1860, 244.
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Osainid (C02NH2)2- Sekundäres Osydationsprodukt von Eiweiß i); aus Ammonoxalat
durch Erhitzen 2), aus Cyanverbindungen^). Schmelzp. 417—419° unter Zersetzung (im ge-

schlossenen Röhrchen). Sublimiert bei 205°. In HgO wenig löslich. Der tierische Organismus

ist nicht imstande, Oxamid zu verbrennen, Büdung von Hamsand und steinartigen Konkre-

menten*); bei Säugetieren ruft es Glucosurie hervor 6).

CO.
Oximid An/^^" ^^^ Oxaminsäure, PClj, POCI3 durch Erwärmen*). Wenig in H2O

lösliche Priemen.

Nitril, Dicyan (CN)2. Kommt in Hochofengasen in geringer Menge vor; bildet sich

beim Glühen von Cyanquecksilber''). Farbloses Gas von stechendem Geruch, welches mit

roter Flamme breimt. Bei —25° flüssig. Siedep. —21°; bei —34° fest (Krystalle). Spez.

Gewicht 0,866.

OxaliiTsäure.

Mol. -Gewicht 132,04.

Zusammensetzung: 27,26% C, 3,06% H, 48,47% 0, 21,21% N.

C3H4O4N2.

COOH

CO • HN • CO • NH2

Vorkommen: Im normalen, menschlichen Harn als Ammoniumsalz 8).

Bildung: Aus Eiweißkörpem durch Oxydation mittels KMn04 '); aus Methyluracil

NH—CO

CO GH
IINH—C—CH3

CO—NH
durch Oxydation mittels KMnOii"); aus Parabansäure I /CO durch Alkali n);

.CO NH. CO-NH/
aus Alloxan OC<^qq

.
^g)CO durch HCN und K2CO3 12); aus Harnstoff und Äthyl-

oxalsäurechlorid aOC • COOC2H5 entsteht der Äthylester is).

Darstellung: Aus dem Hami*)").
Nachweis: Das Ammonsalz wird durc)i CaCl2 aus H2O erst in der Hitze und zwar als

Ca-Oxalat gefällt.

Physiologische Eigenschaften: In den Tierkörper eingeführte Säure wird in Oxalsäure

übergeführt und vollkommen verbrannt is). Das Ammoniumsalz erzeugt bei Säugetieren (per

OS und subcutan) Glykosurie*). Oxalursäure ruft bei innerlicher Verabreichung keine Ver-

giftung hervor^').

1) Kutscher u. Schenk, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 455 [1905].

2) Dumas, Annales de Chim. et de Phys. [2] 44, 129 [1830]; 54, 240 [1833].

3) Attfield, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 128, 128 [1863]. — Playfair, Jahreaber.

d. Chemie 1849, 293.

*) Ebstein u. Nieolaier, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 148, 366 [1897].

') Krohl, Arbeiten a. d. Pharmaz. Inst, zu Dorpat T, 130 [1891].

6) Ost u. Mente, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 3229 [1886].

') Gay-Lussac, Gilberts Annalen 53, 139 [1816]. — Jacquemin, Annales de Chim. et

de Phys. [6] 6, 140 [1885].

*) Schunck, Jahresber. d. Chemie 1866, 749. — Neubauer, Zeitschr. f. analyt. Chemie
7, 225 [1868].

9) Seemann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 229 [1905].

1") Offe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 353, 267 [1907].

") Liebig u. Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 26, 287 [1838].

12) Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113. 53 [1860].

13) Henry, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4, 644 [1871].

1*) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 29, 437 [1900].

15) Luzzatto, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3T, 225 [1903].

1«) Neuberg, Diss. Dorpat 1893.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Weißes, in H2O schwer lösliches Krystall-

pulver. ^Molekulare Verbrennungswärme 207.7 Cal. Elektrisches Leitungsvermögeni). Geht
durch längeres Kochen mit H2O in Oxalsäure und Harnstoff über. POQ3 bei 200* führt in

Parabansäure über-).

Salze: 3) C3H3XH4O4X2 . in heißem 11,0 löshche, seidenglänzende Nadeln. —CsHaNaOiNa

,

schwer lösüch in HoO. — C3H3KO4N0 + HjO, lösUch in H2O. — C^HaGaO^Xo - H2O,
+ 2 H2O. — CaHoBaOiX, - ^ HoO. — C3H3Pb04N2. — CaHjAg • O4N2, Xadeln aus H2O.

Äthjiester H5C2O2C • CO XHCOXHj. Aus dem Silbersalz und CH3J4). Xadehi
(aus Äther) vom Schmelzp. 177—178'' (unter Zersetzung). Fast unlösUch in kaltem H2O.

Amid (Oxalan) H2X • OC COXHCOXH2. Durch Oxydation von Leim imd Hiihner-

eiweißs)6); aus Alloxan'); aus Oxalursäureester*). Xadeln (aus HjO) vom Zersetzungsp.

um 310"; subhmiert bei 260°. UnlösUch in Alkohol, Äther, kalter konz. HCl; aus konz.

HoSOi-Lösung durch H2O fällbar. Zerfällt durch Kochen mit H2O in Oxalsäure, Harnstoff,

Ammoniak.
Fomiyloxalursäure HO2C • CO • X'HCOXH • OHC + 3 H2O (bei 100). Aus Oxal-

säure imd Formylhamstoff 9). Xadeln (aus H2O) vom Schmelzp. 175' (unter Aufschäumen).

Löshch in HjO, wenig in Alkohol.

Malonsäure (Propandisäure).

Mol.-Gewicht 104,04.

Zusammensetzung: 34,600^0, 3,88% H, 61,52% O.

C3H4O4.

COOH
CH2

COOH

Vorkommen: In Runkelrüben als Calciirmsalz; in den Inkrustationen der Verdampfungs-

apparate von Zuckerfabriken 10).

Bildung: Bei der Oxydation von Allylen oder Propylen mittels KMn04ii), von Quercit

mittels KMnO^ 12)_ von Äpfelsäurei^) oder Fleischmilchsäure 1*) mittels K2Cr207; aus Bar-

bitursäure CH2<'p^:|^-tr^C0 durch heißes Alkali is); aus Cyanessigsätire durch Kochen mit

Säuren oder Alkalien i6); aus Acetontricarbonsäureester durch Alkali i'); aus Hexabrom-
methyläthylketonis); aus ;?-Dichloracrylsäureester CClo : CH • CO2C2H5 19).

1) Ostwald, Zeitschr. f. physikal Chemie 3, 287 [1889].

2) Grimaux. Annales de Ciim. et de Phys. [5] II, 367 [1877].

3) Waage, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 118, 30 [1861].

•*) Grimaux, Bulletin de la See. chim. 21, 157 [1874]. — Salomon, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 9, 374 [1876].

°) Seemann. Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 229 [1905].

^) Zickgraf, Zeitschr. f. physiol. Chemie 41, 259 [1904]. — Kutscher u. Schenk, Be-

richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 2928 [1904]; 38, 455 [1905].

") Schischkow u. Roesing, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 106, 255 [1858]. — Strecker.
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 48 [1860].

*) Salomon, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 375 [1876].

9) Gorski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 2048 [1896].

1») Lippmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1183 [1881].

11) Berthelot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 97 [1867].

12) Kiliani u. Schäfer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 1763 [1896].

1') Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 107, 251 [1858].

1*) Dossios, Zeitschr. f. Chemie 1866, 449.

1^) Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 143 [1864].

1«) Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 349 [1864]. — Müller, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 131, 352 [1864].

1') Willstätter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32. 1284 [1899].

1*) Demole, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II. 1714 [1878].

•9) Wallach n. Hunäus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 25 [1878].



Zweibasische Säuren (Dicarbonsäuren). 1125

Darstellung: Durch Zerlegung von aus chloressigsaurem Kalium und Cyankalium ge-

bildeter Cyanessigsäure durch konz. HCl und Einleiten von HCl-Gasi) oder durch Kochen mit

Alkali 2). Darstellung aus Chloressigsäureäthylester und KCN und Zerlegung durch HCl 3).

Bestimmung der Malonsäure und ihrer Salze durch KMn04 in schwefelsaurer Lösung*).

Chronometrische Methode mit Hilfe von Mercuriacetat^).

Physiologische Eigenschaften: Malonsäure kann durch Hefen assimiUert werden''); das

Ammonsalz als Nährstoff für Aspergillus niger'). Einwirkung auf die alkoholische GänmgS).
Überführung in Oxalsäure durch Bakterien s); Vergärung durch Bakterien der Harnsäure i").

Sie wird als solche oder als Natriumsalz per os verabreicht oder subcutan oder intravenös

injiziert zum größten Teil vom tierischen Organismus (Hund) verbramit, ein kleiner Teil

scheint unverändert oder als Oxalsäure in den Harn überzugehen n). Sie ist etwas giftiger als

Essigsäure, wahrscheinlich infolge der KoUensäure, die sich im Organismus aus ihr bildet i-).

Malonsäure ist ein Hamsäurebildner (Huhn per os)i3): sie vermehrt die Harnsäure um ca.

100°o. wahrscheinlich wird sie nicht direkt von der Leber in diese umgewandelt, sondern über

Tartronsäure. Malonsäurelösung vermindert die CO.2-Abgabe im überlebenden Frosch

-

muskel 1*).

Physilcallsche und chemische Eigenschaften: Die Malonsäure bildet Blättchen vom
Schmelzp. 132''; 130,3". Molekulare Verbrennungswärme 207,9 Cal. Spez. Wärme 0,2473

+ 0,02144 t. Neutralisationswärme 1^). Elektrisches Leitungsvermögen i^). Elektrolyse i').

Esterifizierungis). Zerfällt beim Erlützen in CO, und CH3COOH. LösUch in HoO (73,5 : 100

bei 20°), in Alkohol und Äther (8 : 100 bei 15°). Über 66° spaltet dicvSäure in wässeriger Lösung

CO2 ab unter Bildung von Essigsäure. HNO3 spaltet 2 Mol. CO2 ab. Durch PCI5 entsteht das

Chlorid. Einwirkung von Jod in Pyridinlösung auf Malonsäure 1
9). Malonsäure und ihre Ester

kondensieren sich leicht mit Aldehyden 20); mit Furfurol bei Gegenwart von Aminsäuren bei

100° 21); die dialkylierten Malonsäuren dagegen reagieren nicht mit ihnen--). Charakteristi-

sche Reaktion: Erwärmt man Malonsäure mit Essigsäureanhydrid, entsteht eine gelbrote

Säure CxiH408, die in Eisessig gelöst gelbgrüne Fluorescenz hervorruft.

Salze: 23) sie sind meist in H2O schwer löshch, abgesehen von den Alkalisalzen. —
CH2(C02H)(C02Li); CH2(C02Li)2. — CH2(C02NH4)2. — CH2(C02H)(C02Na) , -f- H2O,

1) Bourgoin, Bulletin de la See. chim. 33, 574 [1880]. — Phelps u. Tillotson, Amer.
Joum. Sc. SiUiman [4] 26, 267 [1908].

2) Conrad, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 304, 125 [1880].

3) Petriew, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 10, 64 [1878].
*) Durand, Annales de Chim. analyt. appl. 8, 330 [1903].

6) Deniges, Annales de Chim. et de Phys. [8] lä, 394 [1907].

^) Laurent, Annales de la See. Belg. de Microscopie 14, 29 [1890].

") Czapek. Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. I, 538 [1902].

8) Rosenblatt u. Rozenband, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 309 [1909].

9) Banning, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 8, 395 [1902].

'») Ulpiani u. Cingolani, Gazzetta chimica ital. 34, II, 377 [1905J.
11) Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 37, 413 [1896]. — Marfori, Annali di

Chim. e Farmacol. S3, 193 [1896]. — Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 107, 251 [1858].

— Heymans, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1889, 168. — Krohl, Arbeiten a. d. Pharmakol. Inst,

zu Dorpat T, 130 [1891].

12) Fodera, Arch. di Farmacol sperim. 14 [1894].
13) Wiener, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 3, 42 [1902]. — Conrad, Annalen d. Chemie

u. Pharmazie 204, 25 [1880]
1*) Thunberg, Skand. Archiv f. Physiol. 22. 430 [1909].

15) .Massol, Annales de Chim. et de Phys. [7] i, 184 [1894].
16) üstwald, Zeitscür. f. phy^ikal. Chemie 3, 272 [1889]. — Bethman n, Zeitschr. f. physikal.

Chemie 5, 402 [1890]. — Korthright, Amer. Chem. Joum. 18, 369 [1896].

1') Petersen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 698 [1900].
18) Phelps u. Tillotson juii., Amer. Joum. of Sc. [4] 36, 243, 253 [1908].
19) Ortoleva, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 9, I, 214 [1900].
20) Knoevenagel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2596 [1898].
21) Dakin, Joum. of biol. Chemistry T, 49 [1909].

22) Claison u. Crimson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 144 [1883]. — Komnenos,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 168 [1883].

23) Finkelstein, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 133, 338 [1865]. — Haushofer, Jahresber.

d. Chemie 1881, 699. — Massol, Annales de Chim. et de Phys. [7] 1, 185 [1894|; Berichte d. Deutsch,
ohem. Gesellschaft 22, H, 400 [1889]. — Scholz, Monatshefte f. Chemie 39, 439 [1908].
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+ V2H2O; CHaCCOaNaJs + HsO. — CHalCOoHJCCOaK) + V" H2O; CHoCCOaKJa + 2 HgO.
— CHalCOalaMg + 1/2 H2O, + HgO, + 2 HaÖ. — CHalCOai^oCa, + 2 H2O, + 4 H2O. —
CH2(C02)2Sr. — CH2(C02)2Ba-i- 2H2O. — CHalCOjJsZn + 2 H,0 , +21/2H2O. — CH2
(C02)2Cd. +4H2O, +I2H2O. — Hg-Verbindungeni). — [CTÜlCOaWjLa, + 5 H2O. —
[CH2(C02)2]3Y2+ 5H2O, +8H2O. — [CH,(C02)2]3Pr2+ 6H2O. — [CH2{C02)2]3Nd2

+ 5H2O. — [CH2(COo)2]3Sa+ 6H2O. — [CH,(C02)2]3Gd2 + 8H20. — [CH2(Cd2)2]3Er,

+ 10 H2O. — [CH2(C02)2]3Ce2 + 5 H2O, + 6 H2O; [CH2(C02)2]3Ce2 , CH2(C02H)2 + 6 H2O.
— CH2(C02)2Pb, lösUch in Essigsäure. — [CH2{C02)2]3CrK3 + 3H2O, löslich in H2O. —
CH2(C02)2 • UrOj + 3 H2O, unlösUch in H2O. — CH2(C02)25In + 2"h<,0. — CH2(C02)2Co

+ 2 H2O. — CHaCCOalaNi + 2 H2O. — CH2(C02)2Cu + 3 H2O, + Cii. — CH2(C02Ag)2. —
Brucinsalz: (€23112604X2)2 • C3H2(C02H)2 + 3 H2O, Schmelzp. 102= 2). Salze aromatischer

Basen').

Derivate: Dimethylester CH2<(co''cH^ • Siedep. 181,5°. Spez. Ge\richt 1,16028

Monoätliylester CH2\(-<Q"r' tt . Aus dem Diäthylester durch KOH in abs. alkoho-

lischer Lösung*). Spez. Gewicht 1,201 bei 0°.

PO O TT
Diäthylester CHs^qq'q^jj^. Entsteht d\irch Einleiten von HCl in eine abs. alko-

holische Lösung von Calciummalonat^) oder aus Cyanessigsäure durch Behandeln mit abs.

Alkohol und konz. Schwefelsäure«). Schmelzp. —49,8°. Siedep. 197,7—198,2°; 198,4".

Spez. Gewicht 1,06104 bei 15°. Einwirkung von Natrium'). Die Einfühnmg von Alkohol-

radikalen in die CH2-Gruppe der Ester erfolgt über Natriummalonester: CHNa(C02C2H5)2
+ JCH3 = NaJ -f CHCCHs) (C02C2H5)2; viele Verbindungen, die auf den Ester selbst

nicht einwirken, reagieren mit der Natriumverbindung s). Darstellung der Natriumverbin-
dungen CHNa(C02C2H5)2 8), CNa2(C02C2H6)2 1»). Durch Kondensation des Esters mit

Harnstoff entsteht Barbitursäure CSo^^qq
. NH/^^ ' ^^^^'^ Dialkylierung zu Schlafmitteln

führt: „Veronal" Q=g-^)C<^(^Q,'j^^CO"). Schmelzp. 191°, schwer lösUch in Wasser;

„Medinal" C2Hb/*^\C0 • NNa/^^ 12), leicht lösUch in H2O.

Malonsäureanhydrid, Kohlensubosyd OC : C : CO. Aus Malonsäure durch Erhitzen
mitP205i3). Schmelzp. —108°. Siedep. 7°. Spez. Gewicht 1,1137 bei 0°.

Malonylchlorid CH2(C0C1)2. Aus Malonsäure durch Erwärmen mit SOCI2 "od Destil-

lation im Vakuum 1*), daneben entsteht das Monochloridi^) (Schmelzp. 65° unter Zersetzung).

Siedep. 58° bei 27 mm.

1) Biilmann, Bericht« d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2571 [1902]. — Bnlmann u.

Witt, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 43, 1067 [1909].
2) Hilditch, Joum. Chem. Soc. 95, 1578 [1909|.

3) Anselmino, Berichte d. Deutsch, pharmaz. Gesellschaft 13, 494 [1903].
*) Freund, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 780 [1884].
5) Conrad, Atmalen d. Chemie u. Pharmazie 204, 126 [1880].
6) Noyes, Joum. Amer. Chem. Soc. 18, 1105 [1896]. — Venable u. ClaLsen, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 318, 131 [1883].

') Willstätter, Berichte d. Deutsch, chem. Ge.sellschaft 32, 1273 [1899].
8) Michael, Joum. f. prakt. Chemie [2] 3.5, 349, 449 [1887].
9) Conrad; Nef, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 266, 113 [1891]. — Conrad u. Gast,

Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1339 [1898].
1») Bischoff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft U, 2782 [1884]. — Vorländer u.

V. Schilling, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 1876 [1899].
11) Conrad u. Guthzeit, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2849 [1882]. —

E. Fischer u. v. Mering, Therapie d. Gegenwart 44, 96 [1903]. — E. Fischer u. Dilthey,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 335, 334 [1904]. — Gröber, Biochem. Zeitschr. 31, 1 [1911].

12) E. Fischer u. Dilthey, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 335, 340 [1904]. — Steinitz,
Therapie d. Gegenwart 1908, Juü; Münch. med. Wochenschr. 1909, Nr. 41. — Ebstein, Münch.
med. Wochenschr. 1909, Nr. 3.

13) Dicls, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 689 [1906]; 41, 82, 3426 [1908].
i*) Auger, Annales de Chim. et de Phys. [6] 22, 347 [1891]. — Asher, Berichte d. Deutsch.

chem. Gesellschaft 30, 1023 [1897].

16) Staudinger u. Ott, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 2208 [1908].



Zweibasische Säuren (Dicarbonsäuren). 1127

Malonylaniid CH2(CONH.2)2- Aus dem Diäthylester und wässerigem Ammoniak i).

Xadeln vom Schmelzp. 170 . Löslich in H2O, unlöshch in abs. Alkohol.

Nitril CH2(CN)2. Aus Cyanacetamid^). Siedep. 198; 99° bei 11mm. Löslich in HjO

,

Alkohol, Äther.

Substitutionsprodukte: Monochlonnalonsäure CHC1(C02H)2. Aus der Säure in Äther

durch Sulfurylchlorid^); durch Vei-seifung des durch Einleiten von Chlor in Malonester dar-

gestellten Diäthylesters *). Schmelzp. 133°. Löslich in HgO, Alkohol, Äther.

Dichlormalonsäure, Dimethylester^), Diäthylester 6).

Monobroinmalonsäure CHBr(C02H)2. Aus der Säure in Äther durch Brom 3); aus

Dibrommalonsäure durch Natriumamalgam'). Nadeln vom Schmelzp. ca. 113' unter CO2-

Entwicklung. Löshch in Alkohol, Äther.

Dibrommalonsäure CBr2(C02H)2 ^)'). Farblose Prismen vom Schmelzp. 130—131°;

147°; luftbeständig.

Chlorbrommalonsäure, Dimethylester^), Diäthylester«).

Dijodmalonsäure CJ2(C02)2 *) Schmelzp. 119—120° unter Zersetzung. Löshch in HoO.
Nitrosomalonsäure OH • N : C(C02H)2. Aus Violursäure durch Erwärmen mit KOH *).

In HoO löshch. Nadeln vom Schmelzp. 139° unter Gasentwicklung; explosiv.

Isonitrosomalonsäure HO • N : C(C02H)2. Aus Dimethylviolursäurei").

Nitromalonsäure, Dimethylester CH(N02)(C02CH3)2. öl").

Oxazomalonsäure O;^ • ^C(C02H)2 12).

Thiomalonsäure CH2(COSH)2. Sehr unbeständig!').

Gewöhnliche Bernsteinsäure (Butandisäure).

Mol.-Gewicht 118,06.

Zusammensetzung: 40,66% C, 5,13% H, 54,21%oO.

C4H8O4.

GOGH
CH2

CH2

COOH
Vorltoniinen: Im Bernstein 1*); im fossilen Holz, im Holz von Goupia tomentosai^); in

Braunkohlen; in Coniferenzapfeni«); femer im Kraut von Lactuca virosa und sativai'), von

Cliehdonium majusi8); im Wermuth is); in den Blättern von Atropa Belladorma (0,6%)2'>);

i) Freund, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 133 [1884].

2) Hesse, Amer. Chera. Joum. 18, 726 [1896].

3) Conrad u. Reinbach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 1813 [1902].

*) Conrad u. Guthzeit, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 605 [1882]. — Conrad
II. Bischoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 309, 219 [1881].

5) Zincke u. Kegel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 244 [1890].

*) Conrad u. Brückner, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 24, 2993 [1891].

') Petriew, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 10, 65 [1878].

8) Willstätter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 1374 [1902].

") Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 292 [1864].

1») Andreasch, Monatshefte f. Chemie 16, 773 [1895].

11) Franchimont u. Klobbie, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 8, 283 [1889].
!-) Traube, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 88, 1795 [1895]; Annalen d. Chemie

u. Pharmazie 300, 104 [1898].

13) Auger u. Billy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 555 [1903].

1*) Tschirch u. Aweng, Archiv d. Pharmazie 333, 60 [1894].

15) Dunstan u. Henry, Joum. Chem. Soc. 13, 226 [1898].
i«) Reich, Jahresber. d. Chemie 1847/48, 499.

1') Köhnke, BerzeUus' Jahresber. 35, 443 [1846]; Archiv d. Pharmazie 39, 153 [1844].

1*) Schmidt, Archiv d. Pharmazie 334, 531 11886]. — Zwenger, Annalen d. Chemie u. Phar-
mazie 114, 350 [1860].

i'') Wermuth, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 122 [1843]. — Luck, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 54, 118 [1845]. — Zwenger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 48, 122 [1843].

2») Kunz, Arohiv d. Pharmazie 33, 721 [1840].
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in Papaver somniferum und Eschscholtziai); in etiolierten Wicken^); in unreifen Trauben^);

in Stachelbeeren, Johannisbeeren, Äpfeln, Bananen*); Tomaten^); auf der Rinde des Maul-
beerbaumes, hier vielleicht als Gärungsprodukt der in dem Baume vorkommenden Äpfel-

säure«); in Flechten') und Pilzen s); in Oi'ites excelsa (Proteacee) als AluminiumsalzS);

im Extractum Seealisi"): im Safte der Zuckerrüben; in der Bierhefe^); bei der Hefegärung des

Traubenzuckers, nicht bei der Zymasegärung mit Preßsaft; 12) in saurer Milchig); in sauren

Gurken 1*); in den Proteinkömem von Rieinusgloboideni^) — Bei Tieren findet sich die Bem-
steinsäure: in Echinokokkenbälgen KJ); im Wollschweiß der Schafei'); in der Thymusdrüse des

Kalbes und in der Schilddrüse und Milz des Rindesis); im Liebigschen Fleischextrakt i^); im
normalen Ham des Rindes, Pferdes, Kaninchens, des Menschen, besonders nach Asparagin-

eiimahme^O); im Darminhalt^i); in pleuritischen Exsudaten 22); als Produkt steriler Gewebs-
autolyse -^).

Bildung: Bildung der Bemsteinsäure durch Fäulnis- oder Gärungsprozesse siehe unter

„Physiologische Eigenschaften". — Durch Oxydation organischer Substanzen (Fette) mittels

HNO3, so aus Stearinsäure 24), aus japanischem Bienenwachs 25)^ aus Walrat 26), aus

Sebacinsäure und Azelainsäure 2'); aus Erucasäure durch Hydrierung28); durch Oxydation

der Buttersäure mittels HNO3 29) oder Brom bei 210" 30); aus Furfurol C5H4O2 durch

Oxydation 'i); aus Essigsäure durch Oxydation mittels Kaliumpersulfat 32); aus Glutaminsäure

1) Walz, Neues Jahrbuch der Pharmazie 15, 22; Jahresber. d. Chemie 1860, 263.

2) Cossa, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 1357 [1875].

^) Brunner u. Brandenburg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 982 [1876].

*) Czapek, Biochemie der Pflanzen. Jena 1905. 3, 434.

^) Albahary, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 131 [1907].

6) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 3, 136 [1882].
") Cappola, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13. 578 [1880].

*) Schmieder, Archiv d. Pharmazie 334, 641 [1886]. — Chodat u. Chuit, Arch. des

Sc. phys. et natur. [3] 31. 385 [1889].

9) Smitz, Chem. News 88, 135 [1903].

1») Engeland u. Kutscher, Centralbl. f. Physiol. 34, 589 [1910].

11) Low u. Nägeli, Sitzungsber. d. Münch. Akad., 4. Mai 1878.

12) E. u. H. Buchner u. Hahn, Die Zyma.segärung. München 1902.

13) Blumenthal, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 146, 65 [1896]. — Kozai, Zeitschr. f.

Hyg. 38, 386 [1901].

1*) Aderhold, Landw. Jahrbücher 18, 69 [1899].

15) Gram, Landw. Versuchsstationen 57, 257 [1903].

16) Heintz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 16, 369 [1850].

") Buisine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 106, 1426 [1888].

1*) Gorup, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98. 28 [1856].

19) Kutscher u. Steudel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 101 [1903]; 39, 375 [1903]. —
Baur u. Barschall, .arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 34. 5.52 [1906]. — Dagegen: Siegfried,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 126 [1903].

2») Meißner, Zeitschr. f. ration. Medizin [3] 34, 97 [1865]. — Koch, Zeitschr. f. ration.

Medizin 34, 264 [1865]. — Meißner u. Chepard, Entstehung der Hippursäurc. Hannover 1866.

— Hilger, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie Hl, 208 [1874]. — Rudzki, Malys Jahresber. d.

Tierchemie 6, 37 [1877]. — Vgl. dagegen: Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol. 4, 95 [1871]. —
V. Longo, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 213 [1877]. — Radziejewski, Archiv f. pathol. Anat.

11. Physiol. 43, 178 [1868].

21) Mao Fadyen, Nencki u. Sieber, Archiv f. e.xperim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 311

[1891].

22) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 368 [1881].

23) Magnus -Levy, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 3, 261 [1902]. — Blumcnthal,
Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. IST, 539 [1894].

24) Bromeis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 90 [1840]; 3T, 292 [1841].

26) Sthamer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 43, 346 [1842]. — Ronalds, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 43, 356 [1842].

26) Radclif.f, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 43, 351 [1842].

2') Arppe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 95, 242 [1855]; Jahresber. d. Chemie 1864, 377.

28) Vavon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 997 [1909].

29) Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 74, 361 [1850].

3") Friedel u. Machuca, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 283 [1861].

31) Gross, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33. 3132 [1900].

32) Moritz u. Wolffeustein, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 33, 2534 [1899].
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CH2 . CH NH2CO2H
^ ^ ^

durch H2O2 ^); durch Erhitzen der Crassulaceenäpfelsäure mit HJ, J
CH2 • CO2H
und rotem Phosphor auf 100° 2); durch Reduktion der Äpfelsäure oderWeinsäure mittels HJ3)

oder der Fumarsäure oder Maleinsäure mittels Natriumamalgam*); aus Acetylendicarbon-

säure CO2H C= C • CO2H durch Natriumamalgam^); aus Äthylencyanid C2H4(CN)2 durch

Alkalien oder Säuren 6); aus Maleinaldehydsäure OHC CH : CH • CO2H durch Erwärmen mit

KCN'); durch Erhitzen von Äthylentricarbonsäure CsHeOß auf 160° 8); aus Bromessig-

säure und Silber bei 130° 9); aus Halogenessigsäureester entstehen die Ester durch Queck-

silbereinwirkungi»); aus /3-Clilorpropionsäureesterii); aus dem Kahumsalz des Malonsäureäthyl-

esters durch Elektrolyse 12); durch die Kahschmelze aus Milchzucker, arabischem Gummi i^)

oder Carminsäurei*); bei der trocknen Destillation vieler Harzers); aus Tetrabrommethron-

HO,C • CBraC C CHBr»
säure II II

i«).

HC CCO2H
Darstellung: Durch Destillation des Bernsteins (bei 280) "). Aus weinsaurem Kalk

durch Gärung 18). Aus äpfelsaurem Kalk durch Gänmgi»). Darstellung aus dem Harn durch

Barj-tfällung und Ausschütteln des schwefelsauren Filtrats mit Äther 20). Darstellung aus

tierischen Organen durch Eindampfen des mit Alkohol-Äther ausgeschüttelten, angesäuerten

Auszuges mit HoO und Bleihydrat, Trennung von unlöslichem milchsauren Blei mittels HqO ,

Fällung nach abermahgem Eindampfen aus Eisessig durch H2S und Eindampfen des die Bem-
steinsäure enthaltenden Filtrates^i); oder man fällt das Säuregemisch in schwach ammoniaka-

lischer Lösung mit AgNOs --).

Nachweis: Wird Bemsteinsäure mit saurem, schwefelsaurem Kali erhitzt, so sublimieren

weiße, zum Husten reizende Dämpfe. Mit einigen Kubikzentimetern Ammoniak stark ein-

gedampfte Bemsteinsäurelösung liefert mit Zinkstaub geglüht Dämpfe, welche einen mit HCl

befeuchteten Fichtenspan dunkelrot färben (Pyrrolreaktion) ^3). — Auch die Salze (Fe, AI,

Ba, Pb) weden zum Nachweis benutzt^*).

Bestimmung: Bestimmung der Bemsteinsäure in Abwesenheit von anderen organischen

Säuren durch Fällung des alkoholischen Auszuges mit Kalkmilch und Bestimmung als Silber-

1) Dakin, Journ. of biol. Chemistry 5, 409 [1909].

2) Aberson, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1437 [18981.

3) Schmitt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 106 [1860]. — Dessaignes, Aimalen

d. Chemie u. Pharmazie 115, 120 [1860].

*) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. I, 133 [1861/62].

^) Bandrowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft Vi, 2212 [1879]

^) Simpson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 375 [1861].

") Fecht, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 1272 [1905].

8) Bischoff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 2162 [1880].

9) Steiner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft T, 184 [1874].

1«) Vandevelde, Chem. Centralbl. 1898, I, 438.

11) Wichelhaus, Zeitschr. f. Chemie 1861, 247.

12) Brown u. Walker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 115 [1891].
lä) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138, 76 [1866].

l*) Hlasiwetz u. Grabowski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 141, 340 [1867].

15) Tschirch u. Weigel, Archiv d. Pharmazie 338, 387, 411 [1900]. — Tschirch u. Brü-
ning, Archiv d. Pharmazie 238, 487, 616, 630, [1900]. —Tschirch u. Koritschoner, Archiv d.

Pharmazie 240, 568, 570 [1902]. — Tschirch u. Niederstadt, Archiv d. Pharmazie 239, 167

[1901]. — Tschirch u. Koch, Archiv d. Pharmazie 240, 202, 272 [1902].

1^) Trefiljew u. Mangubi, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 875 [1909].

1') Liebig u. Wöhler, Poggend. Annalen d. Physik 18, 163 [1827].

18) König, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 172 [1882].

19) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 104, 363 [1849]. — Kohl, Jahresber. d.

Chemie 1855, 466.

20) Salkowski, Archiv f. d. ges. Physiol 4, 95 [1871]. — Meißner u. JoUy, Zeitschr. f.

ration. Medizin [3] 24, 97 [1865].

21) Blumenthal, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol 13T, 539 [1894].

22) Wolf, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol 4, 254 [1904].

23) Neuberg, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 574 [1901].

2*) Macagno, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 8, 257 [1875]. — Schmitt u. Hiepe,
Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 536 [1882].
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salzi). Bei Gegenwart von Weinsäure und Äpfelsäure beruht das Verfahren zur Bestimmung
der Bemsteinsäure auf der vöUigen Unlöslichkeit des bemsteinsauren Bariums in Alkohol von

bestimmtem Prozentgehalt, der völligen Zerstörung der wein- und äpfelsauren Salze durch

K]VIn04 in schwefelsaurer Lösung und der Extraktion der Bemsteinsäure aus wässeriger Lösung
durch Äther 2). Bestimmung der Bemsteinsäure neben Weinsäure beruhend auf der ver-

schiedenen LösUchkeit der Mg-SalzeS). Trennung und Bestimmung neben Milchsäure beruhend

auf der UnlösUchkeit des Bariumsuccinats in Alkohol*). Bestimmung neben Milchsäure und
Weinsäure beruhend auf der verschiedenen Löslichkeit der Silbersalze 6). Bestimmung neben

Glutarsäure, Adipinsäure, Pimehnsäure durch Uberfülirimg in Bemsteinsäureanhydrid und
darauffolgender Vakuumdestillation 6). Bestimmung im Wein neben Alkohol und Glycerin');

als Ag-Salz8); Bestimmung in Fruchtsäften neben anderen Säuren '), in gegorenen FliLssig-

keitenio).

Physiologische Eigenschaften: .'Ms Rtoffwechselprodukt von Bakterien \vird Bemstein-

säure sowohl aus Kohlehydraten als auch aus Eiweißstoffen und organischen Säuren gebil-

det i^). Durch Gärungsprozesse entsteht sie bei der alkohoUschen Gänmg des Zuckers durch

Hefe 12), sie wird nicht aus diesem gebildet, sondern durch einen autol3rtischen Prozeß aus der

Hefe 13), nach Ehrlich aus Glutaminsäure i*):

COOH COOK HCOOH
• 9 • NH2
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aus Saccharose durch Stäbchenbakterien; aus Disacchariden durch Bac. pneumoniaei); aus

Xylose durch den Pneumonie-Kokkus Fr. 2); aus Dulcit und Mannit durch Bac. ethaceto-succi-

nicus3); aus Kohlehydraten (außer d-Fructose) durcli den Mannitbacillus*); aus Kohle-

hydraten durch den Pilz Allescheria Gayoni^); femer aus Glycerin durch Bac. boocopricus^);

aus Glycerin oder Äthylalkohol durch Bac. ethaceticus'); bei der Gärung von Weinsäure s);

aus Äpfelsäure durch Bac. lactis aerogenes^); bei der Gärung von äpfelsaurem Calcium mit

Hefei") oder faulem Käseii); bei der Krappgärung i^); bei der Mucorgärung durch llucor-

artenis); bei der Vergärung ausgelaugten Hanfesi*); in alter käsig gewordener Milch durch

Mikroorganismen 16); aus der Milch durch das Yoghurtenzym i«); im Wein bildet sich durch

Fruchtätherhefen Bemsteinsäureäthylesteri').

Bemsteinsäure hübet sich durch Fäulnisbakterien, femer aus Eiweißstoffen 18), bei der

Leberfäulnis aus Glykogen i»), aus Blutfibrin durch Streptokokken 20), aus Leucin^i), Glut-

aminsäure 22), Asparagin imd Asparaginsäure durch Fäulnis 23); aus citronensaurem Natrium

durch faulende Fleischflüssigkeit 24) ; aus peptonhaltigen Nährböden bildet sich durch Bac.

praepollens das Ammoniumsalz der Bemsteinsäure 26); aus Ammoniumtartrat durch Fäulnis-

bakterien 26); aus Asparagin durch abgetötete Bakterien 27); die Säure bildet sich hauptsäch-

Uch erst in den letzten Stadien der Fleischfäulnis 28); die Bildung in Liebigs Fleischextrakt

erfolgt wahrscheinUch durch Bakterienwirkung im fertigen Extrakt (vgl. „Vorkommen") 29).

Die Bemsteinsäure ist ein Nährstoff für Hefen 30) und beeinträchtigt (0,6%) ihre Gär-

tätigkeit nicht^i). Assimilation durch Sacch. Kefyi-32); von Mykodermaarten wird sie stark

1) Grimbert, Annales de l'Inst. Pasteur 9, 840 [1895].

2) Grimbert, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 48, 191, 260 [1896]; Annales de l'Inst. Pasteur

10, 708 [1896].

3) Frankland, Joum. Chem. Soc. 60, 254 [18921.

*) Gayon u. Dubourg, Annales de l'Inst. Pasteur 15, 527 [1901].

5) Laborde, Annales de l'Inst. Pasteur 11, 1 [1897].

«) Emmerling, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 2726 [1896].

') Frankland, Chem. News 63, 136 [1891]; Joum. Chem. Soc. 59, 253 [1891]; 60, 432, 437

[1892].

8) König, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 211 [1881]; 15, 172 [1882].

9) Emmerling, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 1915 [1899]; 33, 2477

[19001.

1») Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie TO, 104, 363 [1849].

11) Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 102 [1849]; Jahresber. d. Chemie

1850, 376.

12) Schunck, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31. 309 [1898].

13) Fitz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 1352 [1876]. — Emmerling, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 454 [1897].

1*) Störmer, Diss. Leipzig 1904.

") Blumenthal, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 137, 539 [1894].

16) Bertrand u. Weisweiller, Annaleu d. Chemie u. Pharmazie 351, 486 [1907].
l') Li ndner. Mikroskopische Betriebskontrolle in den Gärungsgewerben. Berlin 1901. S. 109,

380. — Windisch, Die chemische Untersuchung und Beurteilung des Weines. 1896. S. 42—43.

18) E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 189 [1880].

19) Ekuuina, Joum. f. prakt. Chemie [2] 31, 479 [1880].

2») Emmerling, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1863 [1897].

21) Blumenthal Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 137, 539 [1894]. — Wolff, Beiträge

z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 254 [1903]. — Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 366

[1881].

22) Brasch u. Neuberg, Biochem. Zeitschr. 13, 299 [1908]. — Borchardt, Zeitschr. f.

physiol. Chemie 59, 96 [1909].

23) Neuberg u. Cappezzuoli, Biochem. Zeitschr. 18, 424 [1909].

24) Fitz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 11, 42 [1878]; 13, 1890 [1879].

25) Maaßen, Arbeiten a. d. Kaiser! Gesimdheitsamt 15, 500 [1899].

26) König, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 211 [1881].

27) Nawiasky, Archiv f. Hyg. 66. 209 [1908].

28) Wolff, Beiträge z. ehem. Phy.siol u. Pathol. 4, 254 [1903].

29) Wolff, Malys Jahresber. d. Tierchemie 34, 566 [1905].

3») Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. 11, 68 [1892]. — Laurent, Annales

de la Soc. Belg. de Microscopie 14, 29 [1890]; Annales de l'Inst. Pasteur 3, 113 [1888].

31) Hayduck, Zeitschr. f. Spiritusind. 4, 341 [1881].

32) Beijerinck, Botan. Centralbl. 51, 44 [1892].
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angegriffeni); Assimilation durch Actinomyces odorifer^); auch Algen und Baliterien dient

sie als Kohlenstoffquelle 3); Kähi'wert für Schimmelpilze*); Ammonsuccinat , Succinamid,
Succlnimid als Nährstoff für Aspergillus nigerS); aus bemsteinsaurem Calcium entsteht durch
Gärung mit Mikrozymaskreide und etwas Fleisch CO2 und Propionsäure *); durch Sproß- und
Schimmelpilze kann die Säure in ilUchsäure übergeführt werden'). Einfluß der Säure auf die

Parbstoffbildung fluorescierender Bakterien»).

Im tierischen Organismus kann die Bemsteinsäure möglicherweise aus Asparagin ent-

stehen, da sie nach Einnahme von Asparagin im Harn (Kaninchen) auftritt 9) und Asparagin

selbst durch Gärung in Bemsteinsäure, CO2 und NH3 übergeht 1°). Die Bemsteinsäure — so-

wohl wie Asparagin — werden (per os verabreicht) vom tierischen Organismus vollkommen
verbranntii). Vom diabetischen Organismus wird sie ebenso verbrannt wie vom gesundeni^).

Auftreten von Bemsteinsäure in der Leber nach Leukämiei-''). Sie ist kein Produkt animaler

Zellen, sondern der Mikroorganismen 1*). Sie ist kein Hamsäurebildner (Hulur per os) i^).

Oxydation der Bemsteinsäure zu i-Apfelsäure durch Tiergewebe C4He04 + O = C^HeOs;
Steigerung der Sauerstoffaufnahme, Verminderung der C02-Abgabe (des überlebenden Frosch-

muskels) 18). Die verdünnten Lösungen der Säure imd ihrer Salze sind nicht giftig. Die Säure

wirkt als Darmreiz •'); ihre Dämpfe reizen die Halsorgane. Toxische Dosis 0,4.5—0,5 g (Frosch),

das Natriumsalz ist weniger giftig 1*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kr>-stalle vom Schmelzp. 185-; Siedep.

235° unter Anhydridbildung. Spez. Gewicht 1,552; 1,554. Molekulare Lösungswärme —6,68

Cal., in H2O —6,38Cal. Neutrahsationswärme 25,6 Cal. Spez. Wärme 0,2518 + 0,001521.

Molekidare Verbrennungswärme 354,7 Cal. Elektrisches Leitungsvermögen 19). Elektrolyse 20).

Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung auf die Säure und ihre Salze 21). In H2O
löslich 5 : 100, in abs. Alkohol 7 : 100, in Äther 1,25 : 100. Durch längeres Kochen der Säure

bildet sich das Anhydrid der Acetondiessigsäure C7H10O5; in wässeriger Lösung geht die Säure

bei Gegenwart von Uranoxyd in Propionsäure und CO2 über. KMn04 oxydiert in neutraler,

nicht in saurer, Lösimg zu Oxalsäure und CO2 . Die Kahschmelze liefert Oxalsäure und Essig-

säure. Verhalten gegen Brom 22), gegen Essigsäureanhydrid 23 ); durch Erhitzen mit Glycerin

entstehen Äcrolein und Acrylsäure 24) Erhitzen mit Kalkhydrat 2^); trockne Destillation des

1) Meißner, Württemb. Wochenbl. f. Landwirtsch. 1901, 755. — Will u. Leberle, Cen-

tralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 38, 1 [1910].

2) Salz mann, Diss. Königsberg 1902.

3) Bokorny, Archiv f. d. ges. Physiol. 64, 280 [1896]; 66, 126 [1897].

*) Went, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 7, 544 [1901]. — Bruhne, Zopfs Beiträge

z. Physiol. u. Morphol. niederer Organismen 4, 1 [1894].

5) Czapek, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 1, 538; 8, 570 [1902].

6) Bechamp, Zeitschr. f. Chemie 1870, 371.

') Jleißner, II. Bericht d. Kgl. Württemb. Weinbau-Versuchsanstalt Weinsberg 1904, 69.

8) Jordan, Botan. Gazette 3?, 19 [1899].

3) Rudzki, St. Petersburger med. Wochenschr. 1816, Nr. 29. — Hilger, Annalen d. Chemie

u. Pharmazie ITl, 208 [1881].

1») Miquel, Bulletin de la Soc. chim. [2] 31, 101 [1879].

1^) V. Longo, Zeitschr. f. phj-siol. Chemie 1, 213 [1877]. — Marfori, Annaü di Chim. e Far-

macol. 23. 193 [1896].

12) Baumgarten, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 2, 53 [1905].

13) Salkowski, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 81, 166 [1880].

") Blumenthal, Archiv f. pathol Anat. u. Physiol. 137, 539 [1894].

1°) Wiener, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 2, 42 [1902].

16) Batelli u. Stern, Biochem. Zeitschr. 30, 172 [1910]. — Thunberg, Skand. Archiv f.

Physiol. 22, 430 [1909]; 24, 23 [1910].

1') Bokai u. Schmiedeberg, Archiv d. Pharmazie 24, 157 [1840].

18) Heymans, Du Bois-Reymonds Archiv 1889, 168.

1») Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 272 [1889].

20) Petersen, Chem. Centralbl. 189T, 11, 519. — Kekule, Amialen d. Chemie u. Pharmazie

131, 79 [1864]. — Bourgoin, Bulletin de la Soc. chim. 21, 1695 [1874].

21) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 686 [1898].

22) Urech, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 195 [1880].

23) Fittig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2148 [1897].
'-•*) DeConinck u. Raynaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 1351 [1902].

2») Kolbe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 119, 173 [1861]. — Hanriot, Bulletin de la Soc.

chim. 45, 79 [1886].



Zweibasische Säuren (Dicarbonsäuren). 1133

Kalksalzes 1). Kondensation mit Aldehyden und Ketonen^), mit Sulfocarbanilids), mit

Cochenillesäure*), mit Santalol^). Ai-ylester^) und Aminderivate') der Bemsteinsäure.

Salze :S) Die Alkahsalze sind in H2O leicht löslich, unlöslich in kaltem Alkohol, die

übrigen Salze sind in H2O schwer löslich'oder unlöslicli. — (CH2)2(C02H)(C02NH4); (CHa)»

(C0,NH4),. — (CH2)2(C0„H) (COaNa) + 3 H2O; (CH2)2(C02Na)2 + 6 H2O. — {CH2)2(C02H)

{CO2K) + 2 H.,0; (CH„)o(C02K). + 3 HoO(+ 2 H2O). ~ (CH2)2(C02Be)2 + 2 H2O; [(CH2)2

(COoWsBc.O. — (CH2)2(C02)2Mg+6H20. — [(CH2)2(COOH)(C02)]2Ca + 2 H2O; (CH2)2

{COo)oCa, + H,0, + 3H,0,schwerlöshchinH„0. — (CH2)2(C02)2Sr. — (CH2)(C02)2Ba. —
(CH,WC02)2Zn, +3NH3. — (CH2)2(C02)2Cd. — [(CH2)2(C02)2]3Al2, AI2O3. — [(CH2)2

(C02)2]3Y2 + 4 H2O. — [(CH2)2(C02)2]3La2 + 5 H2O. — (CH2)2(C02)2Ce + 11/2 H2O ( ?);

[(CH2)2(C02)2]3Ce2 + 5 H2O. — [(CH2)2(C02)2]3Er2 + 9 H2O. — [(CH2)o(C02)2]3Sm2+ 5H„0.
— (CH2)2(C02)2Pb, + 2 PbO. — (CH2)2(C02)oMn + 4 H2O. — (CH2)2(C02)2Fe(OH); quanti-

tative Trennung des Eisenoxyds von Aluminium-, Mangan-, Zink-, Nickel-, Kobaltoxyd. —
(CH2)2(C02)2Ni-f 4H2O. — {CH2)2(C02)2Cu; (CH2)2{C02)2CU + 2NH3, +4NH3. —
(CH2)2{C02Äg)2. Verbindung mit H2SO4 »). — Doppelsalze 1»). — Saures Hydrazinsalz:

(NH2)2-(CH2)2(C00H)2. — Hydroxylaminsalz: (NH20H)2 (CH2)2(C00H)2. — Salze aro-

matischer Basen 11).

CH2 * CO2CM3
Derivate: Monomethylester • »2). Krystalle vom Schmelzp. 57—58°.

OII2 • OU2H.

Siedep. 151 ° bei 20 mm. Löslich in H2O und organischen Solvenzien.

Dimethylester (CH2)2(C02CH3)2. Schmelzp. 19°. Siedep. 195,3°; 80° bei 10—11 mm.
Spez. Gewicht 1,12077 bei 20°.

Monoäthylester (CH2)2 {C02H)(C02C2H5). Aus dem Anhydrid und abs. Alkohol

durch Kochen 13) oder aus der Säure und Alkohol bei Gegenwart von Sulfaten (Fe oder Ni)i'*).

öl vom Siedep. 172° bei 42 mm. Darstellung des Kalium- 15) und Natriumsalzes 16).

DIäthylester (CH2)2(C02C2H6)2- Durch Einleiten von HCl in eine alkohoUsche Bem-
steinsäurelösung 1') oder durch längeres Kochen von der Säure in Alkohol bei HoSO^-Gegen-

wart. Schmelzp. —20,8°. Siedep. 218°; 215°; 216,5°. Die Verseifung verläuft in zwei

Stadien 18).

Methyläthylester (CH2)2(C02CH3)(C02C2H5). Aus dem Silbersalz des Monoäthylesters

und CH3J19). Siedep. 208°.

Saurer Äthylenester HO2C CH2 • CHj CO • OCH2 • CH2OH . Aus der Säure und

Glykol bei 195—200° 2"). In HoO und Alkohol lösliche Krystalle.

1) Funaro, Gazzetta chimica ital. II, 274 [1881]. — Feist, Berichte d. Deutsch, ehem.

Gesellschaft 28, 738 [1895]. — Metzner u. Vorländer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft

31, 1885 [1898].

2) Stobbe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, 2236 [1904]; Annalen d. Chemie u.

Pharmazie 308, 67 [1899].

3) Dains, Joum. Amer. Chem. Soc. 23, 181 [1900].

*) Liebermann u. Voswinckel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 3344 [1904].

5) J. D. Riedel, D. R. P. 208 637 [1908].

6) Bischoff u. Hedenström, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 4079 [1902].

') Auwers, Armalen d. Chemie u. Pharmazie 309, 316 [1900].

8) Döpping, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 253 [1843]. — Fehling, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 49, 154 [1844]. — Salzer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 3025

[1883]. — Smith, Chem. News 88, 135 [1903].

3) Hoogewerff u. van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 212 [1899].

1») Reynolds, Joum. Chem. Soc. 73, 701 [1898].

11) Ansei mino, Berichte d. Deutsch, pharmaz. Gesellschaft 13, 494 [1903].

12) Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. [3] 29, 1043 [1903]. — Sudborough u. Sprank-
ling, Journ. Chem. Soc. 85, 534 [1904].

13) Heintz, Jahresber. d. Chemie 1859, 280.

1*) Bogojawlewski u. Narbutt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 3344

[1905].

16) V. Miller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 2431 [1895].

1«) Blaise, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 643 [1901].

1') Fehling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 49, 154 [1844].

18) Knoblauch, Zeitschr. f. physikal. Chemie 26, 96 [1898].

19) Köhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 221, 88 [1883].

2») Lourenoo, Annales de Chim. et de Phys. [3] 67, 293 [1863].
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Neutraler Äthylenester C4H4O4 -02114. Aus dem sauren Ester bei 300° i): aus dem
Sübersalz und Äthylenbromid^). Nadeln vom Schmelzp. 88—90° (aus Alkohol). Lösüch in

CHCI3, unlöslich in Äther.

CH2 • CO • H2C
Suecinin (CH2)2(C02)20H • C3H5 = I >CH • OH. Aus Glycerin und

CII2 ' 00 • I12C

Bemsteinsäure bei 200° ^). Sirup, lösUch in Alkalien.

Phenylester (CH2)2(C02H)(C02C6H5). Aus dem Anhydrid und Phenol durch Erhitzen.

Nadehi vom Schmelzp. 98°*).

Diphenylester (0112)2(00206115)2. Aus der Säure und Phenol bei Gegenwart von

POCI3 durch Erhitzen*) 5). Schmelzp. 121°. Wird im Organismus, wie durch Pankreas

gespalten s).

Benzylester (0H2)2(0O2H)(0O20H2C6H5). Aus dem Anhydrid und Benzylalkohol

durch Kochen*). Schmelzp. 59°.

Dibenzylester (0H2)2(0O2CH2CflH5)2. Aus dem Ohlorid und Benzylalkohol*).

Schmelzp. 41—44°. Siedep. 238° bei 14 mm.
Menthylester«), Bornylester') imd Santalylester«) der Bemsteinsäure.

Bernsteinsäurechlorid (Succinylchlorid) (0H2)2{00C1)2. Aus der Säure und 2 Mol.

POlj»). Schmelzp. 16—17°. Siedep." 103—104° bei 25 mm." Über die Konstitution i«):

OH2 COOl CH2 Cla^
I

oder
I )0.

CH, • COOl OH2 • CO ^

CH2 • 00^
Anhydrid r^r,/^- -^^^ Bemsteinsäure und Acetylchlorid bei 50° n); aus der

0x12 CO
Säure durch POCI3 bei 100—120° 12), durch S0a2 ^^), durch PQs 12), durch P2O6 1*). Nadehi
(aus abs. Alkohol) vom Schmelzp. 118—119°; 119—120°. Siedep. 261"; 131° bei 10 mm.
Spez. Gewicht 1,10357 bei 20°. Beim Erhitzen mit Harnstoff entsteht Succinursäure, dann
Succinimid.

Peroxyd O4H4O4 . Aus dem Chlorid und Natriumsuperoxydhydrat bei niedriger Tempe-
raturis). Explosive Krystalle. UnlösUch in Alkohol.

Succinaminsäüre (CH2)2(002H)(C0NH2). Aus dem Anhydrid und Ammoniak 16); aus

Succinimid 1"). Krystalle vom Schmelzp. 154°. Salzeis).

s-Succinamid (0H2)2(C0NH2)2. Aus den Estern durch wässeriges Ammoniak bei ge-

wöhnhcher Temperatur i^). Nadeln vom Schmelzp. 242—243'. Löslich in heißem H2O, im-

löslich in Alkohol oder Äther.

CH2 • C(NH2)2
a-Succinamid I

"-^ is). Schmelzp. 90°.
CH2 • CO • O

1) Lourenco, Annales de Chim. et de Phys. [3] 6T, 293 [1863].

2) Vorländer, Annaleu d. Chemie u. Pharmazie 280, 177 [1894].

2) Funaro u. Danesi, Jahresber. d. Chemie 1880, 799.

*) Bischoff u. V. Hedenström, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 4073 [1902].

— Rasinski, Joum. f. prakt. Chemie [2] 26, 63 [1882].

5) Nencki, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 20, 367 [1886].

6) Arth, Annales de Chim. et de Phvs. [6] T, 483 [1886]. — Zelikow, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 3T, 1379 [1904]. — Hilditch, Joum. Chem. Soc. 95, 1578 [1909].

') Haller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, Ref. 575 [1889].

8) Knoll & Co.. D. R. P. 201 369 [1906].

9) Gerhardt u. Chiozza, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 87, 293 [1853]. — Möller,

Joum. f. prakt. Chemie [2] 22, 208 [1880].

10) Vorländer, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 30, 2268 [1897].

11) Blaise, BuUetin de la Soc. chim. [3] 21, 643 [1899].

12) Volhard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 150 [1887]. — Negri, Gazzetta chimica

ital. 26, I, 77 [1896].

13) H. Meyer, Monatshefte f. Chemie 22, 315 [1901].

") Bakunin, Gazzetta chimica ital. 30, II, 340 [1900].

1») Vanino u. Thiele, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 1724 [1896].
IS) Hoogewerff u. van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 361, Anm. [1899].
i') Mensehutkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 162, 175 [1872].

18) Teuchert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 134, 136 [1865].

19) Anger, Aimalea de Chim. et de Pliys. [6] 22, 324 [1891].
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PTT PO\
Succiuiniid CH^CO/'^^" ^^^ '^^'^ Säure und Ammoniak bei 200° i); durch Destil-

lation von bemsteinsaurem Ammoniak^); aus dem Nitril durch Hydrierung^). Kjystalle

(aus Aceton) vom Schmelzp. 125—126°; Siedep. 287—288°. Löslich" in H2O oder Alkohol.

Passiert den Organismus zum kleinen Teil unverändert*). Biuretreaktion des ImidsS).

Nitril (CH2)2(CN)2. Aus Äthylenbromid und KCN s). Schmelzp. 54,5°; 51—52°. Siedep.

158—160° bei 20 mm; 265—267°. LösUch in H2O oder Alkohol.

Succinursäure {CH2)2(COOH) • (CO • NH CO • NH2). Aus dem Anhydrid und Harn-

stoff bei 120—130° 7). Schuppen (aus H,0) vom Schmelzp. 211—211,5° (bei schnellem Er-

hitzen); 203—205°. Zerfällt bei der Destillation in das Imid, NH3 imd CO, s). Löf^licli in

heißem HoO und Eisessig.

Succinyldiliarnstoft (CHo)o(CO HNCONHala- Aus dem Chlorid und Harnstoff (1:2
Mol.) durch Erhitzen 9). Farbloses Pulver. Schwer löslich in heißem H2O.

CHCl-COaH
Substitutionsprodukte: Chlorbernstpinsiiuren I

. a) i-Säure aus Fumarsäure 1»)

CH2 • CO2H
oder Maleinsäureanhydrid 11) durch Erhitzen mit einer bei 0° gesättigten Lösung von HCl in

Eisessig bei 100°. Schmelzp. 151—152=. Löslich in H2O, schwer in CHaj. — b) d-Säurei2)

aus l-Äpfelsäure durch PCls bei CHCls-Gegenwartis). Krystalle (aus Benzol) vom Schmelzp.

176° (unter Zersetzung). Löslich inH20, Alkohol, Äther. [a]i, = -f 20,27° (für H2O = 6,66).

— c) 1-Säurei2) aus Asparaginsäurei*); aus Eieralbumin durch konz. HCl und NaNOa^^). Pris-

men vom Schmelzp. 176°. [afc = —19,67° (für H2O c = 9,3%).

CHCl • CO2H
Dichlorbernsteinsäuren I . a) 2, 3-Säure aus Fumarsäure durch Chlorid).

CHCl CO2H
Prismen vom Schmelzp. 215° (unter Zersetzimg). Löslich in Äther und Alkohol, schwer in

Benzol, Ligroin. — b) Allo-2, 3-Säure aus ihrem Anhydrid und H2O i'). Prismen (aus H2O)
vom Zersetzungsp. 170°. Löslich in HoO, Äther, schwerer in Alkohol. Salze is).

CHBr • CÖOH
Bromberiisteinsäuren "

nr\r\TT ^^ i-Säure durch Bromienmg der Bemstein-
CH2 • COOH

säure bei Gegenwart von rotem Phosphor 19). Schmelzp. 160—161°. In H2O lösUeh. Natrium-

amalgam reduziert zu Bemsteinsäure; Kochen mit H2O führt in Äpfelsäure über^"). — b)

d-Säure2i), der Dimethylester entsteht aus Äpfelsäuredimethylester durch PBrg 22) Siedep.

129° bei 23 mm. [ajo = +50,83°. — c) l-Säure^i) aus Asparaginsäurei*). Prismen (aus

H2O) vom Schmelzp. 172° (unter Zersetzimg). Übergang in d-Äpfelsäure^s)^ in d-Asparagin-

säure24).

1) Tafel u. Stern, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 33, 2224 [1900].

2) Fehling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 49, 196 [1844].

3) Bogert u. Eccles, Joum. Amer. Chem. Soo. 24, 20 [1902].

*) Koehne, Diss. Rostock 1894.
S) Tschugajew, Berichte d. Deutach. chem. Gesellschaft 40, 1973 [1907].

«) Fauconnier, Bulletin de la See. chim. 50, 214 [1888].

') Pike, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 6, 1104 [1873].

8) Dunlap, Amer. Chem. Journ. 18, 336 [1896].

9) Conrad, Journ. f. prakt. Chemie [2] 9, 301 [1874].

1") Ansohütz u. Bennert, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 042 [1882].

11) Perkin, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 15, 1074 [1882].

12) Waiden, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1853 [1899].

13) Waiden, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 26, 215 [1893].

1*) Waiden, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 134 [1896].

15) Joche m, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 119 [1901].

16) Kirohhoff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 280, 211 [1894].

1') Michael u. Tissot, Joum. f. prakt. Chemie [2] 46, 392 [1892].

18) v. d. Riet, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 280, 219 [1894].

19) Volhard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 145 [1887].

20) Tanatar, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2T3, 39 [1893].

21) Waiden, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 32, 1855 [1899].

22) Waiden, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 28, 1291 [1895].

23) Waiden, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 30, 2795 [1897].

2*) Fischer u. Raske, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 40, 1051 [1907].
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CHBr COOH
Dibrouibernsteinsäureu I . — a) 2, 3 -Säure aus Bemsteinsäurei): aus

CHBr • COOH '

Fumai-säure^). Schmelzp. 255—256' (unter Zersetzung). Löslich in heißem H2O, Alkohol,

Äther. Zersetzung durch HjO 3). — b) Isodibrombemsteinsäure aus Maleinsäureanhydrid

und Brom*). Schmelzp. 160 =
; 166—167°. Löslich in H2O.

Jodbernsteinsäure C4H5JO4. Bei Einwirkung von Jod auf den Saft unreifer Früchte^);

aus Bemsteinsäure und Jod bei HgO-Gegenwart im Rohr 6).

CH (HSO3) • CO2H
Sultobernsteinsäure I . Aus der Säure und SO, "). In H,0, Alkohol

CH2CO2H '

oder Äther löslicher Sirup.

Isobernsteiusäure, ÄthyUdenbei-nsteinsäure CH3 •CH(C02H)2. Au.s « -Brompropionester

und KCN8); aus Natriummalonester und CH3J 9). Schmelzp. 120— 121" 1»); 135°").

Löslich in HoO, leichter in Alkohol oder Äther.

Criutai'säiU'e, normale Breiizweinsäure.

Mol.-Gewicht 132,08.

Zusammensetzung: 45,430oC, 6,12% H, 48,45% O.

COOH
CH2

CH2

CH,

COOH

Vorkommen: Im Rübensafte; im Waschwasser der rohen Schafwollei^); im jauchigen

Eiter").

Bildung: Durch Oxydation von Stearinsäure C18H36O2, von Ölsäure C18H34O2 1*), von

Sebacinsäure CioHig04i5), von Cyclohexanol CeHsOH • Hj i«), von GlykoU') mittels

CH2 • CH .

HNO3; von Pyridin mittels H.,0., "); von Cyclopentenolacetat
i

^C • • COCH,

mittels KMn04i'>); aus Glutaconsäure HO2C • CH2CHCH • COgH durch Reduktion mittels

Natriumamalgam 20); aus /J-Oxyglutarsäure C3H5(OH){COOH)2 durch JH bei 180° 21); aus

J) Gorodetzky u. Hell, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 1731 [1888].

2) Michael, Joum. f. prakt. Chemie [2] 52, 295 [1895].

^) Lossen, Riebensahm u. Reisch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 292, 298 [1896];

300, 1 [1898].
*) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 2, 89 [1862/63]. — Kirchhoff, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 280, 207 [1894].

^) Brunner u. Chuard, Berichte d. Deut.sch. ehem. Gesellschaft 19, 600 [1886].

") Brunner u. Chuard, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 200 [1897].

') Fehling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 285 [1841].

8) Pusch, Archiv d. Pharmazie 232, 188 [1894].
s) Meyer u. Bock, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34T, 93 [1906].

1") Salzer, Joum. f. prakt. Chemie [2] 57, 503 [1898].

11) Wislicenus u. Kiesewetter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 797 [1894].

12) Buisine, Malys Jahresber. d. Tierchemie 17, 160 [1888].

13) Brieger, Zeitschr. f. phj'siol. Chemie 5, 369 [1881].

1*) Carette, Bulletin de la Soc. chim. 46, 65 [1886].

15) Carette, Bulletin de la Soc. chim. 45, 270 [1886].

1«) Bouveault u. Locquin, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 437 [1908].

1') Gustavson, Joum. f. prakt. Chemie [2] 54, 101 [1896].

1«) Wolffenstein, Berichte d. Deutsch, ehem. Gopellschaft 25, 2777 [1892].

19) .Mannieh u. Häncu, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 564 [1908].

21) Conrad u. Guthzeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 222, 254 [1884].

21) Wislicenus u. Limpacb, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 192, 128 [1878].
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Trioxyglutarsäure CsHgO, durch Reduktion mittels Natriumamalgam i); durch Reduktion

von Dioxypropenyltricarbonsäure C3H3(OH)2(C02H)3 2); aus n-Propylencyanid CH2(CH2CN)o

durch HCl 3); aus Acetylglutarsäureester durch alkohoüsche KOH *); aus Dicarboxylglutar-

säureS) oder dem Tetraäthylester^); aus Methylendimalonsäureester'); aus CyclopentanS);

aus Hydroresorcin 9). Elektrolytische Synthesei").

Darstellung: Durch 3—4stündiges Erhitzen von n-Propylencyanid (1 Vol.) mit rauchen-

der HCl (li/o Vol.) auf 100° 13). Trennung der Glutarsäure von Bemsteinsäure, Adipinsäure,

Pimelinsäuren). Darstellung aus jauchigem Eiterig).

Physiologische Eigenschaften: Glutarsäure (als Na-Salz verfüttert) geht nur in geringer

Menge in den Harn über, der größte Teil wird im Organismus oxydiert 13). Sie ist ein Abbau-

jirodukt der Glutaminsäure C3H5(NH2){C'02H)2 aus Eiweiß. Beemflussung des Phloridzin-

diabetes: Sie setzt die Acetonkörperausscheidung, Glykosurie und N-Ausscheidung herab

(Hungerhund) 1*). Besitzt keine Giftwirkung (Kobert).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen vom Schmelzp. 97,5°. Siedep.

302—304°; 200° bei 20 mm. Molekulare Verbrennungswärme 517,2 Cal. Elektrisches Lei-

tungsvermögenis). Spez. Wärme 0,2620 + 0,00180 1; (der geschmolzenen Säure) 0,6580

+ 0,0142 t. Schmelzwärme 36,8 Cal. Brechungsvermögen i«). Lösungs- und Neutralisations-

wärmei'). LösUch in H2O (1 : 1,20 bei 14°), in Alkohol oder Äther. Einwirkung von Brom
auf Glutarsäure im Rohr bei 120°"). Phenyl- u. Benzylesteri^); Acide^o); Menthylester2i).

Salze: (CH,)3(C02H)(C02NH4); (CH2)3(C02NH4)2. — (CH2)3(C02Na)(C02H) + 2H2O;
(CH2)3(C02Na)2+ 1/2H2O. — (CH2)3{C02H)(C02K) + H2O; (CH2)3{C02K)2 + H2O. —
(CH2)3(C02)2Mg+ 3H2O. — (CH2)3(C02)2Ca + 4H2O, in kaltem H2O leichter lösUch ab

in heißem. — (CH2)3(C0o)2Ba + 5H,0, in H2O lösUche Nadeln. — (CH2)3(C02)2Zn, in kal-

tem H2O leichter lösUch als "in heißem. — (CH2)3(C02)2Pb + H2O .
— (CH2)3(C02)2Cu + V2H2O

— (CH2)3(C02Ag)2, Nadehi aus HgO.
Dimethylester (CH2)3(C02CH3)2. Aus der Säure in Methylalkohol durch HCl 22).

Siedep. 214°, 93,5—94,5° bei 13 mm." Spez. Gewicht 1,09337 bei 15°.

Äthylester (CH2)3(C02H)(C02C2H5). Aus dem Anhydrid und abs. Alkohol in der

Kälte 23). In HjO unlöslicher Sirup.

Diäthylester (CH2)3(C02C2H5)2. Siedep. 236,5—237° (Reboul).

Chlorid (CH2)3(C0C1)2. "Siedep. 216—218° (Reboul); 100° bei 15 mm 22).

Anhydrid (CH2)3x£q')0. Aus der Säure24) oder dem Silbersalz23) durch Acetyl-

clüorid. Nadeln vom Schmelzp. 150° bei 10 mm. Schwer lösUch in Äther.

1) Nierenstein, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 1122 [1908].

2) Kiliani, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 18, 640 [1885].

3) Reboul, Annalea de Chim. et de Phys. [5] 14, 501 [1878].

*) Vorländer u. Knötzsch, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 294, 318 [1897]. — VViali-

cenus u. Limpach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 193, 128 [1878].

5) Perkin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1055 [1886]. — Conrad u. Guth-
zeit, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 254 [1884].

8) Dressel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 356, 177 [1890].

') Knoevenagel, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 37, 2346 [1894].

8) Markownikow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 975 [1897].

9) Vorländer, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 33, 1878 [1899].

1") Vanzetti u. Coppadoro, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 13, H, 209 [1903].

11) Bouveault, BuUetin de la See. chim. [3] 19, 562 [1898].

12) Brieger, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 5, 369 [1881].

13) Marfori, AnnaK di Chim. e Farmacol. 33, 193 [1896].

1*) Baer u. Blum, Deutsche med. Wochensohr. 34, 1543 [1908]; Beiträge z. ehem. Physiol.

u. Pathol. 10, 80 [1907]. — Wilenko, Deutsche med. Wochenschr. 34, 1385, 1897 [1908].

15) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 283 [1889].

18) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13, 275 [1893].

1') Massol, Annales de Chim. et de Phys. [7] I, 204 [1894].

18) Paolini, Gazzetta chimica ital. 33, I, 402 [1902].

19) Bischoff u. V. Hedenström, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 4084 [1902].

20) Curtius, Joum. f. prakt. Chemie [2] 63, 189 [1900].

21) Hilditch, Joum. Chem. See. 95, 1578 [1909].

22) Meerburg, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 367 [1899].

23)jMarkownikcw, Joum. d. russ. physikaL-chem. GeseUschaft 9, 283 [1877].

2*) Mol, Recueü des travaux chim. des Pays-Bas 36, 373 [1907].

Biochemisches Handlexikon. I. <^
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Amid (CH2)3(CONHo)2 1). Schmelzp. 175°. Löslich in HjO.
'C0\

Iiuid (CHaJa^po/NH. Aus der Säure und NH3 2) oder Acetonitril 3) oder aus

ihrem Nitril*). Krystalle (aus Alkohol) vom Schmelzp. 151—152°. Sublimierbar. UnlösUch
in Äther.

Nifril (CH2)3<^^- Aus Trimethylenbromid und KCN »). Schmelzp. —29". Siedep.

285—287,4°; U2' bei 10 mm.

a-Chlorglutarsäure CH,^^;^^'' 'J^f^ Aus Glutaminsäure durch HCl und XaNO,«).

Schmelzp. 100". Löslich in H2O, Alkohol, Äther; unlöslich in Benzol, Petroläther. Durch H2O
zersetzlich.

.'J-Bromglutarsäure CHBr^^^sCOaH ^^^^ /j-Oxyglutarsäure durch HBr bei 100'
')

oder aus Glutaconsäure durch HBr "bei "40= im KohrS). Schmelzp. 139—140° (HaO-frei).

Dibromglutarsäure. s)

Brenzweinsäure Methylbemsteinsäure CH3CH(C02H) • CHalCOoH). Kommt in der

Natur nicht vor. Sie entsteht aus Weinsäure durch trockne Destillation i"). Prismen vom
Schmelzp. 112°. Löslich in H2O, Alkohol, Äther. Sie läßt sich in zwei optisch aktive Säuren
zerlegen 11). Überführung in Oxalsäure durch Bakterien 12).

Isobrenzweinsäuren kommen ebenfalls nicht vor. 1. a-Isobrenzweinsäure, Athyl-

malonsäure CHaCHjCHlCOoH), 13). Schmelzp. 111,5° {H20-frei). Löslich in H2O, Alkohol,

Äther. — 2. /?-Isobrenzweinsäure, Dimethylmalonsäure (CHa)^ : C : (COaH)™ 1*). Schmelzp.

192—193° (unter Zersetzung). Löshch in HoO ujid Äther, schwer in Alkohol.

Adipinsäure.
Mol. -Gewicht 146,10.

Zusammensetzung: 49,28% C, 6,91% H, 43,81% O.

CsHioOi.

COOH
CH2

CH2

CH2

CH2

COOH
Vorkommen: Im Rübensaft i«).

Bildung: Durch Oxydation von Sebacinsäure (CH2)8{C02H)2 oder von Fetten (Schweine-

fett, Cocosnußöl u. a.) mit HNO3 i^); durch Oxydation bestimmter Fraktionen italienischer

1) Pinner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 2943 [1890].

2) Bernheimer, Gazzetta chimica ital. 13. 281 [1882].

3) Seidner, Amer. Chem. Joum. 17, 533 [1895].

*) Bogert u. Eccles, Joum. Amer. Chem. Soc. 24, 20 [1902].

6) Henry, Bulletin de la Soc. chim. 43, 618 [1885].

") Jochem, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 118 [1900].

') Wislicenus, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellsehaft 33, 2047 [1899].

*) Ssemenow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 386 [1899].

9) Eeboul u. Bourgoin, Bulletin de la Soc. chim. 27, 348 [1877].
10) B6champ, Zeitschr. f. Chemie 1870, 371. — Bourgoin, Anniles de Chim. et de Phvs.

[5] 12, 419 [1877].

11) Ladenburg, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 1170 [1895]; 29, 1254 [1896].

12) Banning, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 8, 395 [1902].
13) Wislicenus u. Urech, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 165, 93 [1873]. — Schey,

Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 356 [1897].

1*) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 182, 336 [1876]. — Thorne, Journ.
Chem. Soc. .39, 543 [1881].

15) Lippmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 1.5, 1156 [1882].

1") Laurent, Annales de Chim. et de Phj's. [2] 66, 166 [1837]. — Bromeis, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 35, 105 [1840]. — Malaguti, Annales de Chim. et de Phys. [3] 16, 84 [1846].
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Erdölei); durch Oxydation von Cyclohexanon C6H4(0) He mittels KMn04 2) oder HNO3 3)

oder von Campherphoron C9H14O mittels Chromsäuregemisch*); aus Schleimsäure '), Zucker-

säure«), Isozuckersäure') durch Reduktion mittels HJ oder Natriumamalgam; aus Mucon-

säure (CH)^ • (C02H)2 durch Natriumamalgam s); aus /f-Jodpropionsäure CH2J CH2CO2H
und Silber bei 100—160°'); aus Dibrom- oder Dijodbutan-1, 4 W), aus Pyrrolidin"), aus

rt -Tetrahydronaphtylamin 12); weitere Bildungsweisen 13); elektrolytische Synthesen 1*).

Darstellung: Durch Oxydation der Sebacinsäure mittels HNO3 i^). Durch Oxydation der

um 80' siedenden Fraktion der kaukasischen Naphta mittels HNO3 i«). Durch Oxydation

des Cyclohexanols CeHnOH mittels HNO3 i') oder mittels K]VIn04 in alkaUscher Lösung i«).

Aus Chlorpropylcyanid CICH2CH2CH2CN und Natriummalonester und Verseifung des ent-

standenen Cyanpropylmalonesters (Siedep. 170—175^ bei 40 mm) durch verdünnte H2SO4 i»).

Elektrolytische Darstellung 20). Trennimg der Adipinsäure von Bemsteinsäure, Glutarsäure,

Pimelinsäure 21).

Physiologische Eigenschaften: Adipinsäure wird durch den tierischen Organismus nur

zu ca. 50°^ verbranntes). Vermindert die Acetonkörperausscheidung 22).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen oder Tafeln vom Schmelzp. 148°;

149—149,5°; 150°; 153—153,5°. Siedep. 265° bei 100 mm, 205,5° bei 10 mm. Molekulare

Verbrennungswärme 668,6 Cal. Elektrisches Leitungsvermögen 23). Wenig lösUch in H2O
(1,4 : 100 H2O bei 15°), leicht in Alkohol, weniger in Äther. Bildet leicht übersättigte Lösungen.

Krystallisiert unzereetzt aus heißer konz. HNO3. Beim Erhitzen des Ca-Salzes mit Ca(0H)2

erfolgt Spaltung in C4H10 und CaCOs; durch Destillation des Ca-Salzes entsteht Cyclopentanon

CsHsO.
Salze :2i) Einige Salze sind in kaltem H2O lösUcher als in heißem. Aoidität der sauren

Salze25). — (CH2)4(C0,NH4)2. — (CH2)4(C02Na)2 + 2H2O, + 1/2 H2O. — (CH2)4(C02K)2,

zei-fließUch; (CH„)4(C0,K)2 + (CH„)4(COoH)(C02K). — (CH2)4(C02)oMg + 4 HjO. — (CH2)4

{C02)oCa + H,0. — (CH2)4(C02)2Sr-f 1/2H2O. — (CH2)4(C02)2Ba. — (CHo)4(C02)2Zn

+ 2H2O. — (CH,)4(C02)2Cd + 2HoO. — (CH2)4(C02)oHg. — (CH2)4(C02)2Pb, Blätter aus

(CH2)4(C02)2Ni -f 4 H2O. — (CH2)4(C02)2Co + 4 H2O,

1) Balbiano, Gazzetta chimica ital. 32, I, 437 [1902].

2) Rosenlew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 2202 [1906].

3) Hollemann, vanderLaan u. Slijper, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 24.

19 [1905]. — Mayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3T5, 363 [1893].

*) Kachler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 164, 82 [1872].

') Crum- Brown, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 125, 19 [1863].

6) De la Motte, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1572 [1879].

') Tiemann u. Haarmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1266 [1886].

8) Rupe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 256, 16 [1890]. — Marquardt, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 2, 385 [1869].

8) Wislicenus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 149, 221 [1869].

10) Hamonet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 345 [1901].

11) V. Braun, Chem. Centralbl. 1909, II, 1993.

12) Bamberger u. Althausse, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1895 [1888].

13) Willstätter, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 663, 3283 [1895]. — Roth,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 1179 [1896]. — Montemartini, Gazzetta chimica

ital. 26, II, 263 [1896]. — Lean u. Lees, Joum. Chem. See. Tl, 1067 [1897].

!*) Brown u. Walker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 117 [1891]. — Vanzetti n.

Coppadoro, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 13, II, 209 [1903].

15) Arppe, Zeitschr. f. Chemie 1865, 300. — Dieterle u. Hell, Berichte d. Deutsch, chem.

GeseUschaft U, 2221 [1884]. — Dagegen: Ince, Joum. Chem. See. 67, 155 [189.5].

16) Markownikow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 303, 34 [1898]. — Aschan, Berichte

d. Deutsch, chem. GeseUschaft 32, 1769 [1899].

") Bouveault u. Locquin, Bulletin de la Soo. chim. [4] 3, 437 [1908].

1*) Mannich u. Häncu, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 41. 575 [1908J.
19) Mellor, Proc. Chem. See. 16, 215 [1900].

20) Bouveault, Bulletin de la Soo. chim. [3] 29, 1038 [1903].

21) Bouveault, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 562 [1898].

22) Baer u. Blum, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 11, 101 [1908].

23) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 283 [1889].

21) Arppe, Zeitschr. f. Chemie 1865, 301. — Dieterle u. Hell, Berichte d. Deutsch, chem.

GeseUschaft IT, 2222 [1884].

25) Smith, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 193 [1898].
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+ 2 H2O aus heißer Lösung gefäUt. — (CH2)4(C02)2Cu
, + H2O , + 2 H2O . — (CH2)4(C02Ag)2

,

flockiger Niederschlag.

Derivate: Jlethylester (CH2)4-(C02H)-(C02CH3)i). Siedep. 162° bei 10 mm. Schmelz-
punkt von 3° an.

Dimethylester (CH2)4(C0.^CH3) 2). Siedep. 112° bei 10 mm. Schmelzp. 8°.

Äthylester {CH2)4(C02H)(C02C2H5) 3). Schmelzp. 29°. Siedep. 160° bei 7 mm.
Dläthylester (CH2)4(C02C2H5)2 *). Siedep. 245°.

Chlorid (CHoklCOaja »). Siedep. 125—128° bei 11 mm (nicht ganz unzersetzt).

Anhydrid (CH2)4\Sq/0. Aus dem Xatriumsalz und Chlorid der Säure^). Nadehi

aus Benzol vom Schmelzp. 95—100°; 98°.

Adipinamlnsäure (CH2)4 • (C02H)(CONH2). Aus dem Anhydrid und NH3 »). Nadehi
aus H2O vom Schmelzp. 125—136°.

Aniid (CH2)4(C0NH2)2 '). Krystalle vom Schmelzp. 220°; 222°. In H2O wenig lösUch.

Nitril (CH2)4(CN)2 s). Schmelzp. +1°. Siedep. 180—182° bei 2 mm.
Anilid Ci,Hoo02N2. Aus der Säure und Anihn bei 240°«). UnlösUch in Äther.

ß-Acetyladipinsäure (CH2)3(CH - 0CCH3)(C02H)2. Platten aus Äther vom Schmelzp.
102°. Löslich in HoO oder Alkohol").

3, 4-Dichloradipinsäure HO2C • CH2 • CHCl • CHa • CH2CO2H . Aus Hydromucon-
säure durch Chlor in Eisessiglösung n). Nadeln (aus H2O) vom Schmelzp. 200° (unter Zer-

setzung). Leicht löslich in Alkohol.

i^J-Bromadipinsäure HO2C CH2CHBrCH2CH2C02H . Aus Hydromuconsäure und HBr 12).

Prismen vom Schmelzp. 147°. In H2O -svenig lösUch.

Bromadipinsäure (CH2)3(CHBr)(C02H)2 vom Schmelzp. 131°. Aus Adipinsäure und
Brom bei 160 i^). Durch H2O teilweise zersetzhch.

Dibromadipinsäuren. 2, 3-Säure HO2C (CH2)2(CHBr)2C02H existiert als Dimethyl-
ester 1*). — 2, 5-Säure HO2C • CHBr(CH2)2CHBrC02H vom Schmelzp. 191 °i3)»), Säulen aus
H2O; 192—193° 16). — 2, 5-Säure vom Schmelzp. 138—139° 16). — 3, 4-Säure HO2C • CHg
(CHBr)2CH2C02H "), Nadeln vom Schmelzp. 190° (unter Zersetzung).

Tribroinadipinsäure (CH2)(CHBr)3(C02H)2 i'), Nadehi vom Schmelzp. 177—180°.
Tetrabromadipinsäure (CHBr)4(C02H)2 1*). Blätter aus verdünntem Alkohol vom Zer-

setzungsp. gegen 250 '. LösUch in Äther, heißem Alkohol.

Azelainsäure.

Mol.-Gewicht 188,16.

Zusammensetzung: 57,40% C, 8,59% H, 34,01% O.

C9H16O4

.

1) Bouveault u. Locquin, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 432 [1908].

2) Bouveault. BuUetin de la Soc. chim. [3] 29, 1038, 1043 [1903].

3) Blaise u. Koehler, Bulletin de la Soc. chim. [4] 7, 215 [1910].

*) Arppe, Zeitschr. f. Chemie 1865, 301. — Dieterle u. Hell, Berichte d. Deutsch, ehem.
GeseUschaft U. 2222 [1884].

5) Etaix, Annales de Chim. et de Phys. [7] 9, 370 [1896].

0) Etaix, Annales de Chim. et de Phys. [7] 9, 375 [1896].

') Etaix, Annales de Chim. et de Phys. [7] 9, 402 [1896]. — Aschan, Berichte d. Deutsch,
ehem. Gesellschaft 32, 1772 [1899].

*) Thorpe, Journ. Chem. Soc. 95, 1901 [1909]. — Hamonet, Compt. rend. de l'Acad. des
Sc. 133, 345 [1901]. — Henry, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg. 1901, 367.

S) Bödtker, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 2765 [1906].
1") Simonsen, Joum. Chem. Soc. 91, 184 [1907].
>i) Ruhemann, Joum. Chem. Soc. 5T, 939 [1890].

12) Willstätter u. Hollander, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 1818

[1901].

13) Gal u. Gay-Lussac, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155, 250 [1870].
1*) Rupe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2.56, 22 [1890].

15) Rosenlew, Berichte d. Deutsch, chem. C^esellschaft 31, 2090 [1904].
16) Rondel LeSueur, Journ. Chem. Soc. 93, 716 [1908].
1") Limpricht, Annalen d. Chemie u. Pliarmazie 165, 269 [1873].
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COOK
CH2

(CH2)5

CH2

COOH
Bildung: Azelainsäure bildet sich beim Ranzigwerden der Fette und der ölsäurei);

durch Oxydation von Ricinusöl^), Cocosöl^), chinesischem Wachs*) mittels HNO3, des

Keratins (Homsi^äne) mittels KMnO^ ^), der Oxystearinsäure CH3(CH2)7CH • 0H(CH2)8C02H
mittels CrOs ^); durch Zersetzung des Ozonids des Ricinolsäuremethylesters'); aus Dibrom-
pentanS); aus 2, S-Dimethylsäure-Nonandisäure^) und aus Pelargylamidazelainsäureio).

Darstellung: Durch Oxydation des Ricinusöles mittels HNO3 ") oder des durch Ver-

seifen aus Ricinusöl gewonnenen Ricinoleins mittels alkalischer Permanganatlösung 12). Dar-
stellung aus dem Ozonid der Ölsäure 13).

Physiologische Eigenschaften: Durch den tierischen Organismus ist die Säure nur zu
ca. 50% verbrennbar; Einfluß auf die Acetonkörperausscheidung 1*). Giftigkeit der beim
Ranzigwerden der tierischen Fette und öle entstehenden Oxyfettsäuren 16).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blätter oder Nadeln vom Schmelzp. 106,2°.

Siedep. über 360' (unter Bildung von Anhydrid), 225,5° bei 10 mm. Molekulare Verbrennungs-
wärme 1140,1 Cal. Elektrisches Leitungsvermögen 18). Brechungsvermögen i'). NeutraUsations-

wärme (mit KOH) 41,53 Cal. Löslich in heißem H2O, in Alkohol leicht, in Äther. Destillation

des Kalksalzes 18). Glühen mit Kalki»).

Salze: 20) Die meisten Salze sind in heißem Wasser löslich. — (CH2)7(C02H)(C02NH4);
(CH2)7(C02NH4)2. - (CH2),(C02Na)2 + H2O; (CH2),(C02Na)2 + (CH2),(C02H)(C02Na). -
(CH2)7(C02H)(C02K) + (CH2)7(C02H)2; (CH2)7(C02H)(C02K); (CH2)7(C02K)2, -f 2H,0. —
(CH2)7(C02)2Mg-f 3H2O. — (CH2)7(C02)2Ca, wenig lösUch in H2O. — (CH2)7(C02),Sr

+ H2O, + 2H2O. — [(CH2)7(C02H)C02]2Ba; (CH„)7(C02)2Ba + HjO; [(CH2)7(C02)2Ba]2 -|-

+ [(CH2)7(C02H)C02]2Ba. - (CH2)7(C02)2Zn. — (CH2)7(C02)2Cd. — (CH2)7(C02).Pb. —
(CH2)7(C02)2MnH-3H20. — (CH2)7(C02),Fe(0H) -f 2 H2O. — (CH2)7(C02)2Co -f 6 H2O.
— (CH2)7(C02)2Ni -f 6H2O. — (CH2)7(C0"2)2Cu. — (CH2)7(C02Ag)2 , + 1/2 H2O.

Derivate: Diäthylester (0112)7(00202115)2. Aus der Säure und Alkohol durch 20stün-
diges Erwärmen bei Gegenwart von H2SO4 21). Siedep. 291—292°.

Anhydrid (CHaJr^pQ/O. Aus der Säure durch längeres Kochen mit Acetylchlorid^s).

Schmelzp. 52—53°; 56—57°. Unlöslich in Ligroin.

1) Soala, Stazioni sperim. agr. ital 30, 613 [1898].

2) Arppe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 184, 86 [1862].

3) Wirz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 104, 261 [1857].

*) Buckton, Jahresber. d. Chemie 185T, 303.

«) Lissizin, Zeitschr. f. physioL Chemie 62, 226 [1909].

8) Shukoff u. Schestakoff, Joum. d. russ. physikal.-ohem. Gesellschaft 35, 1 [1903].

') Haller u. Brechet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 496 [1910].

8) Braun, Chem. Centralbl. 1909, II, 1993.

») Haworth u. Perkin, Joum. Chem. Soo. 65, 104 [1894].
1") Spiee kermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 813 [1896].
11) Gantter u. Hell, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1552 [1881]. — Derlon,

Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1938 [1898].
12) Maquenne, BuUetin de la Soc. chim. [3] 21, 1061 [1899].
13) Harries u. Türk, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 3742 [1906]. — Molinari

u. Fenaroli, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 2789 [1908].
1*) Baer u. Blum, Beiträge z. chem. PhysioL u. Pathol. 11, 101 [1908].
15) Stookmeyer, Vierteljahrsschr. f. Nähr.- u. Genußm. 1889, 428.
18) Bethmann, Zeitschr. f. physikal Chemie 5, 401 [1890].
1') Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 12, 275 [1893].
18) Harries u. Tank, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 4555 [1907].
19) Derlon, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1960 [1898].
2") Arppe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 124, 95 [1862]; Zeitschr. f. Chemie 1865, 296.

— Gantter u. Hell, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1552 [1881].
21) Miller, Joum. d. rass. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 421 [1899].
22) Anderlini, Gazzetta chimica ital 24, I, 476.



1X42 Säuren der aliphatischen Reihe.

Diphenj-lester (CHalvCCOaCeHsJa. Aus dem Chlorid und Phenol bei 160" i). Nadeln

(aus Alkohol) vom Schmelzp. 48—49°. LosUch in Äther und Benzol.

Menthylester (CH2)7(C02CioHi9)2 2). öl vom Siedep. 254—256° bei 20 mm. Links-

drehend.

Chlorid (CH2)7(C0C1)2 3). Siedep. 165° bei 13 mm; 166° bei 18 mm.
Azelainaminsäure (CH2)7(C02H){CONH2) *). Nadehi vom Schmelzp. 93—95°.

Amid (CH2),(CONH2)2 6). Prismen vom Schmelzp. 175—176°.

Nitrll (CH2)7(CN)2. Aus dem Amid durch PGs 6). öl vom Siedep. 195—196' bei

20 mm. Unlöslich in H2O , löslicli in Alkoliol oder Äther.

«, (v-Dibromazelainsäure (HCjC) • CHBr{CH2)5- CHBr(C02H). Aus der Säure, Brom
und rotem Phosphor, öl').

Thioazelainsäure (C!H2)7(C0SH)2 ^). Nadeln (aus Äther) vom Schmelzp. 72—74°.

Sebacinsäure.
Mol.-Gewicht 202,18.

Zusammensetzung: 59,35% C, 8,99% H, 31,66% 0.

C10H18O4.

COOH
CH2

(CH2)e

CH2

COOH

Bildung: Die Sebacinsäure bildet sich beim Ranzigwerden der Fette und der Ölsäure 8);

durch Oxydation von Walrat, Stearinsäure»), Convolvulinsäure, Jalapin, Jalapinsäurei")

mittels HNO3, von Oxystearinsäure (CH3CH2),CH0H(CH2)gC02H mittels CVO3 "): bei der

trocloien Destillation der ölsäurei^) oder bei der Destillation des Ricmusöles mit Kalihydrat 13);

aus 2, 9-Dimethylsäure-Dekandisäurei*); durch Elektrolyse einer wässerigen Lösung des Ka-

liumsalzcs des Korksäureäthylesters entsteht der Diäthylesteris).

Darstellung: Aus Ricinusöl durch die Natronschmelzeis).

Physiologische Eigenschaften: Nur zu 50°o durch den tierischen Organismus verbrenn-

bar, der nicht verbrannte Teil wird im Harn wieder ausgeschieden; Einfluß auf die Aceton-

körperausscheidungi'). Sebacinsäurediäthylester erhöht die Atemgröße (Kaninchen per os

2—3 ccm), lähmt in größeren Dosen die Nervenzentren is). Giftigkeit der beim Ranzigwerden

der tierischen Fette und Öle entstellenden Ox\'fettsäuren is).

Physilcaiische und chemische Eigenschaften: Blättchen oder federartige KrystaUe vom
Schmelzp. 133—133,5=. Siedep. 232' bei 10 mm. Molekulare Verbreimungswärme 1291,9 Cal.;

1) Bouchonnet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1599 [1905].

2) Hilditch, Joum. Chem. Soc. 95, 1578 [1909].

3) Etaix, Annales de Chim. et de Phys. [7] », 398 [1896],

•') Etaix, Annales de Chim. et de Phys. [7] 9, 402 [1896].

^) Solonina, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 38, 558 [1896].

S) Solonina, Joum. d. rass. physilial.-chem. Gesellschaft 29, 410 [1897].

') Neuberg, Biochem. Zeitschr. 1, 282 [1906].

8) Scala, Stazioni sperim. agr. ital. 30, 613 [1898].

9) Arppe, Zeitschr. f. Chemie 1865, 296.

>") Mayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 83, 143 [1852]; 95, 160 [1855]. — Nelson u.

Bayne, Jahresber. d. Chemie 1814, 625.

11) Shukoff u. Schestakoff, Joum. d. niss. physikal.-chem. Gesellschaft 35, 1 [1903].

12) Redtenbacher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 35, 188 [1840].

13) Bouis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 303 [1851]: 97, 34 [1856].

1*) Haworth u. Perkin, Joum. Chem. Soc. 65, 000 [1892].

16) Brown u. Walker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 261, 121 [1891].

16) Witt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft T, 220 [1874].

1') Baer u. Blum, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. II, 101 [1908].

18) Vogel, Archiv f. d. ges. Physiol. 6J, 141 [1867].

1') Stockmeyer, Vierteljahrsschr. f. Nähr.- u. Genußm. 1889, 428.
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1295,3 Cal. Elektrisches Leitungsveiinögen i). Breeliungsvennögen 2). Neutralisations

-

wärme 3). Elektrolyse*). In HgO wenig, in Alkohol oder Äther leicht lösUch. Beim Glühen-

mit Kalk entsteht Sebacin CioH,8, Valeraldehyd und Önanthol. HNO3 oder KJNlnOi oxydieren

zu Adipinsäure, Glutarsäure, Bemsteinsäure; CrOs -Gemisch ist ohne Wirkung. Durch Chlor

entstehen im Sormenlichte Chlorsebacinsäuren^). Acide").

Salze:') (CH,)8(C0,H)(C0,Na)
;

(CH2)8(C02Na)„. — (CH2)8(CO.,H)(C02K); (CHo)g

(COaK)^. -(CH2)8(C02)2Mg;[(CH2)8(C02H)(C02)]2Mg. -(CH2)8(COo)2Ca. — [(CHa)«!^^!!)
(C02)]2Sr. — [(CH„)3(C02H)(C02)]oBa, leicht löshche Nadehi; (CH2)8(C02)2Ba. — (CH2)8

{C02)2Zn. - {CH2)8(C02)2Hg; (CH2)8(C02Hg)2. - [(CH„)8(C02H)(C0,)]3A1. - {CHs)^
(C02)2Pb. — (CH2)8(C02)2Co. — (CH2)8(C02)2CU. — (CH2)8(C02Ag)2.

Dimethylester (CH2)8(C02CH3)2. Nadeln oder Tafeln (aus Äther) vom Schmelzp. 38°;

36°. Siedep. 288' (nicht unzersetzt) »).

Äthylester (CH2)8(C02H)(C02C2H5). Aus der Säure und Alkohol bei Gegenwart von
konz. H2SO48).

Diäthylester (CH2)8(C02C2H5)2 8). Siedep. 307—308=. Erstarrt bei 4—5°.

Sebacin (CH2)8(C02)2(0H)4(C3H5)2. Aus der Säure und Glycerin bei 200° 9).

KrystaUe.

Dimenthylester (CH2)8(C02CioHi9)2 i"). öl vom Siedep. 256—258° bei 20 mm. Links-

drehend.

Anhydrid (CH2)8\Sq/0. Aus dem Chlorid und Natriumsalz bei 200°"). Warzen

(aus Benzol) vom Schmelzp. 78°; 74,5°.

Chlorid (CH2)8(COa)2 2^). Siedep. 203° bei 30 mm.
Sebaininsäure (CH2)8(CÜ2H)(CONH2). Aus dem Ester und Ammoniak 12) oder durch

Destillation des Ammoniumsalzes i^). Schmelzp. 170°. LösUch in Alkohol und heißem H2O.

Amid (CH2)8(C0NH2)2. Aus der Säure und Rhodanammonium bei 155— 160° 1*); aus

dem Chlorid IS). Schmelzp. 208°. LösUch in heißem HgO oder Alkohol.

Nitril (CH2)8(CN)2. Aus dem Amid durch DestiUation mit PCI5 i«). Siedep. 199—200°
bei 15 mm.

Dianilid (CH2)8(CONHC6H5)2. Schmelzp. 198°").

2, 9-Dibromsebaeinsäure HÖoC CHBr(CH2)8CHBr • CO2H . Au ; der Säure und Brom
bei Phosphorgegenwart IS). Schmelzp. 136°; 117,5—119 19). LösUch in Alkohol, Äther, un-

löslich in Ligroin, CoS.

Tetrabromsebacinsäure (CH2)4(CHBr)4(C02H)2 1*). Blätter (aus Alkohol) vom Schmelzp.

165°. LösUch in Äther, unlöslich in Petroläther.

Thapsiasäuie, Tetradekamethylendicarbonsäure.

Mol.-Gewicht 286,30.

Zusammensetzung: 67,06% C, 10,59% H, 22,35% O.

Cj$113004.

1) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 284 [1889].

-) Eykman, Recueil des travaus chim. des Paj'.s-Bas 12, 275 [1893].

3) Massol, BuUetin de la Soc. chim. [3] IT, 746 [1897].

*) Peterseu, Zeitschr. f. physikal Chemie 33, 698 [1900].

5) Carlet, Jahresber. d. Chemie 1833, 429.

6) Curtius, Joum. f. j.rakt. Chemie [2] 63, 212 [1900].

') Nelson, Joum. Chem. Soc. 27, 301 [1874].

8) Nelson, Jahresber. d. Chemie 18T6, 576.

9) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 41, 293 [1854].
10) Hilditch, Joum. Cliem. Soc. 95, 1578 [1909].

11) Auger, Annales de Clüm. et de Phys. [6] 22, 363 [1891].
12) Rowney, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 82, 123 [1852].

13) Kraut, Jahresber. d. Chemie 1863, 358.
i*) Solouina, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 28, 558 [1896].

115) Aschan, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2350 [1898].

16) Krafft, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 25, 2252 [1892].

1') Benech, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 920 [1900].

18) Weger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 1212 [1894].

19) Claus, Joum. f. prakt. Chemie [2] 51, 337 [1895].
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COOH

(922)12

CH2

COOH
Vorkommen: In den Wurzeln von Thapsia garganica L. i).

Darstellung: Aus den getrockneten Thapsiawurzeln durch Extraktion mit Äther; das
Kaliumsalz fällt nach 24 Stunden aus der alkalischen Lösung i). Aus der Juniperinsäure

CH2(0H)(CH2)i4 • COOH durch Oxydation mittels Chromsäure in EisessigZ).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schuppen (aus Alkohol) vom Schmelzp.
124°. Löslich in Alkohol, schwerer in Äther, fast unlösUch in Wasser oder Benzol. Destil-

liert imzersetzt. Durch Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht das Anh3'drid CieHjsOs
(vom Schmelzp. 71°, aus Benzol) 1).

(CH2)i4(C0oK)2 + (H2O),, Prismen. — (CH2)i4(C02)2Ca, amorph, unlösUch in H^O . —
(CH2)i4(C02Ag)2, unlösUcher Niederschlag.

Diäthylester (CH2)i4(C02C2H6)2. Farblose Krystalle vom Schmelzp. 39". Löslich in

Alkohol oder Äther 2).

Fumarsäure (trans-Butendisäure).

Mol.-Gewicht 116,04.

Zusammensetzung: 41,37% C, 3,49% H, 55,14% 0.

C4H4O4

.

HOOC •
C

H

HC- COOH
Vorkommen: In Pumaria officinalis 3), Liehen islandicus *), in Glaucium luteum 6), im

Kraut von Corydahs bulbosa«), femer in verschiedenen Schwämmen'), als Calciumsalz in

Hutpilzen 8), in Speisepilzen (Trüffel. Champignon, Schwarzmorchel) und im FUegenpilz »).

Bildung: Aus Äpfelsäure COOH CH(OH) • CH2 • COOH durch Bac. fluoresc. Hquefac. i»),

beim Erhitzen auf löO^n), beim Kochen mit HCl 12), mitHBris), mitNaOHi*); aus äpfelsaurem
Calcium durch PQj und Zersetzen des gebildeten Chlorids mit H2O i^); bei der Vakuum-
destillation von Crassulaceen-Äpfelsäureis); aus Brombemsteinsäure durch Erhitzenis);

durch Eindampfen einer alkoholischen Lösung von Jodbemsteinsäurei'); aus Brombemstein-
säuren, JK und Cu bei 150° is); aiis Sulfobemsteinsäure durch die KaUschmelzei^); Malein-

1) Canzoneri, Gazzetta chimica ital. 13, 514 [1883]; Pharmaz. Ztg. 1884, 375.

-) Bougault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 874 [1910].

ä) Winckler, Armalen d. Chemie u. Pharmazie 4, 230 [1833]. — Deniarcay, Annnies de
Chim. et de Phys. 56, 429 [1834].

*) Pf äff, BerzeUus' Jahresber. 7, 216 [1826].

5) Probst, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 248 [1839].
•5) Wicke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 87, 225 [1853].

') Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 120 [1854]. — BoUey, Amialen d.

Chemie u. Pharmazie 86, 44 [1853].

*) Riegel, Jahresber. f. prakt. Pharmazie 7, 222 [1843]; 12, 168 [1846]. — Dessaignes,
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 37, 382 [1853].

ä) Zopf, Schenks Handbuch der Botanik. Breslau 1890. 4.

1») Emmerling u. Reiser, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 700 [1902].

") Lassaigne, Annales de Chim. et de Phys. [2] II, 93 [1819]. — Pelouze, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie II, 265 [1834].

12) Dessaignes, Jahresber. d. Chemie 1856, 463.

13) Kekul6, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 21 [1864].
1*) Fichter u. Dreyfus, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1453 [1900].
15) Perkin u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 24 [1859].
1") Aberson, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1440 [1898].

1') Brunner u. Chuard, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 201 [1897].
18) Swarts, Jahresber. d. Chemie 1868, 259.

13) Messel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 157, 20 [1871].
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HO2C • CH
säure || lagert sich leicht in Fumarsäure umi); aus Maleinsäure durch Erhitzen

HO2C CH
mit konz. RhodankaUumlösung*), durch Einwirkung der beim Erwärmen von arseniger

Säure mit HNO3 sich entwickelnden Gase^); aus Asparaginsäure CH» • CH(NH2)(C02H)2
durch konz. Ha und NaNOg*); aus Asparagia CH2 • CH(NH2)(C02H)(C0NH2), CH3J und
KOH 6); aus Proteinstoffen durch Einwirkimg von konz. Königswasser 8); aus Protocetrar-

säure durch Spaltung mittels Alkali'); aus malonsaurem Silber und Dichlor- oder Dibrom-

essigsäure^) sowie durch Kondensation von Malonsäure mit Glyoxylsäure bei PjTidingegen-

wart synthetisch 8); aus Äthylentricarbonesteri"); aus p'-Dichlorpropionester imd KCN");
Bildung der Ester 12).

Darstellung: Aus Äpfelsäure durch portionsweises Erhitzen auf 140—150° 40 Stunden,

Lösen in heißem H2O und Wiederholung des Verfahrens mit dem eingedampften Filtrati').

Aus Brombemsteinsäurebromid CH2 CHBr • (C02Br)2 durch Behandeln mit heißem H2O i*).

Trennung der Fumarsäure von der Maleinsäure über das Cersalzi^).

Physiologische Eigenschaften: Fumarsäure kann durch Hefen (Sarcina flava) assimiliert

werdenis); als Nährstoff (C-Quelle) für Schimmelpilze i'), so nutzt PenicilUum glaucum die

Fumarsäure aus, die Maleinsäure dagegen nicht; als Nährstoff für Bakterien 18). Niedere

Pilze, Algen usw. gehen durch Einwirkung einer 1—2proz. Fumarsäurelösung zugrunde, für

höhere Tiere aber ist die Säure nicht giftig im Gegensatz zur isomeren, labilen Maleinsäure •").

Steigerung der Sauerstoffaufnahme der Tiergewebe durch Fumarsäure 20), isoüerte Tiergewebe

oxydieren Fumarsäure zu CO2 und H2O wie der lebende Organismus, Einwirkung von
Alkohol, Aceton, CH2O, HCN, AS2O3 u. a. vernichtet diese Fähigkeit der Gewebe, Sauer-

stoff und NaCl (in geringer Menge) steigert sie -i).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln, Prismen oder Blätter vom Schmelzp.
286—287° (im geschlossenen Röhrchen); subhmiert bei 200°. Spez. Gewicht 1,625. Elektri-

sches Leitungavermögen22). Neutralisationswärme (durch NaOH). Lösungswärme — 5,901CaI.,

Verbrennimgswärme 319,28 Cal., 320,7 Cal. Elektrizitätseinwirkung 23). In H2O wenig lösUch, in

CH • CO,
Alkohol (1: 21) lösUch. Geht durch Erhitzen über 200 ° in Maleinsäureanhydrid über

|| /O,
CHCO

durch stärkeres Erhitzen in CO2 und CO 2*). Aus Maleinsäureanhydrid entsteht durch PClj

Fumarsäureanhydrid. Isomerisation der Fumarsäure zu Maleinsäure in alkoholischer Lösung

1) Tanatar, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 2T3, 33 [1893]. — Skraup, Monatshefte f.

Chemie 18, 112 [1891]. — Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 4266

[1903].

2) Michael, Joum. f. prakt. Chemie [2] 52, 323 [1895].

ä) Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3241 [1900].

*) Ducceschi, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 1, 339 [1901].

^) Körner u. Menozzi, Gazzetta chimioa ital. 13, 352 [1883].

6) Mühlhäuser, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 176 [1857].

') Hesse, Joum. f. prakt. Chemie [2] 57, 300 [1898].

8) Komnenos, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 218, 169 [1883].

9) Döbner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 53 [1901].
10) Traube, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 4942 [1907].
11) Werigo u. Tanatar, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 114, 368 [1874].
12) Michael u. Schultheß, Joum. f. prakt. Chemie [2] 43, 591 [1891]. — Curtius u. Koch,

Joum. f. prakt. Chemie [2] 38, 477 [1888].

13) Baeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 676 [1885].

1*) Volhard, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 242, 158 [1887]; 268', 256 [1892].

15) Rimbach u. Kilian, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 368, HO [1909].

1^) Laurent, Annales de la Soc. belg. de Microscopie 14,29 [1890]. — Boersch, Diss. Er-

langen 1893.

") Buchner, Bericht« d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 1161 [1892]. — Dox, Joum. of

biol. Chemistry 8, 265 [1910].

18) Maaßen, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 12, 390 [1895].

1«) Ishizuka, Bulletin of the College of Agrioult. Tokyo 2, Nr. 7 [1896].

2») Batelli u. Stern, Biochem. Zeitschr. 30, 172 [1910].
21) Batelli u. Stern, Biochem. Zeitschr. 31, 478 [1911].

22) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 380 [1889].
23) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 687 [1898].

2*) De Coninck, Bulletin de l'Acad. roy. de Belg. 1903, 633.



1146 Säuren der aliphatischen Reihe.

durch die üvioUampei). K]Mn04 oxydiert in saurer Lösung zu HCO2H und CO2 -). Re-
duktion mittels Natriumamalgam oder konz. JH führt in Bemsteinsäure über, ebenso Zink
und KOH oder elektrolytische Reduktion 3). Aus Fumarsäure und NaOH entsteht bei länge-

rem Erhitzen auf 100° i-Apfelsäure. Mit Brom verbindet sie sich zu Dibrombemsteinsäure.

Einwirkung von Ammoniak (spez. Gewicht 0,908) bei 120—130° führt zu Asparaginsäure-

äthj'lester*). Beim Kochen von Fumarsäure mit Anilin entsteht kein Anihd (Unterschied

von Maleinsäure). Kondensation mit C5H5CHO 5). Einwirkimg von Acetylchlorid«). Aro-

matische Ester: Phenj^l-, Benzyl-'^), MenthylesterS). Derivate der p- Aminophenole»).

Fumarsäure als quantitatives Trermungsmittel des Thoriums von anderen, seltenen Erden 1°).

Salze:") (CH)2(C02NH4)(C0oH). — (CH),(C0»Na)2, + H.,0, +3H2O. — (CH)2

(C02K)(C02H); [{CH)2(C0.,K)(C02H)]2 + (CH)2(Cb2H)'2; (CH)2(C02K)2 + 2 H2O. — (CH)^
(C02)2Mg + 4 H,0 (bei 100° + 2 H^O). — (CH)2(C02)2Ca + 3 H2O, in H2O schwer löshch,

über H2SO4 getrocknet + IV2H2O. — (CH)2(C02)2Sr + SHaO. — (CH)2(C02)2Ba + IV2H2O,
+ 3H2O. — (CH)2(C02)2Zn + 3H2O, +4H2O. — (CH)2(C02)3Ce2, (CH)2-(C02H)2

+ 2H2O. — (CH)2(C02Hg)2. — (CH)2(C02)2Pb + 2H2O, löslich in heißem H2O; (CH)2

(C02)2Pb-f PbO + HaO. — (CH)2(C02)2Mn + 3 H2O. — (CH)2(C02)2Fe(0H). — (CH)2

(C02)2Co + 3 H2O. — (CH)2(C02)2Ni + 4 H2O. — (CH)2(C02)2Cu + 3 H2O, + HgO nach
dem Trocknen über H2SO4. — (CH)2(C02Ag)2, + H2O , lösUch in heißem H2O. —
(CH)2(C02H)2 • 2 NH2OH 12), Schmelzp. 138—139°. — (CH)2(C02H)2 • (NH2)2 + 3 HjO "),

Schmelzp. 1.57°, löshch in H2O. — (CH)2(C02H)2 + 2 H2SO4, Täfelchen.

Dimethylester (CH)2(C02CH3)2 1*). Prismen vom Schmelzp. 102°. Siedep. 192°. Schwer
löslich in kaltem Alkohol oder Äther.

Äthylester (CH)2(C02H)(C02C2Hb). Aus Fumarsäure durch 1 proz. alkohoUscherHa ").

Schmelzp. 66°; 70°. Siedep. 147° bei 16 mm. Löslich in Alkohol, Äther.

Diäthylester (CH)o(C02C2H5)2 "). Siedep. 218,5°.

Äthylenester (CH)2(C02C2H4)2. Aus dem Silbersalz und Athylenbromid bei 100° i').

Peroxyd C4H2O4 i^). Unbeständiges, bei 80° explosives Pulver. Unlöslich Ln Alkohol.

Explodiert heftig durch Anihneinwirkung.

Chlorid {CH)2(C02C1)2. Aus der Säure durch S0a2") oder Phtalylchlorids"); aus Äpfel-

säure, Fumarsäure oder Maleinsäureanhydrid durch PCI5 21). Siedep. 160'; 60' bei 14 mm.

1) Stoermer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4% 4865 [1909].

2) Perdrix, BuUetin de la Soc. chim. [3] 23, 645 [1900].

3) Kekule, Atmalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 85 [1864]. — Paal u. Gerum, Bericht«

d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 41, 2273 [1908].

*) Stadnikow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 41, 900 [1909].

^) Mayrhofer u. Nemeth, Monatshefte f. Chemie 34, 80 [1903].

6) Ansohütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 2792 [1881]. — Perkin, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1073 [1882].

') Bischoff u. V. Hedenström, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 4084 [1902].

8) Minguin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 946 [1905].

8) Piutti, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 17, I, 635 [1908]: [5] 18, U, 312 [1909].

1») Metzger, Joum. Amer. Chem. Soc. 24, 901 [1902].

1') Eieckher, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 49, 31 [1844]. — Carius, Annalen d. Chemie
U.Pharmazie 142, 153[1867]. — Eimbachu. Kilian, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 368, 110[1910].

12) Tanatar, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 1477 [1896]. — Posner, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 4305 [1903].

") Curtius u. Försterling, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 598 [1895].
i'*) Osipow, Joum. d. russ. phj^sikal.-chem. Gesellschaft 11, 288 [1879]. — Curtius u. Koch,

Joum. f. prakt. Chemie [2] 38, 477 [1888]. — Buchner u. v. d. Heide, Berichte d. Deutsch, chem.

Gesellschaft 34, 345 [1901].

1°) Anschütz u. Drugman, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2651 [1897]-

1^) Henry, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 156, 177 [1870]. — Anschütz, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 11, 1644 [1878]; 12, 2282 [1879]. — Gorodetzky u. Hell, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 1801 [1888]. — Dubreuil, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139,

870 [1904].

1') Vorländer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 280, 188 [1894].

18) Vanino u. Thiele, Bericht« d. Deutsch, chem. GeseUschaft 39, 1726 [1896].

19) H. Meyer, Monatshefte f. Chemie 22, 415 [1901].

2") Van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 25, 96 [1906].

21) Perkin u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 26 [1859]. — Kekule, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 2, 86 [1862/63]. — Perkin, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft

14, 2548 [1881].
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Fumaranünsäure (CH)2(C02H)(CONH2). Aus Asparagin in KOH und CH3J+CH3OH1),
aus l-Bromsuccinaminsäure^). Schmelzp. 217'.

Diauiid (CH)2(C02NH2)2 3). Schmelzp. gegen 266=. LösUch in heißem HgO.
Chlorfumarsäure HO2C • C • Cl : CH • COjH . Aus Weinsäure oder Traubensäure

durch PQ5*); aus 2, 3-Dichlorbemsteinsäure durch konz. KOH bei O"^). Tafeln (aus Eis-

essig) vom Schmelzp. 192°. Subliniierbar. Zersetzt sich beim Kochen. Löslich in H2O, Alko-

hol, Äther, kaum löslich in Benzol. Salze*).

Bromfumarsäure HO2C • CBr : CH • CO2H . Aus Dibrombemsteinsäure durch Er-

hitzen mit H,0 und Ha '). Schmelzp. 185—186°; 179°. LösUch in H2O, Alkohol, Äther.

Natriumamalgam reduziert über Fumarsäure zu Bemsteinsäure.

Jodfumarsäure HO2C CJ : CH • CO2H. Prismen (aus Äther) vom Schmelzp. 193 bis

194° 8) (unter Zersetzung)'; [182—184°]»).

Muconsäure.
Mol.-Gewicht 142,06.

Zusammensetzung: 50, 68% C, 4,27% H, 45,05% 0.

C6Hg04

.

COOH

II

CH
CH
II

CH

COOH

Vorkommen: Im Hunde- und Kaninchenham nach Benzolfütterungi").

Bildung: Aus ß, -.-(3, 4)-Dibromadipinsäure HO2C • CHg • CHBr • CHBr • CH2 • CO.H
oder deren Ester durch Kochen mit alkoholischem KaUH); aus meso-a, (5-Dibromadipin-

säureiä): aus Glvosal- und lAIalonsäure: OHC • CHO + 2 CH2(C02H), = 2 CO, -f H,0
+ (CH)4(C02H)2 "').

Darstellung: Isolierung aus dem Harni*).

Physiologische Eigenschaften: Entsteht nach Benzolfütterung im Hundeorganismus,

nicht nach Tyrosinfütterung; aus 3 g Benzol 0,2 g Säure. Die Säure (subcutan injiziertes

Natriumsalz) •«ird vom Kaninchenorganismus bis auf 1°,, verbrarmt i").

Physiltalische und chemische Eigenschaften: Nadeln vom Zersetzungspunkt gegen 320 ;

bei 2S9—290" i»); von 272^ abi2); bei 292" 13). In H2O oder Äther wenig löslich, leicht in

heißem Alkohol oder Eisessig. 5Iit Brom entsteht Tetrabromadipinsäure. Natriumamalgam
reduziert zu ß, j-Dihydromuconsäure.

1) Grieß, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 2118 [1879].

2) Piutti, Gazzetta chimica ital. 2T, 1, 144 [1897].

^) Hagen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 275 [1841]. — Curtius u. Koch, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 2461 [1886]. — Körner u. Menozzi, Gazzetta chimica ital

IT, 172 [1887]. — Hell u. Poliakoff, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 35, 643 [1892].

^) Perkin u. Duppa, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 115, 105 [1860]. — Perkin, Journ.

Chem. Soc. 53, 695 [1888].

6) Michael u. Tissot, Journ. f. prakt. Cbemie [2] 46, 393 [1892].

6) Kauder, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 30 [1885].

') Michael, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53, 301 [1895].

8) Thiele, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 369, 119 [1909].

9) V. Bandrowski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2697 [1882].

10) Jaffe, Zeitschr. f. physioL Chemie 63, 58 [1909].

11) Rupe, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 356, 23 [1890]. — Ruhemann u. Blackman,
Journ. Chem. Soc. ST, 373 [1890]. — H. Meyer, Monatshefte f. Chemie 33, 777 [1901].

12) LeSueur u. Haas. Journ. Chem. Soc. 97, 173 [1910].

13) Döbner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 1147 [1902].

1*) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 63, 65 [1909].
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Salze: (CH)4(C0oK)2 , löshch in H2O. — (CH)4(C02)2Ba. — (CHU(C02)2Pb. —
(CH)4(C02Ag)2.

Dimethylester (CH)4(C02CH3)2. Aus dem Silbersalz und Jodmethyl 1) 2). Nadeln
(aus Alkohol) vom Schmelzp. 158°.

Diäthylester (CH)4(C02C2H5)2 '). Tafeln (aus verdünntem Alkohol) vom Schmelzp.
63—64°. Siedep. 165—185° bei 29°.

Dimenthylester (CH)4(C02Ci„His,)2 *). Schmelzp. 168°. Linksdrehend.

Diamid (CH)4(C02NH2)2. Aus /;, 7 - Dibromadipinsäureester durch konz. NH3 3).

Tafeln (aus Alkohol) von Zersetzungsp. 240° an.

Dichlormuconsäuren C6H4CI0O4 5). 1. « -Säure«), sublimiert bei 260°, ohne zu
schmelzen. In heißem H2O oder in Alkohol lösUche weiße Nadeln. — 2. yS-Säure'). Nadeln
(aus Ha) vom Schmelzp. 189°. In H2O lösUch.

1) Döbner, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 35, 1147 [1902].

2) Rupe, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 356, 23 [1890]. — Meyer, Monatshefte f. Chemie
22, 777 [1901].

3) Ruhemann u. Blaekman, Joum. Chem. Soc. 5T, 373 [1890].

*) Hilditch, Joum. Chem. Soc. 95, 1570 [1909].

'>) Radulescu, Bulet. Societ. de Stiinte diu Bucuresti 16, 191 [1907].

«) Bode, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 132, 95 [1864]. — Limpricht, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 165, 260 [1873]. — Wichelhaus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 251 [1865].

') Ruhemann u. Elliott, Joum. Chem. Soc. 57, 931 [1890].



C. Drei- und mehrwertige zweibasische Säui-en

(Oxydicarbonsäuren).

Von

Albrecht Thiele-Berlin.

Gewöhnliche Äpfelsäure, 1-Äpfelsäure, Oxybernsteinsäiue.

Mol.-Gewicht 134,05.

Zusammensetzimg: 35,81% C, 4,52% H, 59,670o O.

COOH

HO • C • H
HCH

COOH
Vorkommen: Die Äpfelsäure ist im Pflanzenreiche sehr verbreitet, sowohl an Basen

gebunden wie auch als Salz. In Äpfeln, Kirschen, Heidelbeeren, Erdbeeren, Berberizen,

Tomateni), im Safte unreifer Vogelbeeren (neben CStronen- und Weinsäure) 2), in Rheumarten,

in imreifen Trauben^); in den Beeren von Hippophae rhamnoides (Sanddom)*); als Ca-Salz

in den Beeren von Rhus coriaria^), im Hauslauch (Sempervivum tectorum)^), im Euphor-

bium'), im Kraute von Chehdonium majus»), in den Tabaksblättem'); femer in Hutpilzen,

Pfifferling i") und Famen 1
1 ) ; in Fett pflanzen 12 ); in der Medicago-Laccase aus Medicago sativa 13 )

;

im Honig (Coniferen-, Blütenhonig)!*); in Tamarinden 15); in Fruchtsäften i«) und in fran-

zösischen Weinen 1'). Im Wollschweiß der Schafe is) (2—5°o Trookenrückstand der Wasch-

wä-sser).

1) Albahary, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145, 131 [1907].

2) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5, 141 [1833].

3) Ordonneau, Bulletin de la Soc. chim. [3] 6, 261 [1891].

*) Krdmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3351 [1899].

6) Trommsdorff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10, 328 [1834].

6) Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. [2] 6, 239 [1817]; 8, 149 [1818]; 51, 329 [1832].

') Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. 68, 44 [1808]. — Tschiroh u. Paul, Arohiv

d. Pharmazie 243, 249 [1905].

8) Haitinger, Monatshefte f. Chemie 2, 485 [1881]. — Litzenmeyer, Diss. Erlangen 1878.

9) Vauquelin, Annales de Chim. et de Phys. 71, 139 [1809]. — Goupil, Annales de Chim.

et de Phys. [3] IT, 503 [1846].

10) Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. 65, 277 [1808]; 70, 255 [1809]. — Fritsch,

Archiv d. Pharmazie 327, 193 [1889]. — Schmieder, Archiv d. Pharmazie 224, 641 [1886].

11) Regnault, Annales de Chim. et de Phys. [2] 62, 208 [1836]. — Beizung u. Poirault,

Joum. de Botan. 1893, 286.

12) Andre, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 140, 1708 [1905].

13) Euler u. Bolin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 1 [1909].

1*) Hilger, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 8, 110 [1904]. — Farnsteiner, Zeitschr.

f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 15, 598 [1908].

15) Adam, Zeitschr. d. Österr. Apoth. -Vereins 43, 797 [1905].

1«) Kunz u. Adam, Zeitschr. d. Österr. Apoth. -Vereins 44, 243 [1906].

1') Mayer, Zeitschr. f. öffentl. Chemie 15, 15 [1909].

18) Buisine, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 188 [1888]; Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. 106, 1426 [1888]; 107, 789 [1888].
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Bildung: Aus Bemsteinsäure durch Bac. aerogenesi); aus Weinsäure durch HJ2):
beim Behandehi von Asparagin oder Asparaginsäure mit HNO2 ^); aus d-Halogenbemstein-

säuren durch Einwirkung von Alkalien oder ErdalkaUen oder aus 1-Säuren durch H^O , Ag20

,

HgO, HgoO*).
Darstellung: Aus dem Safte unreifer Vogelbeeren durch Darstellung des Calciumsalzes

und Retnigimg über das Bleisalz^). Aus den Stengeln der Rhabarberpflanze«). Aus den

Beeren des Sauerdoms (Berberis vulgaris)'). Aus den Fruchtzapfen des Gerbersumachs

(Rhus coriaria)8). Isolierung der (i-Säure) aus Jluskelgeweben»).

Nachweis: Das Calciumsalz fällt nicht bei Gegenwart von NH4CI, sonst aus konz. Lösung
des Xatriummalats durch CaCl, beim Kochen oder Zusatz von Alkohol. Gegenwai-t von Äpfel-

säure verhindert die Fällung der Schwermetalloxyde durch Alkali durch Bildung löslicher

Doppelsalze 1"). Mit /^-Naphtol in konz. H2S0i entsteht grüngelbe Färbung, die beim Er-

hitzen in Gelb, auf H20-Zusatz m Orange iibergehtn). Nachweis in Fruchtsäften 12); neben
Citronensäure 13).

Bestimmung: Apfelsäure reduziert in alkaUscher oder neutraler Lösung beim Kochen
PallachumcUorid (1 g Säure = 0,29-t g Pd)i*). Bestimmung im Weini*)i5); die bisherigen

Methoden genügen nach v.d. Heide und St einer nichtig); im Cideressigi'), in Fruchtsäften is),

in Nahrungsmitteln lä). Bestimmung neben Alkohol und Glycerin^o). Bestimmung der Apfel-

säure neben Weinsäure, Citronensäure, Bemsteinsäure, Oxalsäure 21); die bisherigen Methoden
genügen nicht 22) außer der von Jörgensen. Volumetrische Bestimmung der Äpfelsä.ure mit

Eisenoxydlösung ucnd Ammoniak, beruhend auf DoppelsalzbUdung^s).

Physiologische Eigenschaften: Bei Crassulaceen bildet sich che Säure nachts und wird

in den Blättern aufgespeichert, um -ndeder durch das Sonnenlicht oxydiert zu werden, die

entstandene C'02 wird nieder zum Aufbau der Kohlehydrate benutzt, durch deren Oxydation

che Säure wahrscheinlich entsteht; zur nächtlichen Anhäufimg ist vorherige BeUchtung not-

wenchg, höhere Temperaturen beschleunigen die Bildimg resp. Zerstörung der Säure 2*).

Reduktion der Crassulaceen-Äpfelsäure durch Lichtes). Äpfelsäuregärung in der Wein-

1) Emmerling u. Reiser, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3ä, 1915 [1899].

2) Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IIJ, 134 [1861].

3) Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 68, 348 [1848].

*) Waiden, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 135 [1896]; 30, 3148 [1897]; 38,

1833, 1853 [1899].

6) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 259 [1841].

^) Castoro, Landw. Versuchsstationen 55, 423 [1902].
") Lenssen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3, 966 [1870]. — Graeger, Jahresber.

d. Chemie 1812, 796.

8) Reinsch, Zeitschr. f. Chemie 1866, 221.

9) Batelli u. Stern, Biochem. Zeitschr. 30, 177 [1910].

1") Coray u. Wislicenus, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 342 [1876]. — Hof-
meister, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 189, 27 [1877].

11) Pinerua, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 292 [1897].

12) Kunz. Zeitschr. d. österr. Apoth. -Vereins 43, 749 [1905].

13) Broeksmit, Pharmaceutisch Weekblad 42, 637 [1905].
!*) Hilger, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 4, 49 [1901].

15) Kunz, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 6, 721 [1903].

16) V. d. Heide u. Steiner, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 17, 307 [1909].

1') Leach u. Lythgoe, Amer. Chem. Joum. 26, 375 [1904].

18) Mestrezat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 185 [1900]; Annales de Chim. analyt.

appl. 12, 173 [1907].

19) Albahary, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1232 [1907]. — Cowles, Joum. Amer.
Chem. Soc. 30, 1285 [1908]. — Pozzi - Escot, BuUetiu de la See. chim. de Belg. 23, 413 [1908].

20) Heiduschka u. Quincke, Archiv d. Pharmazie 345, 458 [1907].

21) Hartsen, Zeitschr. f. analyt. Chemie 15, 373 [1876]. — Barfoed, Zeitschr. f. analyt.

Chemie 7, 403 [1868]. — Jörgensen, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 13, 241 [1907];

IT, 396 [1909].

22) V. Spindler, Chem.-Ztg. 3T, 1263 [1903].

23) Juette, Zeitschr. f. anah-t. Chemie 7, 489 [1868].

2*) Mayer, Landw. Versuchsstationen 30, 217 [1884]. — De Vries, Botan. Ztg. 1884, 337;

Botan. Jahresberichte 1884, I, 65. — Kraus, Abhandl. d. Naturf.-Gesellschaft Halle 16, 393

[1886]. — Aubert, Revue gener. de Botan. 2, 369 [1890]; Bulletin de la Soc. botan. 37, 135

[1890]. — Girard u. Lindet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 585 [1898].

26) Mayer, Landw. Versuchsstationen 51, 336 [1900].
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bereitungi). Einfluß auf die Gärtätigkeit der Hefe^); sie wird durch Hefen assimiliert'),

sie ist ein Glykogenbildner für die Hefezellen*); als Nährstoff für Schimmelpilze 8) und
Bakterien 8); für Actinomyces odorifer'); auf lOproz. Lösung der Säure wachsen noch auf

Nährlösungen Aspergillus niger und Penicillium glaucum (Weh m er); wird von Mycodermenver-
schieden stark angegriffen 8); Überführung in Milchsäure durch Schimmelpilze 9); Bac. lactis

aerogenes zerlegt in Buttersäure, Essigsäure, CO2 i"); Bac. fluorescens liquef. führt in Fumar-
säure über 11): äpfelsaures Calcium gibt mit drei verschiedenen Spaltpilzen drei verschiedene

Gärungsprodukte: Bemsteinsäure, Propionsäure, Buttersäure 12); derjenige Pilz, welcher in

Bemsteinsäure, Essigsäure und CO2 überführt, setzt auch Glycerin in Gärung i').

Durch den tierischen Organismus wird Äpfelsäure verbrannt. Halamid findet sich nach

Eingabe per os im Hundeham wieder!*). Äpfelsäure ist kein Hamsäurebildner (Huhn per os) is).

Steigerung der Sauerstotfaufnahme der Tiergewebe durch Äpfelsäure I8). Isoherte Tiergewebe

oxydieren die Säure zu COg + HgO wie der lebende Organismus i'). — Die Säure als Reiz-

mittel für die Spermatozoiden von Equisetum arvense und palustreis). Widerstandsfähig-

keit der roten Epidermiszellen von Sempervivum tectorum gegen Äpfelsäure i^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Konfiguration 2»). Zerfließüche Nadeln vom
Schmelzp. 100°. Spez. Gewicht 1,595; von HaO-Lösungen bei 20° =1). [«Jd = —5,17° (für

Aceton c = 13,3), [ajo = — 2,78° (für Holzgeist c = 30); Gegenwart von Uranylsalz erhöht

die optische Drehung starkes); Drehungsvermögen unter verschiedenen Verhältnissen 23).

Durch Kochen mit überschüssigem, alkohoUschem KOH wird die Säure racemisiert 2*). Neu-

tralisationswärme 28). Absorptionsspektrum 28). Elektrisches Leitungsvermögen 2'). Ein-

wirkung der dimklen elektrischen Entladung28). Beim Erhitzen auf 100° geht die Säure in

Anhydro-1-äpfelsäure CgHioOg über, bei 120—130° in Fumarsäure, bei 175—180° in Malein-

säure, bei 200° in Maleinsäureanhydrid; bei 180° im Vakuum bildet sich neben Maleinsäure

Malid CioHgOft 29). Elektrolyse führt zu Aldehyd, CO2 und CO. KaUumbichromat oxydiert

zu Malonsäure, HNO3 zu Oxalsäure, KMn04 in der Wärme zu Aldehyd, bei vorsichtiger Oxy-

1) Rosenstiehl, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 147, 150 [1908]. — Mestrezat, Journ.

de Pharm, et de Chim. [6] 38, 13 [19081
2) Kayser, Annales de l'Inst. Pasteur 10, 51 [1896].

^) Laurent, Amiales de la Soc. belg. de Microsoopie 14, 29 [1890]. — Artari, Abhandl.

d. Naturf.-Gesellschaft Halle 31, 113 [1897]. — v. Schuckow, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde.

[2] 3, 601 [1896]. — Meißner, Landw. Jahrbücher 30, 497 [1901].

*) Laurent, Annales de l'Inst. Pasteur 2, 113 [1888].

8) Went, Centralbl f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] T, 544 [1901]. — Waiden, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2889 [1897]. — Wehmer, Botan. Zeitschr. 49, 233 [1891].

") Beijerinck, Centralbl f. Bakt. u. Parasitemkde. [2] G, 193 [1900]. — Maaßen, Arbeiten

a. d. Kaiseri. Gesundheitsamt 13, 390 [1895].

') Salzmann, Diss. Königsberg 1902.

8) Meißner, Bericht d. Königl. Württemb. Weinbau-Versuchsanstalt Weinsberg 1904,

72. — Will u. Leberle, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 38, 1 [1910].

ä) Meißner, Bericht d. Königl. Württemb. Weinbau-Versuchsanstalt Weinsberg 1904, 69.

1») Emmerling, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1915 [1899].

11) Emmerling u. Reiser, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 700 [1902].

12) Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1348 [1876]; 10, 276 [1877]; 11, 1890

[1878].

13) Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 474 [1879].

1*) Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 1 [1877].

15) Wiener, Beiträge z. ehem. Physiol u. Pathol 3, 42 [1902].

16) Batelli u. Stern, Biochem. Zeitschr. 30, 172 [1910].

1') Batelli u. Stern, Biochem. Zeitschr. 31, 478 [1911].

18) Sidforss, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 23, 314 [1905].

19) Stracke, Chem. Centralbl 1905, II, 1034.

2») Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 29, 1378 [1896].

21) Schneider, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 207, 262 [1881].

22) Waiden, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2889 [1897].

23) Nasini u. Gennari, Gazzetta chimica ital 25, I, 422 [1895].

2*) McKenzie u. Thompson, Journ. Chem. Soc. 87, 1004 [1905].

26) Massol, Annales de Chim. et de Phys. [7] 1, 208 [1894].

2^) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16. 1 [1897].

2') Ostwald, Zeitschr. f. physikal Chemie 3, 370 [1889].

28) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 688 [1898].

29) Waiden, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 2716 [1899].
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dation zu Oxalessigsäure HO2C CHj • CO • COaH i). JH reduziert -zu Bemsteinsäure; durch
HBr entsteht Brombemsteinsäure; Natrium in alkoholischer Lösung erzeugt Hydroäpfelsäure.

Durch Erhitzen mit HCl, HBr oder durch Kochen mit NaOH entsteht Fumarsäure^). Ein-
wirkung von H2SO4 3). PCI5 bildet Pumarsäurechlorid. Einwirkung von Alkyljodiden auf das

SUbersalz*). Bildet Kondensationsprodukte mit Formaldehyd »), mit Phenolen bei Gegenwart
von H2SO4 «), mit Benzaldehyd'). Beim Erhitzen mit Glycerin entsteht Acrolein und CO2 ^).

Bildung von Äpfelsäurenitrat durch Nitrierung der Säure s). Titration mit Hehanthin i").

Salze: ^i) Die Malate gehen beim Erhitzen auf 200—250° in Salze der Fumarsäure über.

Die sauren Salze krystaUisieren leichter und sind meist schwerer lösUch als die neutralen.

CH(0H)CH2(C02H)(C02NH4). — CH(OH)CH2{C02H)(C02Li) + H2O, + 6 H2O; CH(OH)
•CH2(C02Li)2 + H2O. — CH(0H)CH2(C02H)(C02Na) + H20, +2H2O; CH(0H)CH2
• (C02Na)2 + 1/2H2O . — CH(OH)CH2(C02H)(C02K) + 31/2 H2O; CH{OH)CH2(C02K)2 + H2O

.

— CH(OH)CH2{C02H)(C02Rb) + 31/2 H2O. — [CHfOHjCHa • {C02H)(C02)]^Mg + 2 H2O;
CH(OH)CH2(C02)2Mg + 3 H2O

,
+5H2O. — [CH(0H)CH2(C02H)(C02)]2Ca + 3 H2O,

+ 6H2O, zersetzt sich bei 60 =
; CH(OH)CH2(C02)2Ca, + H2O, + 3 HoO; Bestimmung des

Calciumsalzes im rohen Weinstein 12). — [CH(0H)CH„(C0„H)(C0„)]2Sr + 6 H2O; CH(OH)CHo
(C02)2Sr+ I1/2H2O, +4H2O. — CH{OH)CH2(Cb2)2Ba-f H2O, leicht löslich; fällt aus

heißer Lösung wasserfrei aus. — [CH(0H)CH2(C02H)"- (C02)]2Zn + 2H2O, löslich in H,G;
CH(OH)CH2(C02)2Zn + 3 H2O; [CH(0 • )CH2(C02)2]2Zn3 + 5 H2O. — CH(0H)CH,(C02),Pb
+ 3H2O; CH(OH)CH2(C02Pb)2. — CH{OH)CH2(C02H)2 •2TiO,. — [CH(OH)CH2(C02)2]3
Th2(0H)2.— [CH{OH)CH2(CO.,)2]3Ce2 + CH(OH)CH2(C02H)2 + 6H20. — CH(0 • )CH2(C02)2
• Bi + H2O. — [CH(GH)CH2(C02)(C02NH4)]4 2 Sb20 + [CH(OH)CH2(C02H)(C02)]4Sb20

+ 2OH2O, lösUch in H2O; [C'H(OH)CH2(CO,){C02K)]4 2 Sb20 + [CH(OH)CH2(CO,H)(C02)]4
SboO + 7 H2O; [CH(OH)CH2(C02H)(C02)]6K4(SbO)3 + 3H,0, löshch in H2O. — [CH(OH)
CH2(C02NH4)(C02)]2MoO2;[CH(dH)CH„(CO2Na)(C02)]2Mo0', + 3 H2O: CH(0 OCHolCOoJaNa
M0O2 + 11/2 H2Ö; [CH(OH)CH2(C02K')2]2Mo02 + 2 H2O. — [CH(0H)CH2(C02)(C02NH4)]2
WO2 + IV2 H2O', lösUch in H2O; [CH(OH)CH2(C02)(C02Na)]2W02. löshch in H2O; [CH(OH)
CH2(C02)(C02K)]2W02, Nadehi aus (Alkohol), lösUch in H2O. — [CH(OH)CH2(C02)(C02H)]2
Mn + 2H2O; CH{0H)CH2(C02)2Mn + 3H2O, + 4H2O. — [CH(OH)CH2(C02)2]3Fe2

^ 2 Fe(0H)3 + H2O; [CH(bH)CH,(C0,),]3Fe,; CH(0H)CH2(C02)2Fe. — [CH(ÖH)CH„
(C02H)(C02)>Co + 2 H2O; CH(OH)CH2'(CO,)oCo + 3H„0. — [CH(0H)CH2(C02H)(C0,)2].,

Ni + HoO . — [CH(0H)CH2(C02H)(C02)]2Cu + H2O , + 2 H2O; CH(OH)CH2(C02)2Cu + H2O

,

lösUch in H2O. — CH(0H)CH2(C02Äg)2, lösUch in heißem H2O unter Schwärzung.

Dimethylester CHCOHjCHalCOaCHa),. Durch Einleiten von HQ in eine methyl-

alkohoUsche Lösung der Säure bei —18° i"). Siedep. 129^ bei 11 mm; 122° bei 12 mm. Links-

drehend. Bildet ein in Alkohol lösUches Calciumsalz.

Diäthylester CH(OH)CH2(C02C2H5)2 "). Siedep. 129—132° bei 11 mm; 129° bei 12 mm.
Linksdrehend.

Triäthylester CH(0 C2H6)CH2(C02C2H6)2 1*). Siedep. 118—120° bei 15 mm.

1) Deniges, Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 130, 32 [1900].

2) Desaaignes, Jahresber. d. Chemie 1856, 463. — Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie

130, 21 [1864]. — Fichtner u. Dreyfus, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1453 [1900].

3) Weith, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1744 [1877]. — Markownikow,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 351 [1876].

*) Purdie u. Lander, Journ. Chem. Soc. 73, 287 [1898]. — Purdie u. Neave, Journ. Chem.
Soc. 97, 1517 [1910].

') De Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 21, 310 [1902].

6) Pechmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 929, 1649 [1884].

') Mayrhofer u. Nemeth, Monatshefte f. Chemie 34, 80 [1903].

*) De Coninck u. Raynaud, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 135, 1351 [1902].

9) Duval, BuUetm de la Soc. chim. [3] 29, 678 [1903].

10) Astruc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 253 [1900].

11) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5, 141 [1833]; 26, 135 [1838]. — Hagen, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 38, 257 [1841]. — Traube, Zeitschr. f. Krystallographie 31, 160 [1899].

— Smith, Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 193 [1898]. — Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie

127, 177 [1863]. — Rosenheim, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 35, 424 [1903]. — Henderson,
Orr u. Whitehead, Journ. Chem. Soc. 7.5, 548 [1899].

12) Ordonneau, Bulletin de la Soc. chim. [3] 23, 9 [1900].

13) Frankland u. Wharton, .Journ. Chem. Soc. 75, 338 [1899].

14) Andreoni, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 1394 [1880].
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Dipropylester CH(OH)CH2(C02C3H,)o i)- Siedep. 150' bei 12 mm.
Anhydro-Uäplelsäure, Malomalsäure

HO2C • CH(OH) CH2 • CO • O HO2C • CH2CH • (OH)CO • O
I oder

I

HO2C • H2C • CH • CO2H HO2C • H2C CH COoH

Durch Erhitzen der Säure bei Luftzutritt auf 100° oder bei 25 mm auf 160° '^). Zähflilssige,

weiße Masse. [«Jd = —21,4° (für Aceton c = 5,6); —16,3° (für H.,0 c = 4). Wird durcli

Kochen mit H2O verseift.
O • OC • CH2 • CH CO,H

Anhydro-1-äpfelsäure, Mahd
|

1 (?). Durch Erhitzen
HO2C • C H • CH2CO •

der Säure auf 210° oder im Vakuum auf 180° 3 Stunden 3). Porzellanartige Masse; löslich

in Aceton. [«Jd = —24,6° (für Aceton c = 6); —17,5° (für H2O c = 5).

Acetyläpfelsäure CH(OCH3CO)CH2(C02H)2. Aus seinem Anhydrid durch H.^O *).

Schmelzp. 132°. Wird durch HaO verseift. Ester 1).

(CH3CO • 0)CH CO .

Acetyläpfelsäureanhydrid l yO. Aus der Äpfelsäure durch Acetyl-
CH2 • CO

Chlorid«). Schmelzp. 53—54°. Siedep. 160—162° bei 14 mm. Zerfließt an feuchter Luft

zu Acetylessigsäure.

Malaminsäure HO2C • CH(OH)CH2(CONH2)6). Aus d-Chlorbemsteinsäure. Prismen

(aus abs. Alkohol) vom Schmelzp. 146°; 148,5—149° (l-/;-Säure); [a^ = —9,33 (für HjO
c = 3). LösUch in H2O , Alkohol, Äther.

Malamid CH(0H)CH2(C0NH2)2 «) '). Prismen (aus H2O). Schmelzp. 156 bis 157°.

[a]o = —37,9° (für H2O c = 5).

Chloräpfelsäure CH(0H)CHC1(C02H)2. Aus Fumarsäure durch Chlorwasser beim

Stehen«). Krystalle vom Schmelzp. 143°. Ester»).

Bromäpfelsäiire CH(OH)CHBr(C02H)2. Aus Fumarsäure und Brom im Sonnenliclit 8).

Schmelzp. 1.32°, 134°. LösUoh in H2O, Alkohol, Äther. — Ester»).

Thioäpfelsäure CH(SH)CH2(CÖ2H)2><'). Schmelzp. 148°, 150°.

d-Äpfelsäure,

C4H605.
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Darstellung: Aus d-Chlorlwnisteinsäure durch heiße Silbemitratlösung i).

Physikalische und chemische Eigenschaften: [a]D = +5,2° (für Aceton e = 16); = +2,92
(für CH3OH c = 30). PCI5 führt in 1-Chlorbenisteinsäure über. Malaminsäure und Amid^).

Crassulaceen-Äpfelsäure.
Mol. -Gewicht 134,05.

Zusammensetzung: 35,81% C, 4,52% H, 59,67% 0.

C4H6O5.

rOjH H^

Crassulaceen.Äpfelsäure l-Äpfelsäure

Vorkommen: In Crassulaceen-Arten^).

Darstellung: Durch Auskochen von Ci'assulaceen (Echeveria secunda glauca oder Sedum
purpurasccns) mit HoO und Reinigung über das Blei- und Caloiumsalz^).

Physiologische Eigenschaften: Vgl. 1-Äpfelsäure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloser Sirup, der bei 100° in das Anhydrid
(Malid) CgHgOg übergeht. Durch trockne Destillation entstehen das Anhydrid, CO2. CO,
Aldehyd und wenig Fumarsäure und Maleinsäure. Die Rechtsdrehung der Säure (in HjO)
geht nach Eindampfen in Linksdrehung (in H2O) über; die Salze drehen gleichfalls links. Durch
Reduktion mittels HJ entsteht Bemsteinsäure.

[CH2CH(0H)(C02H)(C0.,)]2Ca + 6H„0, in kaltem H2O löslicher als in heißem. —
CH2CH(OH)(C02)2Ba, Nadeln. — CH.,CH(0H)(C0.,)2Pb + 3 H.,0, Blätter oder Nadehi. —
CH2CH(OH)(C02Äg)2 , amorph.

Dimethylester CH2CH(0H)(C02CH3)2. Aus der Säure in CH3OH durch Einleiten

von HCl. Öl vom Siedep. 162° bei 25 mm.
Anhydrosäure HO.C • CH(0H)CH2C00HC COOK • CH2COOH ( ? ) *). Bildet ein

Silbersalz.

O 0CCH2CHC0,H
Anhydrid (Malid)

|
/ . Durch Erhitzen der Säure auf 110°

HO2C • HC CH2 • CO
oder Vakuumdestillation 2). Ki-ystalle.

Amid CH2CH(OH)(CONH2)2. Aus dem Dimethylester durch Erhitzen der alkoholischen

Lösung mit Ammoniak auf 100°. Ki-ystalle vom Schraelzp. 174—178°. Löslich in H2O

,

schwer in Alkohol.

Liaktive Äpfelsäure (i-Säure).

Mol. -Gewicht 134,05.

Zusammensetzung: 35,81"o C, 4,52% H, 59,67%, 0.

C4He05.

COOK COOH

HC- OH HOCH
HC-H HCH

COOH COOH
li.Äpfelsäure l-.\pfels;iurf

i-Äpfelsäure

1) Waiden, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 136 [1896].

2) Lutz, Chem. Centralbl. 1900. II, 1013.

3) Aberson, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1432 [1898]. — Kraus, Abhandl.
d. Naturf.-Gesellschaft Halle IB, 393 [1886].

*) Aberson, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1444 [1898].
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Vorkommen: In den Blättern der gemeinen Esche (Fraxinus excelsior)i) als Calcium-

salz2). In den Waschwässem der rohen Schafwolle^).

Bildung: Aus Bemsteinsäure durch Oxydation mittels Tiergewebe*); aus Brombem-

steinsäure und Silberoxyd 5) oder aus brombemsteinsaurem Kahum im Rohr mit H2O bei

100° 8); aus i-Asparaginsäure durch HNOo ?); beim Erhitzen von Fumarsäure s) oder

Maleinsäure 9) mit NaOH auf 100
" oder mit 11,0 auf 150—200°; durcli Reduktion der Trauben-

säure mittels HJi"); weitere Bildungsweisen vgl. Literatur n).

Darstellung: Isolierung aus Muskelgeweben*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle vom Schmelzp. 130—131°.

Spez. Gewicht 1,601 bei 20°. Affinitätskonstante K = 0,040. Elektrisches Leitungsvermögen 12).

Optisch inaktiv. Spaltung der i-Säure in d- imd 1-Säure über das Cinchoninsalzi^). Zerfällt

durch Erhitzen auf 200° in Fumarsäure, Maleinsäure, HgO 1*).

Salze: Diese gleichen in Zusammensetzung und Verhalten denen der 1-Säure. — CH2CH
(OH)(C02H)(C02NH4) + H2O, durch Vermischen gleicher Teile der sauren Ammoniumsalze

der d- und l-Säureis); geht bei 74° in ein Gemisch der Salze der d- und 1-Säure überis). —
CH2CH(0H)-(C0,Na),. — CH,CH{0H){C0.,),Ca, -f H,0. — CHoCH(0H)(C02)2Ca

+ CH2CH(0H) • (COoHls + H2O. — CH2CH(0H)(C02)2Pb + II/2 H2O. — CH2CH(0H)

(C02Ae)2, kaum löslich \a heißem H2O.
Diäthylester CH2CH(0H)(C02C2H5)2. Aus Oxalessigester durch Reduktion mittels

Natriumamalgam in ätherischer Lösung i'). Siedep. 253—256°.

i-ß-Malaminsäure CH2CH(OH)(C02H)(CONH2). Aus i-Brombemsteinsäurei»). Schmelz-

punkt 148°.

Aniid CH2CH(OH)(CONH2)2 1^). Schmelzp. 163—164°.

Methylätheräpfelsäiire, Methoxylbemsteinsäure HO2C • CH2 • CHCOCHs) • CO2H.

1. i-Säurei»). Schmelzp. 108°. — 2. d-Säure") 20). Prismen vom Schmelzp. 88—90°. [ak
= +32,79° (fürH20c = 16,7), = -f 64,45° (für Essigäther c = 20). —3. 1-Säure "). Schmelzp.

89°. [a]D = —32,94°. Ester (Purdie, Williamson).

Äthylätheräpfelsäure, Äthoxylbemsteinsäure HO2C • CH2 • CH(OC2H5)C02H . 1. i-Säure^i).

Schmelzp. 86°. LösUch in H2O, Alkohol, Äther. — 2. d-Säurei»). Prismen vom Schmelzp.

1) Gintl, Jahreaber. d. Chemie 1868, 800.

2) Garot, Jahresber. d. Chemie 1853, 409.

3) Buisine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 106, 1426 [1888].

*) Batelli u. Stern, Biochem. Zeitschr. 30, 172, 177 [1910].

6) Kekule, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 117, 126 [1861]; 130 24 [1864].

8) Tanatar, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3T3, 37 [1893].

') Pasteur, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 83, 330 [1852].

8) Jungfleisch, Bulletin de la Soc. chim. 30, 147 [1878]. — Pictet, Berichte d. Deutseh.

ehem. Gesellschaft 14, 2648 [1881]. — Anschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18,

1950 [1885]. — Skraup, Monatshefte f. Chemie 12, 113 [1891]. — Loydl, Annalen d. Chemie

u. Pharmazie 192, 80 [1878]. — Bremer, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 181 [1885].

9) van'tHoff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 2713 [1885].

1») Bremer, Bulletin de la Soc. chim. 35, 6 [1876].

11) Werigo u. Tanatar, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1T4, 368 [1874]. — Tanatar,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 160 [1880]. — Wislicenus, Berichte d. Deutsch, ehem.

Gesellschaft 34, 3417 [1891]; 25, 2448 [1892]. — Garzarolli, Monatshefte f. Chemie 13, 563 [1891].

— Döbner u. Segelitz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2733 [1905]. — Sabanejew,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 316, 275 [1883].

12) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 371 [1889].

13) Bremer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 352 [1880].

1*) van'tHoff, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 419 [1885].

15) van't Hoff, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 130 [1885].

16) van'tHoff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 528 [1898) — Kenrick, Be-

richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1749 [1897].

1') Wislicenus u. Kaufmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 1325 [1895].

18) Lutz, Chem. Centralbl 1900. 11, 1013.

19) Purdie, Journ. Chem. Soc. 47, 863—867 [1885]; 59, 469 [1891]. — Purdie u. Marshall,
Joum. Chem. Soc. 63, 218 [1893].

20) Purdie u. Bolam, Joum. Chem. Soc. 6T, 946 [1895]. — Purdie u. Williamson, Joum.
Chem. Soc. 6T, 959 [1895].

21) Purdie u. Walker, Journ. Chem. Soc. 63, 229 [1893]. — Purdie, Joum. Chem. Soc.

39, 348 [1881]; 4T, 865 [1885].

73*
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76—80°. [a]D=+33°. Ester (Purdie, Williamson). — 3. 1-Säurel). [a]J,° = —31,14 =

(für H2O c = 8,0588). Ester^).

Isoäpfelsäure CH3C(0H)(C02H)2. Aus Bromisobemsteinsäure durch Erwärmen mit
Baryts) oder Silberoxyd*); aus a-CyanmilchsäureS); aus Diacetyleyanide). Krystalle

vom Zersetzungsp. um 140° Inaktiv. LösUch in H2O, Alkohol, Äther. Beim Erhitzen auf
160° zerfällt die Säure in i-Milchsäure und CO2.

a-Oxyglutarsäure.
Mol. -Gewicht 148,08.

Zusammensetzung: 40,52% C, 5,46% H, 54,02% 0.

CsHgOj.

COOH
CH(OH)

CH2

CH2

COOH

Vorkommen: In der Zuckerrübenmelasse').

Bildung: Aus Casein durch Oxydation mittels Salpetersäure s); aus Glutaminsäure

COoH CH • XH2(CH2)2C02H s) durch salpetrige Säure; aus Glutarsäure und Brom im Ein-

schhißrohr l)ei 115—120° 5—6 Stunden und Behandeln des Reaktionsproduktes mit ZnCOs i").

Darstellung: Aus Glutaminsäure in verdünnter Salzsäure durch KaUumnitritn).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zerfließliche KiystaUe vom Schmelzp. 72°;

die Säure krystallisiert schwierig. In Wasser oder Alkohol leicht löslich. Bei 100° geht sie

in das Anhydrid über.

Salze:" C5H605Mg + 4H20. — CsHeOgCa + 1/2 H2O . — (C6H,06)2Zn, (+2H2O);
in HoO löslich, verliert bei 115° 2 H2O imd geht beim Erwärmen seiner wässerigen Lösung
in CjHsOsZn über. — CjHgOsZn + 3 H„0, schwer lösUch in H„0. — CsHsOjPb + 1/2 H„0. —
CsHsOjAg,, Nadeln aus H2O.

Anhydrid CsHeOi. Zerfheßhche Nadehi vom Schmelzp. 49—50° (Wolff). Löshch
in II2O, Alkohol, schwer in Äther. Jodwasserstoff reduziert zu Glutarsäure; Kochen mit

H2O führt wieder in Oxyglutarsäure über. —• (C5H504)2Ba, löslich in H2O.

Mesoxalsäure, Dioxymalonsäure.

Mol.-Gewicht 136,04.

Zusammensetzung: 26,46% C, 2,97% H, 70,57% O.

C3H4O8

.

COOH

HO—C—OH
COOH

1) Purdie u. Walker, Joum. Chem. Soc. 63, 229 [1893]. — Purdie, Joum. Chem. Soc.

39, 348 [1881]; 4?, 865 [1885].

2) Purdie u. Pitkeathly, Joum. Chem. Soc. T5, 175 [1899].

3) Pusch, Archiv d. Pharmazie 232, 199 [1894].

*) Schmöger, Joum. f. prakt. Chemie [2] 14, 81 [1876]; 19, 168 [1879]; 24, 38 [1881].
'') Pommerehne, Archiv d. Pharmazie 237, 116 [1899].

") Brunner, Monatshefte f. Chemie 13, 835 [1892].

') Lippmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 1156 [1882].

8) Habermann u. Ehrenfeld, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 35, 231 [1902].

9) Ritthausen, Joum. f. prakt. Chemie 103, 239 [1868].
'») Paolini, Gazzetta chimica ital. 32, I, 402 [1902].

11) Wolff, Annalen d. Chemie u. Ph.armazie 260, '128 [1890]. — Markownikow, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 182, 348 [1876].
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Vorkommen: In der Medicago-Laccase aus Medicago sativai).

Bildung: Beim Kochen von Alloxan CO^^S ' pR/CO oder Alloxansäure mit Baryt 2);

aus Dibrommalonsäure durch Barytwasser in der Hitze^); aus Amidomalonsäure durch Jod*);

aus Glycerin durch Erwärmen mit Wismutnitrat 6); aus Dihydroxymaleinsäure HOOC • C(OH)
• C(OH) COOH durch Oxydation mittels Quecksilberoxyd in der Kälte 6); aus Dibrombrenz-

traubensäure CHBraCO • COOH '); aus Kaffursäure CgHgOiNa durch konz. Bleiessiglösung 8).

Darstellung: Aus alloxansaurem Barium durch kurzes Kochen mit Wasser s). Aus

Dibrommalonsäure durch Kochen mit Barytwasser, Silberoxyd oder Natronlauge i").

Physiologische Eigenschaften: Mesoxalsäure bedingt nach Eingabe per os (bei Hühnern)

Vermehnuig der Harnsäure um lOO'^o; wahrscheinlich wird sie zuerst zu Tartronsäure redu-

ziert, welche dann über Dialursäure in Harnsäure übergeht"): CO HN,

(H0)2C\pQ-jj -> (HO)H • C\gQ^g -> (HO)H L-^^q
_ HN/^" ~*

^'"'^NH • C • Hlf
Tartronsäure Dialursäure Harnsäure

Vergärung der Mesoxalsäure durch das Bacterium der Harnsäure 12).

Physikalische und chemische Eigenschaften: ZerfließUche Nadeln vom Schmelzp. 115°;

119— 120° (unter Zersetzung). Molekulare Verbrennungswärme 128,3 Cal. LösHch in Alkohol

und Äther. In H20-Lösung zerfäUt sie beim Eindampfen in CO und Oxalsäure oder bei län-

gerem Kochen der konz. HgO-Lösung entsteht CO2 und Glyoxalsäure quantitativ. Mesoxal-

säure reduziert in der Wärme ammoniakalische SUberlösimg. Natriumamalgam reduziert zu Tar-

,NH—CH—NH
tronsäure. BeimErhitzenmitHamstoff auf 100° entsteht Allantoin C0\

|

/CO.
^NH— CO NH/

HjS erzeugt in einer mit SUberoxyd versetzten Mesoxalsäurelösung CO2 , Tliioglykolsäure und

Thiodiglykolsäure. Mit Hydroxylamin entsteht Nitrosomalonsäure. Verbindet sich mit

Alkalidisulfiten.

Salze: (0H)2 : C • (C02NH4)2, Nadebi. — (0H)2 : C : (C02Na)2, Blättchen. — (0H)2C
• (COOH) (COOK) + HoO , zerfließliche Nadeln. — (OH)2C(C02)2Ca , + 3 H2O, Zersetzungs-

punkt 210°. — (OH)2C(COo)2 • Ba, + 1/2 HoO, Zersetzungsp. 120°. — PbOg C • (C02)2Pb

-f H2O. — (0H)2C(C02Sbb)(C02K) + H2O, Prismen. — (OH) • C • • (C02)2Bi, Tafehi.

— (0H)2C(C02Ag)2, amorpher Niederschlag, der in Nadeln übergeht; zerfäUt beim Kochen

mit H2O in CO2 , Oxalsäure imd Silber.

Dimethylester (0H)2 : C : (C02CH3)2. Aus Malonsäuremethylester durch Salpetrig-

säureanhydrid i3). Schmelzp. 79°; 81° 1*). Löslich in HjO oder Alkohol.

Diiithylester (0H)2C : (C02C2H5)2. Aus dem Silbersalz und Äthyljodid"); aus dem
Malonsäureester durch Stickoxyd bei einer Temperatur von —15° i^). Schmelzp. 57°. Siedep.

140—145° bei 50 mm''); zerfällt bei der Destillation im Vakuumis).

Diainid (0H)2C : (CONH2)2- Aus dem Diäthylester durch wässeriges Ammoniak is).

Gelbliche, zerfließUche Tafeln.

Phenylhydrazon C9H8O4N2. Nadeln vom Schmelzp. 165—175° (unter Zersetzung) i^).

Reduziert Fehlingsche Lösung in der Kälte nicht.

1) Euler u. Bolin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 1 [1909].

2) Liebig u. Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 36, 298 [1838].

^) Petriew, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 10, 72 [1878].

*) Baeyer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 298 [1864].

^) Causse, Bulletin de la Soo. chim. [3] 11, 694 [1894].

6) Fenton, Journ. ehem. Soc. 8T, 804 [1905].

') Wichelhaus, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft I, 265 [1867].

8) E. Fischer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 215, 283 [1882].

9) Deichsel, Jahresber. d. Chemie 1864, 640.

") Conrad u. Reinbach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 1819 [1902].

1) Wiener, Beiträge z. ehem. Physiol u. Pathol. 2, 42 [1902].
'ä) Ulpiani u. Cingolani, Gazzetta chimica ital. 3-1, II, 377 [1905].

^) Curtiss u. Tarnowski, Joum. Amer. Chem. Soc. 30, 1264 [1908].

*) Bouveault u. Wahl, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. IST, 196 [1903].

^) Petriew, Joum. d. russ. physikaL-chem. Gesellschaft 10, 75 [1878].

«) Curtiss, Amer. Chem. Joum. 33, 603 [1905].
") Conrad u. Brückner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 3000 [1891].

8) Anschütz u. Parlato, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 3615 [1892].

B) Behrend u. Schultz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 365, 29 [1909].
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(gewöhnliche Weinsäiu'e, d-Weüisäui"e.

Mol.-Gewicht 150,06.

Zusammensetzung: 31,99% C, 4,04% H, 63,97% 0.

C4H6O6.

COOH

H • C • OH

HOC- H
COOH

Vorkommen: Die Weinsäure i.st im Pflanzenreiche sehr verbreitet, sie ist meist an Kalium
oder Calcium gebunden; sie findet sich in Trauben, Vogelbeeren, Tamarinden i), Tomaten 2),

Ananas, Gurken, Kartoffeln, schwarzem Pfeffer; in Leguminosenfrüchten '); in Weintrauben-

blättem*); in Pilzen 5), Flechten 6), Famen, im Rübensaft.

Bildung: Bei der Vergärung von Obst- und Traubensäften durch Apiculatushefen ');

durch Oxydation von Kohlehydraten, so durch Oxydation von Milchzuckers), Rohrzucker,

Zuckereäure, Sorbin, arabischem Gummi s), Glykose und Stärkei") mittels HNO3; bei län-

gerem Erwärmen (24 Stunden) von Methyltetrose mit HNO3 "); durch Oxydation von Bem-
steinsäure, l-Apfeisäure mittels H2O2, oder aus glycerinsaurem Kalium durch CO2 unter

Drucki2); aus Oxaläther in alkoholischer Lösung durch Natriumamalgam i^).

Darstellung^'^): Aus Weinstein, welcher sich bei der Gärung des Mostes aus dem Alkohol

abscheidet; der aus H2O umkrystallisierte Weinstein wird durch Kochen mit Kreide in das

neutrale weinsaure Kalium übergeführt: 2 C4H5KO6 + CaCOs = C^HiGaOe + C4H4K20e

-f CO2 + H2O; aus der wässerigen Lösung wird che Weinsäure dann als Calciumsalz durch

CaQ2 ausgefällt und dieses durch H2SO4 zerlegt imd die Weinsäure mittels Tierkohle ge-

reinigt. — Weinsäuredarstellung aus den Mutterlaugen der WeinsteLnfabrikationis); aus den

Rückständen der Weinbereitung i^); aus dem Säuregemisch der Rosinenvinassei').

Nachweis: Man gibt zu einer weinsauren Lösung ein Eisenoxydsalz, darauf einige Tropfen

H2O2 und überschüssiges AlkaU: Violettfärbung (Schwermetalle müssen abwesend sein, ebenso

oxydierende Substanzen) is). Durch Erwärmen von Weinsäure mit Resorcin + konz. H2SO4
auf 12.5^ entsteht gleichfalls violette Färbung (Nitrate oder Nitrite müssen abwesend sein)i3).

Mit /?-Naphtol in H2SO4 entsteht eine blaue Färbung 20). Nachweis durch Kochen mit Kobal ti-

li Adam, Zeitschr. d. Österr. Apoth. -Vereins 43, 797 [1905.]

2) Albahary, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 145, 131 [1907].

3) Heckel u. Schlagdenhauffen, Joum. de Pharm, et de Chira. 19, 11 [1889]. — Müller,
Archiv d. Pharmazie ääl, 42 [1883].

*) Piti, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 1313 [1873].

5) Fritsch, Archiv d. Pharmazie 337, 193 [1889].

«) Zopf, Die Pilze. Bre.slau 1890.

') Müller - Thurgau, Jahresber. d. Schweiz. Versuchsanstalt in Wädenswiel 1896/9T, 50.

S) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 1 [1860].

8) Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 3, 242 [1862/63]. — Hornemann,
Jahresber. d. Chemie 1863, 381.

10) Kiliani, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 305, 175 [1880].

11) Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 1378 [1896].

12) Zinno, Moniteur scient. [4] 16, II, 493 [1902].

13) Debus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 166, 124 [1873].

1*) Hölbling, Jahresber. d. Chemie 1896. — Fischer, Handbuch der chemischen Techno-

logie. Leipzig 1902. 3,17. — Dammer, C'hem. Technologie d. Neuzeit. Stuttgart 1910. Bd. I, S. 666.

15) Carles, Bulletin de la Soc. chim. [4] T, 583 [1910].

1«) Janson, Chem. Industrie 33, 719 [1909].

1') Bcis, Bulletin de l'Assoc. des Chim. de sucre et dist. 2T, 1202 [1910].

1») Fenton, Zeitschr. f. analyt. Chemie 21, 123 [1881].

19) Mohler, Bulletin de la Soc. chim. [3] 4, 728 [1890]. — Deniges, Zeitschr. f. analyt.

Chemie 35, 588 [1896]; Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 323 [1909]. — Wolff, Chem. Centralbl.

1899, II, 569.

2») Piner ua, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 134, 291 [1897].
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hexaminchlorid C0Q3 6NH3I); durch Reduktion von Mennige^); durch Pyrogallol^); durch

Eisenchlorid*), durch Kaliumbichromat s). Nachweis bei Gegenwart von Borsäure mittels

KFl ^), bei Gegenwart von Oxalsäure'), von Citronensäure s) 9). Die Weinsäure gibt mit

essigsaurem Kalium einen schwerlöslichen Niederschlag von Weinstein. CaCl2 fällt aus der

Lösung neutraler weinsaurer Salze weinsaures Calcium, Ammoniak verzögert die Fällung,

der Niederschlag löst sich in Alkali und fällt beim Kochen gelatinös ausi"). CaS04 fällt freie

Weinsäure nicht.

Quantitative Bestimmung: Bestimmung der Weinsäure, beruhend auf der Bildung des

Calciumsalzes C4H4Ca08 + 8 HjO n), auf der Unlösüchkeit des Zinksalzes in alkoholischer

Essigsäure 12), auf der Unlöslichkeit des Wismutsalzes in Essigsäure i3). Bestimmung neben

andern organischen Säuren: Jörgensensche Bestimmung 1*); Bestimmung neben Äpfel-

säure und Bemsteinsäurei^), neben Bemsteinsäurei^), neben Gitronensäurei'?). Polarimetrische

Bestimmung 1"). Bestimmung der Weinsäure im Wein i^), in der Weinhefe^o), im Weinstein^i),

in Weintrestem-2)^ in weinsäurehaltigen Rohmaterialien ^3), in Fruchtsäften^*), in Früchten

und Gemüsen^s). Oxalsäuremethode 2«). Mikrochemischer Nachweis der verschiedenen Modi-

fikationen der Weinsäure imd quantitative Trennung 2').

1) Braun, Zeitsohr. f. analyt. Chemie T, 349 [1868].

2) Ganassini, Bollet. Chim. Farmac. 43, 513 [1903]. — Tagliarini, BoUet. Chim. Farmac.

46, 493 [1907].

3) Carletti, BoUet. Chim. Farmac. 48, 441 [1909].

*) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 341, 479 [1903].

5) Cailletet, Archiv d. Pharmazie 213, 468 [1878].

6) Barfoed, Zeitschr. f. analyt. Chemie 3, 292 [1864].

') Palladini, Gazzetta chimica ital. 30, 446 [1900]. — Fresenius, Zeitschr. f. analyt.

Chemie 38, 33 [1899].

*) Paris, Stazioni sperim. agrarie ital. ."{3, 486 [1901].

9) Fenton, Zeitschr. f. analyt. Chemie 31. 123 [1881].

10) DelaSource, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 175 [1896].

11) Kling, Compt, rend. de l'Acad. des Sc. 150, 616 [1910].
12) Ley, Pharmaz. Ztg. 49, 149 [1904].

13) Chapman u. Whitteridge, The Analyst 33, 163 [1907].

1*) Jörgensen, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 13, 241 [1907]; IT, 396 [1909].

15) V. Ferentzy,Chem.-Ztg. 31, 1118 [1907]. — Gowing- See pes, The Analyst 33,315 [1908].

16) Makowka, Riedels Berichte 1908, 44.

1') Borntraeger, Zeitschr. f. analyt. Chemie 3T, 477 [1898]. — v. Spindler, Pharmaz.
Ztg. 1904, Nr. 10 u. 13.

1*) Colson, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 160 [1896]. — Richardson u. Gregory, Jouni.

Soc. Chem. Ind. 23, 405 [1903]. — Kenrick, Journ. Amer. Chem. Soc. 24, 928 [1902].
19) Jay, Bulletin de la Soc. chim. [3] IT, 626 [1897]. — Briand, Chem. Centralbl. 189T, II,

919. — DelaSource, Chem. Centralbl. 1898, I, 149. — Berthelot u. Fleurien, Zeitschr. f.

analyt. Chemie 3, 216 [1864]. — Kayser, Zeitschr. f. analyt. Chemie 23, 29 [1884]. — Musset,
Zeitschr. f. analyt. Chemie 24, 279 [1885]. — Ferrari, Zeitschr. f. analyt. Chemie 24, 279 [1885].

— Astruc u. Mahoux, Bulletin de la Soc. chim. [4] 3, 840 [1908]. — Mestrezat, Annales de
Chim. analyt. appl. 13. 433 [1908]. — Semichon, Chem. Centralbl. 1909, II, 735. — Audouard,
Chem. Centralbl. 1909, II. 2042.

20) Oliveri, Gazzetta chimica ital. 14, 453 [1884]. — Hubert, Moniteur scient. [4] 16. l

[1902]. — Philips, Zeitschr. f. analyt. Chemie 29, 577 [1890].

21) Fleischer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 13, 328 [1873]. — Hubert, Moniteur scient. [4]

16, 1 [1902]. — Carles, Journ. de Pharm, et de Chim. [6] 35, 617 [1907]. — Vogel u. Bra u n, Zeitschr.

f. analyt. Chemie T, 149 [1868]. — Scheurer-Kestner, Bulletin de la Soc. chim. 29, 451 [1878].
22) Ehrmann u. Lovat, Österr. Chem. -Ztg. 5, 121 [1902].

23) Eckstein, Chem.-Ztg. 32, 351 [1898]. — Goldenberg, Zeitschr. f. analyt. Chemie 3T,

312 [1898]. — Weigert, Zeitschr. f. analyt. Chemie 23, 357 [1884]. — Moszczewski, Chem.
Centralbl. 1898, I, 1040. — Carles, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 567 [1909]; Annales de Chim.
analyt. appl. 11, 58 [1906]. — Ordonneau, Bulletin de la Soc. chim. [4] T, 1034 [1910]. — Heczko,
Zeitschr. f. analyt. Chemie 50, 12 [1911].

2*) Jörgensen, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 13, 241 [1907]; IT, 396 [1909].— Mestrezat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 143, 185 [1906].
25) Albahary, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1232 [1907].
26) Warington, Journ. Chem. Soc. 28, 25 [1875]. — Grosjean, Journ. Chem. Soe. 35. 341

[1879]. — Klein, Zeitschr. f. analyt. Chemie 24, 379 [1885]. — Borntraeger, Zeitschr. f. analyt.

Chemie 2.5, 327 [1886]; 26, 711 [1887].

2') Holle mann, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas IT, 69 [1898]. — Winther, Zeitschr.

f. physikal. Chemie 56, 465 [1906].
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Physiologische Eigenschaften: Die Gärung von weinsaurem Kalki): dieser wird von
Bac. tartaricus in peptonhaltiger, sowie peptonfreier Lösung vergoren bei Gegenwart Pasteur-
scher Xährflüssiglieit zu Essigsäure, Bemsteinsäure, CO2 und H 2); zu gleichen Produkten
vergärt faulendes Fibrin das Kalksalz 3); Vergärung von Calciumtartrat zu CO2 und H2O *);

bei Gegenwart fermentierender Ammontnitratlösung zu Propionsäure, Essigsäure, CO2 *);

Vergärung durch SpaltpUze zu Bemsteinsäure, Propionsäure, Buttersäure, Essigsäure und
Äthj'lalkohol*); die mit der Weinsäure verbimdene Basis ist für die Gäning beeinflussend s).

Vergärung von Ammontartrat in peptonhaltiger Lösung bei Gegenwart Paste urseher Nähr-
flüssigkeit zu Bemsteinsäure, Essigsäure, CO2 ^) ^); durch Bact. Rhizopus nigricans zu
Alkohol'). Assimilation der d- und l-Wernsäure durch Hefen 8). d-^Veinsäure als Nährstoff

für Hefen«), für PUzei"), avich bei Gegenwart von Ammonnitratu), für Schimmelpilze 12 j^ für

Bakterien 13), für Actinomyces odoriferi*). Die 1-Weinsäure wird von Penicillium glaucum
schwerer angegriffen als die d-Weinsäure; darauf beruht, daß inaktive Weinsäurelösimg durch
den Pilz in 1-Weinsäure übergeht i^): ebenso wird die 1-Säure von Moniha Candida weniger
angegriffen 16). Einzelne Bakterien, Botrytis tenella und Bac. mycoides, verzehren d- \md
1-Weinsäure gleich schnelli'). Von Mycodermen wird Weinsäure wenig zerstörfis). Die Deni-

trifikation salpeterhaltiger Erde durch Bakterien wird durch Anwesenheit von Tartraten
begünstigt !•). Weinsäurezusatz schädigt den Gänmgsvorgang im Preßsaft wenig^o). Kultur-
hefen sind gegen Weinsäuren empfindUcher als Krankheitshefen 21 ). Auf Tomlaarten wirkt

die Säure (4proz.) nicht ein 22). Wirkung auf Diastase23). Einfluß auf die Earbstoffbildung

fluorescierender Bakterien 2*).

Der menschliche Organismus besitzt in höherem Maße die Fähigkeit Weinsäure zu

verbrennen als der tierische (Hund, Kaninchen), die Hauptmenge wird jedenfalls durch beide

zerstört. Die weinsauren Alkalidoppelsalze werden teils verbrannt, teils im Ham ausge-

schieden (Himd per os), und zwar erscheinen die isomeren Weinsäuren folgendermaßen im
Ham wieder: 25,6—29,3% d-Weinsäure, 24,7^20o Traubensäure, 2,7—6,4°,^ 1-Weinsäure,

2,4—6,7% Mesoweinsäure 25) 26); (fie Traubensäure wird am wenigsten oxydiert im Organismus,
sie erleidet auch keine Spaltung, denn die ausgeschiedene Säure ist inaktiv26). Vom Dia-

betiker wird d-Weinsäure ebenso wie vom Gesunden verbrannt 2'). Giftigkeit der stereo-

1) Pasteur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 46, 615 [1858]; 56, 416 [1863].

2) Grimbert u. Ficquet, Joum. de Pharm, et de Chim. [6] T, 97 [1898].

3) Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, I [1877].

*) Emmerling, Centralbl. f. Bakt." u. Parasitenkde. [2] äl, 317 [1908].

5) König, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 211 [1881].

«) Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft Vi, 474 [1879]. — Limpricht u. Uslar,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 94, 321 [185.5].

') Kostytschew, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 20, 327 [19021.

*) Laurent, Annales de la Soc. beige de Microscopie 14, 29 [1890].

9) Artari, Abhandl. d. Naturf.-Gesellschaft Halle 21, 113 [1897]. — v. Schukow, Centralbl.
f. Bakt. II. Parasitenkde. [2] 2, 601 [1896]. — Meißner, Landw. Jahrbücher 30, 497 [1901].

1») Ball, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 8, 567 [1902]. — Linossier u. Roux. Arch.
de Med. exp. 3, 62 [1890].

'1) Nägeli, Untersuchungen über niedere Pilze. München-Leipzig 1882. S. 67.
12) Bruhne, Zopfs Beiträge f. Physiol. u. Morphol. niederer Organismen 4, 1 [1894]. —

Went, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 7, 544 [1901]. ~ Wehmer, Botan. Ztg. 49. 233
[1891]. — Nikitinski, Jahrb. f. wissensch. Botanik 40, 1 [1904].

13) Maaßen, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 12, 390 [1895]. — Pasteur, Compt.
rend. de l'Acad. des Sc. 46, 635 [1858]. — Cohn, Beiträge z. Biologie d. Pflanzen I, 127 [1870].

1*) Salzmann, Diss. Königsberg 1902.
15) Pasteur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 51, 298 [1860].
16) Pfeffer, Jahrb. f. wissensch. Botanik 28, 205 [1895].
1') Pfeffer, Jahrb. f. wissensch. Botanik 28, 206 [1895].
18) Meißner, Bericht d. Königl. Württemb. Weinbau -Versuchsanstalt Wein.sberg 1904, 72.
19) Gayon u. Dupetit, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 95, 644 [1882].
2") Buchner, Zymasegärung. München-BerUn 1903.
21) Hansen, Compt. rend. de Labor, de Carlsberg 3, 24 [1891].
22) Will, Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 26, 284 [1903].
23) Katz, Jahrb. f. wissensch. Botanik 31, 533 [1898].
2*) Jordan, Botan. Gazette 27, 19 [1899].
2») Pohl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3J, 413 [1896].
26) Brion, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 283 [1898].

2') Baumgarten, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Ther. 2, 53 [1905].
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isomeren Weinsäuren i). Selektive Resorption des einen oder anderen aktiven Komponenten

findet imDarm nicht statt-). Die Weinsäuren beschleunigen zunächst die Koagulation des Blut-

serums durch Wärme, verzögern dann und heben sie schließlich auf 3). Einnahme von 5—10 g

d-Weinsäure setzt die Alkalescenz des Blutes um 16% herab*). Einfluß des neutralen Wein-

säuren Natriums auf Blut- oder Caseingeriimung^). Die Wirkimg der Weinsäure als Abführ-

mittel beruht auf der calciumfällenden Eigenschaft der Säure 6); Seignettesalz (Tartarus

natronatus) dient als Abführmittel. Das BO-Doppelsalz (Tartarus boraxatus) wird, da der

Organismus es reichlicher absorbiert und es teilweise durch die Niere unverbrannt ausscheidet,

als Diureticum verwendet. Das SbO-Doppelsalz (Tartarus stibiatus) wirkt reizend auf die

Magenwandungen und ist als Brechmittel eingeführt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Konfiguration der Weinsäure'). Säulen vom
Schmelzp. 168—170 (in Metaweinsäure übergehend). Spez. Gewicht 1,7598 bei 20°. Lösungs-

wärme = — 3,270 Cal.; — 3,596 Cal. Molekularbrechungsvermögen 45,78. Verbrennungswärme

(für 1 g) = 1,745 Cal. Elektrisches Leitvermögen«). Molekularrefraktion »). [ajo = -f 5,93°

(für H2O 50°o), r«]D = + 10,87 ° (für H2O 20%) W). Drehungsvermögen in organischen Lösungs-

mitteln n). Beeinflussung des Drehungsvermögens durch chemische Substanzen i^), durch

die Temperatur 13). Drehungsvermögen der Salze 1*). Absorptionsspektrum i*). Affmitäts-

konstante K = 0,097. LösUchkeit in H2O is) (132 : 100 HoO bei 15° löshch); in abs. Alkohol

löslich (20 : 100 bei 15"), in Äther (0,4 : 100 bei 15°). In übersättigter, wässeriger Lösung

sinkt die d-Drehung auf 0° und geht dami in 1-Drehung über. Spez. Gewicht der wässerigen

Lösungen 1'). Einwirkung der Elektrizität is), Weinsäure ist stark pyroelektrisch. Bei der

Elektrolyse der Säure entsteht CH3CO2H, CO2 und H; bei der einer konz. Lösung des Di-

kaliumsalzes entsteht das Monosalz, Ameisensäure, CH2O, CO2 und CO i'). Photochemische

Zersetzimg zu Ameisensäure, CO2 und H2O 20); bei Gegenwart von Ur203 zu Bernsteinsäure,

Äpfelsäure, Aldehyd, CO2 und CO -1). Beim Erhitzen der Säure auf 150" und darüber ent-

steht das Anhydrid 22). Destillation der Weinsäure liefert Brenzweinsäure, Brenztraubensäure,

Essigsäure, üvinsäure und Nebenprodukte 23); Destillation mit Glycerin hauptsächlich Akro-

1) Chabrie, Compt. rend. de J'Acad. des Sc. 116, U40 [1893].

2) Dakin, Joum. of biol. Chemiatry 4, 437 [1908].

3) Buglia u. Karozag, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 18, II, 374, 474 [1909].

*) Freudberg, Archiv f. pathol. Anat. u. Physinl. 125, 566 [1891].

^) V. Vietinghoff - Scheel, Arch. intern, de Pharmacodyn. et de Ther. 10, 145 [1902].

8) Chiari, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 63, 434 [1910].

') E. Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 1378 [1896].

«) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 371 [1889]. — Bischoff u. Waiden, Berichte

d. Deutsch, ehem. GeseUschaft äS, 1819 [1899].

9) Gladstone u. Hibbert, Joum. Chem. See. 71, 824 [1897].

10) Thomsen, Joum. f. prakt. Chemie [2] 38, 218 [1885]. — Landolt, Berichte d. Deutsch.

chem. Gesellschaft 6, 1075 [1873].

11) Pribram, Monatshefte f. Chemie 9, 488 [1864].

12) Pribram, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 9 [1889]. — Long, Zeitschr. f.

physikal. Chemie 4, 663 [1890]. —Thomsen, Joum. f. prakt. Chemie[2]35, 145 [1887]. — Landolt,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 2329 [1880]. — Biot, Jahresber. d. Chemie 1850, 169.

— Waiden, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2889 [1897].

13) Krecke, Jahresber. d. Chemie 1872, 154.

'*) Pribram u. Glücksmann, Monatshefte f. Chemie 14, 739 [1893]. — Kanonnikow,
Jüiim. d. rass. physikal.-chem. Gesellschaft 22, 369 [1890]. — Sonnenthal, Monatshefte f. Chemie

12, 611 [1891]. — Purdie u. Barbour, Chem. Centralbl. 1901, ü, 191. — Patterson, Proc. Chem.

Sog. 20, 142, 162 [1904].

1^) Spring, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 16, 1 [1897].

16) Leidie, Zeitsohr. f. analyt. Chemie 22, 269 [1883].

1') Marohlewski, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 25, 1560 [1892].

18) Berthelot, Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 126, 688 [1898].

19) V. Miller u. Hofer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 27, 468 [1894].

20) Duclaux, Annales de l'Inst. Pasteur 6, 593 [1892].

21) Seekamp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 278, 373 [1894].

22) Fr^my, Annaleu d. Chemie u. Pharmazie 29, 144 [1839]; 78, 308 [:i851]. — Laurent
u. Gerhardt, Jahresber. d. Chemie 1847/48, 508. — Schiff, Amialen d. Chfmie u. Pharmazie

125, 129 [1863].

23) Simon, Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 131, 586, 618 [1900]. — Völckel, Annalen d.

Chemie u. Pharmazie 89, 57 [1854]. — Bourgoin. BuUetin de la Soo. chim. 29, 309 [1878].
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lein und CO2 i); Destillation mit Glaspulver^). Erhitzen mit wenig HgO auf 175° führt

zu Traubensäure und Mesoweinsäure^), mit n-HCl auf 120—140° zu AntiWeinsäure; Kochen
mit verdünnter HCl oder H2SO4 zu Traubensäure, Mesoweinsäure, BrenzWeinsäure; Kochen
(2 St.) mit SOproz. NaOH zu Traubensäure imd Mesoweinsäure. Durch Oxydation der Wein-
säure entsteht HCO2H; durch MnOa bei 80" Acetaldehyd*); durch Erliitzen mit rauchender
H2SO4 CO und etwas CO2, daneben Glykolsäure, Brenztraubensäure, Traubensäure; durch
konz. H3PO4 bildet sich CO und CO2. Weinsäure reduziert alle Lösungen edler Metalle; aus

ammoniakalischer Silberlösung scheidet sie Ag unter Spiegelbildung ab in Oxalsäure über-

gehend. JH reduziert zu Äpfelsäure, dann zu Bemsteinsäure; mit BrH entsteht Monobrom-
bemsteinsäure; reS04 reduziert zu Isoarabinsäure CeHnjOs; aus weinsaurem Eisenoxydul
entsteht durch H2O2 Dioxymaleinsäure. PCI5 erzeugt Chlorfumarsäureclüorid. Überführung
der Weinsäure in Oxalessigsäure^). Die H-Atome der beiden an CH gebundenen OH-Gruppen
werden durch Metalle selten vertreten. Bei der Einwirkimg organischer Säurechloride ent-

stehen Verbindungen der Weinsäure mit organischen Säuren. Einwirkung von CH2O + HCl
auf Weinsäure 6), Dimethylensäure:

C00\^„
CHO/^^2

CHO\p„
C00/'""2

Schmelzp. 296° '); DifonnalWeinsäuren s). Wirkung der Weinsäure auf Phosphate»). Wein-
säure verhindert die Fällung von CuO und anderer Metalloxyde aus alkaUscher Lösung, indem
sie lösliche Doppelsalze bildet: C2H2(02Cu)(C02K)2 i").

Salze (Tartrate): Drehimgsvermögen s. oben. Acidität der sauren Salze i"). Rotations-

dispei-sionii). Brechungsvermögen i'-). — C4H5O6NH4, löshch in H2O; C4H406(NH4)2. —
Hydroxylaminsalz; CiHeOeCXHaOH),. —CtH^OeU + H^O^CiUiOsU^. — C4H506Na+ H2O;
C4H406Na2+2H20, + 3H20; C4H406NH4Na + 4 HoO , spaltet sich bei .W"). C4H406LiNa
+ 2H2O. — Weinstein (Cremor tartari) C4H5O6K kommt in Weintrauben imd Tamarinden
vor; Dai-stellung: Der beim Gären des Mostes sich absetzende Weinstein wird gereinigt durch
Lösen in heißem H2O unter Zusatz von Ton und Eiweiß und ümkrystaUisieren aus (HCl-

haltigem) H2O. In H2O wenig löshche (0,45 : 100 bei 15') KrystaUe. Eigenschaften!*).

Bestimmung im Weinis). Abführmittel. — C4H4OBK2 + V2 H2O . — C4H4O6NH4K;
C4H406LiK + H2O. — Seignettesalz (Rochellesalz): C4H406XaK + 4 HoO , KrystaUe in

H2O löshch (1 : 1,7 bei 6"), spaltet sich bei 55' in Natrium- und Kahumtartrat; Abführmittel
(Puh-is aerophorus laxans) 15—20 g per os. — (C4H406K)2TeO. — CiHsOeRb, löshch in

heißem HM; Trennung des Rb vom Cs; C4H406Rb2; C4H406NaRb + 4 HgO. — C4H5O6CS. —
C4H406Be + 3 HoO; BeiyUiumtartrateis). — (C4H506)2Mg; CiHiOsMg + 4 H2O; C4H206Mg2
+ 3H2Ü17); Doppelsalze. — (C4H=,06)2Ca, in H2O wenig löshch. — C4H406Ca + 4H2O,
kommt in Weintrauben und Sennesblättem vor; in H2O wenig löshch (1 : 350 bei 100), in

kalter JsaOH oder KOH löslich, in der Hitze ausfallend, in weinsauren Alkalien und Ammon-
salzen löshch; entsteht aus Weinstein beim Digerieren mit CaS04; Doppelsalz mit äpfelsaurem

1) De Coninck u. Raynaud, Compt. reud. de l'Acad. des Sc. 135, 1351 [1902]. — Jowa-
nowitsch, Monatshefte f. Chemie 6, 476 [1885].

-) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 428 [1882].

^) Jungfleisch, Jahresber. d. Chemie 1813, 515.

*) Leonici, Stazioni sperim. agrarie ital. 43, 33 [1909].

*) Wohl u. Oesterlin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1139 [1901].

^) Henneberg u. Teilens, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 292. 53 [189ti].

") Sternberg, Pharmaz. Ztg. 46, 1003 [1901].

*) De Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 20, 331 [1901].

») Quartaroli, Stazioni sperim. agrarie ital. 38, 83 [1905].
1») Smith, Zeitschr. f. physikal. Chemie 2.5, 193 [1898].
11) Kümmell, Poggend. Annalen d. Physik [2] 43, 509 [1891].
12) Kanonnikow, Joum. f. prakt. Chemie [2] 31, 350 [1885].
13) Gernez, Jahresber. d. Chemie 1866, 404.

1*) Heidenhain, Zeitschr. f. analyt. Chemie 2T, C89 [1888]. — Wenger, Amer. Chem. Joum.
14, 625 [1892]. — Ostwald, Joum. f. prakt. Chemie [2] 29, 50 [1884]. — Pribram u. Glücks-
mann, Monatshefte f. Chemie 19, 161 [1898].

1') DelaSouroe, Annales de Chim. analyt. appl. 5, 281 [1900].
IS) Ro.senheim, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 3424 [1899].
1") Mayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 101, 166 [1857].
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Calciumi). — CiH406Sr + 4H2O, + 3 H2O; Doppelsalze. — CiHtOsBa + H2O; Doppel-

salze. — CeHiOsZn + 2 HoO; C4H206Zn2 + V2 H2O 2). — Boraxsalze 3); Boraxweinstein

(Tartarus boraxatus offic.) ist wahrscheinlich ein Gemenge, er wird dargestellt durch Ein-

dampfen einer mit Weinstein versetzten Boraxlösiing. — (C4H40e)3La2 + 3 H2O , +9 H2O. —
(C4H40e).,Sm2 + 6H20. — C4H5O6TI: C4H4O6TI2. - (C4H20e)Zr3(OH)8 + 6 H2O. -
Salze der Titan- und ZinnWeinsäure •*). — C4H406Sn,in H2O lösUch. — (C4H40,)3Y2 + 5 H2O.
- (C4H406)3Ce2 + 6H20. - C4H406Pb: C4H20ePb2 + H.O 6); (C4H306)2Pb3 "). —
(C4H406)4Th3 + 3 H2O (?); (C4H406)3K2Th2. ~ Arsentartrate?). — {C4H;06).,Sb + 4 H2O

.

in H2O lösUch; {C4H4Ü6)3Sb2 + 6H2O, aus H2O durch Alkohol gefällt; C4H306Sb. Anti-

monyltartrates); Brechweinstein

HO2C CH(CHOH • COaKjO • SbOH
CiHiOeKCSbO) + 1/2 H2O = ) 9)

HO2C • CH(CHOH COaKjO SbOH

(Tartarus stibiatus), dargestellt aus arsenfreiem Antimonoxyd und reinem Weinstein durch

Digerieren mit H2O; in H2O löslich; unsicheres Bandwunnmittel, welchas leicht zu An-

timonvergiftungen führen kanni»), vor allem zur Lähmung der Darmgefäße; 0,2 g ev.

toxisch für erwachsenen Menschen; wirksam gegen Trypanosomiasis bei Ratten n); Ein-

wirkung von Anilin-Breehweinstein auf die Schlafkrankheit 12). — (C4H40e)3Di2 + 6 H2O. —
(C4H406)3Bi2+ CHoO; CaHgOisBi + 3 HjO; Bi-Tartratei3). — Chromsalze 1*). — Uran-

salzeis). _ Molybdän- und Wolframsalze is); — Mangansalze i'). — C4H406Fei8); (C^HiOs),

Fe2; [(C4H406)3Fe2]2 + 3 Fe(0H)3 + 3 H2O; Doppelsalze 19); der offizmelle Eisenweinstein

ist wahrscheinüch weinsaures Eisenoxydulkalium, dargestellt durch Digerieren von Weinstein

mit Eisenfeilspänen und H2O. — Kobaltsalze 20). _ Nickelsalze^i). — C4H4O6CU + 3 H2O;
CuO-Alkahtartrate22); Fehlingsche Lösung enthält wahrscheinUch CuO-K-Na-Ditartrate'-^).

1) Ordonneau, Bulletin de la See. chim. [3] 6, 262 [1891].

2) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 185. 146 [1863]. — Frisch, Jahresber. d. Cbeniie

1866, 401.

3) Dave, Jahresber. d. Chemie 1869. 540.

•'*) Henderson, Orr u. Whitehead, Journ. Chem. Soc. 75, 55^^ [1899].

5) Erdmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 14 [1837].

«) Frisch, Jahresber. d. Chemie 1866, 400.

') Werther, .Journ. f. prakt. Chemie 32, 409 [1844]. — Henderson n. Ewing, Journ.

Chem. Soc. 67, 103 [1895].

8) Clarke u. Stallio, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 1788 [1880]. — Dumas
u. Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 358 [1847]. — Clarke u. Evans, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 16, 2385 [1883]. — Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 64, 282 [1847].

— Knapp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 33, 76 [1839].

9) Haie, Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 828 [1902].

1") Böhm u. Unterberger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol 3 [1874]. — Prunier,
BuUetin de la Soc. chim. [3] 33, 101 [1900].

11) Plimmer, Proc. Roy. Soc. 80B, 1, 11 477 [1908]. — Levaditi u. v. Knaffl-Lenz,
Chem. Centralbl. 1909, II, 1004.

12) Laveran, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 546 [1909].

13) Sehwarzenberg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 61, 244 [1847]. — Fischer u. Grütz-
ner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, Ref. 884 [1894]. — Rosenheim u. Vogelsang,
Zeitschr. f. anorgan. Chemie 48, 205 [1906].

i*) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 135, 145 [1863]. — Malaguti, Amialen d. Chemie
u. Pharmazie 48, 244 [1843].

1^) Peligot, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 56, 231 [1845]. — Frisch, Jahresber. d. Chemie
1866, 401.

1^) Henderson u. Barr, Journ. Chem. Soc. 69, 1455 [1896]. — Rosenheim, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 33. 707 [1900].

1') Schabus, Jahresber. d. Chemie 1854, 396. — Desoamps, Zeitschr. f. Chemie 1870, 317.

18) Dulk, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 3, 62 [1832].

19) Mehu, Jahresber. d. Chemie 1873, 569. — Wittstein, Berichte d. Deutsch, chem. Ge-
sellschaft 35, 236 [1847].

20) Jörge nsen, Journ. f. prakt. Chemie [2] 18, 239 [1878].

21) Fabian, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 103, 248 [1857].

22) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 46 [1862]. — Werther, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 53, 301 [1844]. — BuUnheimer u. Seitz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft

33, 2347 [1899]. — Masson u. Steele, Journ. Chem. Soc. 75, 729 [1899].

23) BuUnheimer u. Seitz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2350 [1899].
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— CjHjOsAg + H2O; Silbersalze 1). Weinsaures Kreatinin: CiHsOe • (CiHjONsJz, in HgO
lösUche Nadehi vom Zersetzungsp. 207—209^.

Derivate: 3Iethylester HO„C • (CHOHJaCOaCHs 2). Prismen vom Schmelzp. 76'.

[ajJJ.s = +16,05^ (für HoO c = 21).

Dimethylester HaCOsQCHOHJaCOaCHs. Aus der Säure und CH3OH durch Sättigung

mit HCl bei und darauffolgendem Erwärmen im Vakuum auf 100° '). KrystaUe vom
Schmelzp. 48 \ Siedep. 280°; 158,5° bei 12 mm. [ajo = +2,14° (in flüssigem Zustande).

Äthylester H02C(CHOH)2C02C,H5. Aus der Säure und abs. Alkohol bei 60—70°*).
Zerfheßhche Krj'.staUe vom Schmelzp. 90°. Drehungsvermögen 5). Salze 6).

Diäthylester CaHjOsC • CH(0H)2C02C2H6 '). Siedep. 280°; 157° bei 11 mm. [«]d =
4-5,25' (füi- Äther c = 1,388). Salze«).

1-Dimenthylester H19C10O2C • CH(OH)CH(OH)C02CjoHi9. Aus Äthyltartrat und
Menthol durch HCl bei 120— 130°9). Schmelzp. 74—75°. djoo = 0,9920.

Tartranünsäure HO2C CH(0H)CH(0H)C0NH2 w). Sirup.

Tartramid H2NOC CH(0H)CH(0H)C0XH2. Aus Methyltartrat im methylalko-

holischer Lösung durch Ammoniak") i"). Schmelzp. 195° (unter Zersetzvmg). Rechtsdrehend.

Löshch in HoO, schwer in Alkohol, unlöshch in Äther.

Diäthoxybernsteinsäure HO2C • CH(OCoH5)CH(OC2H5)C02H. Durch Verseifen aus

dem Diäthylester 12). Prismen vom Schmelzp. 126—128°. Löslich in H2O, Äther, Alkohol,

schwer in Benzol.

Glycerinweinsäure C3H5(0H)2C4H405(0H). Aus Weinsäure und Glycerin bei 100' i3).

Einbasische Säure, welche wasserlösUche Salze bildet.

DUormalweinsäure OOC • CH(0)CH(0) • COO "). Schmelzp. 296°.

CH2— I -CHo-l
Erythritweinsäure. 15) — Mannitweinsäure.i^)

Nitroweinsäure H02CCH(X03)CH(\03)C02H. Durch Nitrierung der Weinsäure i').

Unbeständige, seidenartige KrystaUe. — Esteris).

AcetylTveinsäurediäthylesterC2H502CCH(OOCCH3)CH(OH)C02C6H6. AusWeinsäure-
diäthylester und AcetylcMoridis). Öl, in H2O schwer löslich, [ajo = +2,4:° (für Alkohol

c = 1,2767).

Diacetylweinsäure H02CCH(0 • OC CH3)CH(0 • OCCHäJCOaH. Aus der Säure und
Acetylchlorid durch längeres Kochen und Lösen des entstandenen Anhydrids La H2O 20).

1) Dumas u. Piria, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 44, 90 [1842].

2) Guerin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 23, 248 [1837]. — Tannhäuser, Zeitschr. f.

Krystallographie 45, 183 [1908]. — Marckwald u. Karezag, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesell-

schaft 42, 1518 [1909].

3) Anschütz u. Pictet, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1176 [1880].

*) Guerin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 22, 248 [1837].
S) FayoUat, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 185 [1894].

^) ilulder, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 8, 370 [1889].

') Anschütz u. Pictet, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1176 [1880]. — Frank-
land u. McCrae, Joum. Chem. Soc. J3, 310 [1898].

8) Mulder, Recueil de^ travaux chim. des Pays-Bas 8, 370 [1889]; 9, 250 [1890]; 14, 281

[1895].

9) Patterson u. Taylor, Proc. Chem. Soc. 21, 15 [1905].

10) Grote, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 130, 203 [18G4].

11) Frankland u. Slator, Joum. Chem. Soc. 83, 1349 [1903].

12) Purdie u. Pitkeatley, Joum. Chem. Soc. T5, 159 [1899].

13) Desplats, Jahresber. d. Chemie 1859, 500.

1*) Sternberg, Pharmaz. Ztg. 46, 1003 [1901]. — De Bruyn u. van Ekonstein, Recueil

des travaux chim. des Pays-Bas 20, 331 [1901].

15) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 54, 84 [1858].

") Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 47, .330 [1856].

1') Demole, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 1789 [1877]. — Kekule, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 321, 245 [1883]. — Bohrend u. Osten, Annalen d. Chemie u. Pharmazie
343, 152 [1906].

1*) Frankland, Joum. Chem. Soc. 93, 154 [1903]. — Henry, Berichte d. Deutsch, chem.
Gesellschaft 3, 532 [1870].

19) Perkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 283 [1867].

20) Pilz, Jahresber. d. CThemie 1861, 368. — Perkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie,

Suppl. 5, 287 [1867].
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Schmelzp. 58" (+ 3 HoO). Löslich in H2O oder Alkohol, wenig in CHCI3. Drehungsver-

mögen 1). Ester 1)^)- Anhydrid 3).

Metaweinsäure C4He05. Entsteht beim Schmelzen von Weinsäure*). Zerfließliche

Masse. LösUch ia H2O. Bildet Salze.

Linksweinsäure (l-Säure).

C4Hß0g

.

COOH

HO •
C

H

HC- OH
COOH

Bildung: Aus dem traubensauren Natrium-Ammoniumsalz durch Spaltung«); aus

l-Aldehydglycerinsäure CHO
HCOH
COOH

durch HCN-Anlagervmg und Verseifung durch H2SO4 •).

Darstellung: Aus der Traubensäure über das Cinchoninsalz ').

Physiologische Eigenschaften: Assimilation der 1-Weinsäure durch Hefen»); Oxydation

durch Schimmelpilze»); als Nährstoff für Bac. mycoidesi»), für Penioilhum glaucum") (vgl.

d-Weinsäure). Durch den tierischen Organismus wird die Säure größtenteils verbrannt, 2,7

bis 6,4% erscheinen im Hundeham wieder (per os)i2). 1-Weinsäure wirkt stark auf das Herz-

zentrum nach intravenöser Injektion (Hund) 13).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die 1-Weinsäure hat das gleiche spez. Ge-

wicht, Sclimelzpunkt, Löslichkeit, Krystallform wie die d-Säure; sie ist entgegengesetzt pyro-

elektrisch imd dreht (in H2O gelöst) die Polarisationsebene des Lichtes so viel nach hnks,

wie eine gleich konz. Lösimg der d-Säure nach rechts; aus der konz. Lösung gleicher Teile

d- und 1-Säure scheidet sich Traubensäure aus. Elektrisches Leitungsvermögen = 466.

Die Salze unterscheiden sich von denen der d-Säure durch Drehung und Löslichkeit 1*),

nicht in der Zusammensetzimg.

Dimethylester.16) — Diamid. i^)

Traubensäure, Paraweinsäure (r-Säure).

Mol.-Gewicht 150,06.

Zusammensetzung: 31,99% C, 4,04%, H, 63,97% O.

CiHgOe -f H2O.

1) Freundler, Annales de Chim. et de Phys. [7] 4, 245 [1895].

2) Wislicenus, Aimalen d. Chemie u. Pharmazie 129, 187 [1864].

3) Wohl u. Oesterlin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1139 [1901]. — -4n-

schütz u. Pictet, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1178 [1880].

*) Laurent u. Gerhardt, Jahresber. d. Chemie 1847/48, 508.

5) Pasteur, Annales de Chim. et de Phys. [3] 38, 56 [1850]. — Bichat, Bulletin de la See.

chim. 46, 54 [1886]. — Jungfleisch, Jahresber. d. Chemie 1883, 1084.

^) Neuberg u. Silbermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 134 [1905].

') Marckwald, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft S9, 42 [1896]. — Kling, Bulletin

de Ia Soc. chim. [4] 7, 774 [1910].

*) Laurent, Annales de la Soc. Belg. de Älicroscopie 14, 29 [1890].

9) Herzog u. Meier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 57 [1909].

in) Pfeffer, Jahrb. f. wissensch. Botanik 38, 206 [1895].

11) Pasteur, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 51, 298 [1860].

12) Brion, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 283 [1898].

13) Karezag, Zeitschr. f. Biol. 53, 218 [1909].

1*) Gernez, Jahresber. d. Chemie 1866, 400. — Pasteur, Jahresber. d. Chemie 1853, 418.

— Chwolles, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 783 [1898].

i£^) Anschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellsohaft 18, 1399 [1885]. — Hintze, Annalen

d. Chemie u. Pharmazie 24T, 113 [1888].

1^) Pasteur, Jahresber. d. Chemie 1853, 416.
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COOH

H • C • OH

H

COOH

HO • C • H

HOC +
H

COOH
d-Weinsäure

COH
COOH

l-Weinsäure

r -Weinsflure

Vorkommen: Im Traubensaft zuweilen neben d-Weinsäure.

Bildung: Die Mutterlauge des aus H2O umkrystallisierten, rohen Weinsteins enthält

saures, traubensaures Kaliumi); aus der Weinsäure durch Kochen mit Säuren^) oder HjO,
besonders bei Gegenwart von Tonerde^); durch Vermischen äquivalenter Mengen d- und
l-Säure*) oder ihrer Cinchoninsalze bei 170° 5). Durch Oxydation von Kohlehydraten
(Dulcit, Mannit, Rohrzucker, Sehleimsäure. Gummi, Inulin) mittels HIN'Oß 6); durch Oxy-
dation von /J-Vinylacrylsäure CH, : CH • CH : CH • CO2H mittels 1 proz. KMnOi bei 0° ');

durch Oxydation von Fumarsäure mittels KMnOi ^); aus Dibrombemsteinsäure H02CCHBr
• CHBr • CO2H durch AgoO 9) oder aus isodibrombemsteinsaurem Silber durch Kochen mit

H2O iD); aus Desoxalsäure C2H • (OH)2(C02H)3 durch Kochen mit HoO "); durch Reduktion
von Glyoxylsäure CHO • CO2H mit Zinkstaub und verdünnter Essigsäure 12 ); aus r-Diamino-

bemsteinsäure durch HXOo "); aus Glyoxal (CHO)., und HCX entsteht das Nitrili*).

Aufbau der Traubensäure: y_

OHCH2

CH,

CH2
II

CH,

CHO
CHO

Glyoxal

CO

COOH
CHO

Glyoxvlsäure

-> HCOONa

COOH

CH2

CH2

COOH
Bernateinsäure

CN

CHOH
CHOH
CN

COOH

CHBr

CH2

COOH
Brom-

bernsteinsäure

COOH

-> CHBr ->

CHBr

COOH
Dibrombemsteinsäure

COOH

CH
II

CH
COOH

Fumarsäure

COOH
CHOH
CHOH
COOH

Traubensäure

COONa

COONa

COOCoHs

Oxalätber

(COOCHj).,
II

COH
CHOH
COOCoHs

(C00H)2
11COH
CHOH
COOH

Desoxalsäure

1) Jungtleisch, Bulletin de la See. chim. 31, 146 [1874].

2) Dessaignes, Jahresber. d. Chemie 1856, 463; Bulletin de la See. chim. 5, 356 [1863]. —
Jungfleiseh, Bulletin de la See. chim. 18, 203 [1872].

3) Jungfleisch, Bulletin de la Soc. chim. 30, 191 [1878].

*) Paste ur, Annales de Chim. et de Phys. [3] 28, 56 [1850].

5) Paste ur, Jahresber. d. Chemie 1853, 422.

°) Carlet, Jahresber. d. Chemie 1860. 249; 1861, 367. — Hornemann, Jahresber. d. Chemie
1863, 381. — Kiliani, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 305, 165.

') Döbner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 1136 [1902].

') Kekule u. Anschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 2150 [1880]; Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 226, 191 [1884].

9) Paste ur, Annalen d. C*hemie u. Pharmazie, Suppl. 2, 242 [1862/63]. — Jungfleisch,
Bulletin de la Soc. chim. 19, 198 [1873].

1") Derauth u. Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 268 [1888].

") Löwig, Jahresber. d. Chemie 1861, 605. — Klein, Joum. f. prakt. Chemie [2] 20. 157 [1879].

12) Genvresse, Bulletin de la Soc. chim. [3] T, 226 [1892].

13) Farchv u. Tafel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 1989 [1876].
!*) Pollak. Monatshefte f. Chemie 15, 480 [1894]. — Strecker. Zeitschr. f. Chemie 1868.

216. — Schöyen, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 132, 168 [1864].
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Darstellung: Aus d-Weinsäure durch Kochen mit Natronlauge i).

Reaktionen: Die Säure und ihre Salze sind inaktiv. Traubensäure fällt die Lösungen

der Kalksalze, auch Gipslösung {Weinsäure nicht). Das Ca-Salz löst sich in HCl und ist sofort

durch Ammoniak fällbar (Unterschied von Weinsäure). Das traubensaure Na-NH4-Salz

spaltet sich beim Rrystallisieren in d- und l-weinsaures Salz.

Quantitative Bestimmung der Traubensäure neben d- und i-Weinsäure^).

Physiologische Eigenschaften: Zerlegung des Natrium-Ammoniumsalzes der Trauben-

säure in d- und l-weinsaure Salze durch die Lebenstätigkeit niederer Pilze 3); Spaltung der

Säure oder ihrer Salze in d- und 1-Säure und Zerstörung der d-Säure durch Schimmelpilze*),

durch Penicillium glaucum^); Spaltung durch Bakterien «); die Zerstörung der Säure ist durch

Aspergillus niger am größten bei einer Temperatur von 35° '). Die Traubensäure wird von

den Weinsäuren im tierischen Organismus am wenigsten oxydiert, im Hundeharn findet sich

nach Einnahme per os 24,7—42°o der Säure wieder«). Nach intravenöser Injektion (Hund)

wirkt sie auf das Herzzentrum s).

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Trikline Krystalle vom Schmelzp. 203

bis 204° (+ H2O); 205—206° (unter Zersetzung). Die Traubensäure ist eine spaltbare Zu-

sammenlagerung von + und — Weinsäure. Spez. Gewicht 1,6873; 1,697 (+ H2O); 1,7782

(HaO-frei) bei 7°. Molekulare Verbrennungswärme = 278,4 Cal. (+ H2O); 279,5 Cal. (HgO-

frei). Neutrahsationswärme (durch KOH) = +25,735 Cal. Lösungswärme = — 5,8 Cal.;

7,065 Cal.; 6,9 Cal. (HaO-frei); 5,4 Cal. (HaO-frei). Spaltung derSäure in verdünnten Lösungen 1»).

Elektrisches Leitungsvermögen n). Löshchkeit in HoO 12), die r-Säure ist weniger lösUch

als d-Säure. Spez. Gewicht der Lösungen 13). Löslich in Alkohol (1 : 48). Das Verhalten der

Traubensäure beim Erhitzen oder gegen Reagenzien ist dem der Weinsäure völlig gleich.

Auf 130—140° mit n-HCl erhitzt geht sie teilweise in Mesoweinsäure über.

Salze 1*) (Raoemate): Spaltung der Salze in die der d- und l-Weinsäure is). — C4H5O6NH4;
C4H406(NH4)2. — C4H506Na + H.2O , löshch in HoO; C4H406Na.2, löslich in HoO. —
C4H406NH4Nä + H2O. — C4H606k, leichter in H2O lösUch als Weinstein; C4H4O6K2,

+ H.,0, + 2H2O. — C4H406NaK, + 3H2O, + 4H2O, lösUch in H2O. — CiHsOeRb;
C4H4b6Rb2 + 2 H2O. — C4H406Mg + 5 H2O, lösUch in H2O. — C4H406Ca + 4 H2O. —
C4H406Sr + 4 H,0. — C4H406Ba + 21/2 H,0, + 5 H2O bei 0°, kaum lösUch m H2O. —
C4H406Cd. — C4H6O6TI. — C4H406LiTl; C4H406NaTl + 2 H2O , lösUch in H^O. — C4H406Pb;

C4H20ePb2. — C4H4O6NH4 • (AsO) + 1/2 H2O, lösUch in H2O; C4H406Na(AsO) + 21/2 H2O,

lösUch in H2O, — C4H40cK(AsO) + IV2 H2O, lösUch in HgO. — C4H406K(SbO) + 1/, H2O.
— C^HiOeMn + H2O, schwer löslich in H2O. — C4H406Ni + 5 HoO. — C4H4O6CU + 2 H2O,

lösUch in heißem H2O; C4H206Na2Cu + 4H2O. — C4H406Ag2, weniger lösUch in H2O als

das weinsaure Salz.

Methylester HO2C CH(OH)CH(OH)C02CH3 "). In H2O lösliche KrystaUe.

') HoUemann, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 17, 83 [1898].

2) Hollemann, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 17, 66 [1898].

3) Paste ur, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 46, G15 [1858]; 51, 298 [1860].

*) Pfeffer, Jahrb. f. wissensch. Botanik 38. 205 [1895]. — Ulpiani u. Condelli, Gazzetta

chimica ital. 30, I, 382 [1900]. — Mc Kenzie u. Karden. Proc. Chem. Soc. 19, 48 [1903]. — Her-
zog u. Meier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 57 [1909].

5) Pasteur, Jahresber. d. Chemie 1860, 250.

«) Lewkowitsch, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUsohaft 16, 1568 [1883].

') Condelli, Gazzetta chimica ital. 34, II, 86 [1904].

8) Pohl, Archiv f. experira. Pathol. u. Pharmakol. 3T, 413 [189ü]. — Prion, Zeitschr. f.

physiol. Chemie 35, 283 [1898].

9) Karezag, Zeitschr. f. Biol. 53. 218 [1909].

1») Raoult, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 186 [1887].

11) Bischoff u. Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 8, 465 [1891].

12) Leidie, Zeitschr. f. analyt. Chemie 33, 269 [1883].

") Marchlewski, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 35, 1560 [1892].

1*) Fresenius, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 41, 1 [1842]. — Schloßberg, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1082 [1900]. — Raoult, Zeitschr. f. physikal. Chemie 1, 186 [1887].
— van't Hoff u. Müller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2206 [1898]; 33, 858
[1899].

15) Gernez, Zeitschr. f. Chemie 1866, 754.

16) Gu6rin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 32, 252 [1837].
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Dimethylester H3CO2C • CH(OH)CH(OH)C02CH3. Entsteht durch Zusammenschmelzen
der d- und l-Dimethylester i). Krystalle {aus Alkohol) vom Schmelzp. 85^; Siedep. 282°;

158° bei 11,5 mm.
Äthylester HO2C CH(0H)CH(0H)C02C,H5 2). Zerfließhche KrystaUe.

Diäthylester HsGaO^C CH(OH)CH(OH)C02C2H5 i). Siedep. 157° bei 11,5 mm.
Monoformaltraubensäure HO2C • CHO • CH2OHC • CO,H. Schmelzp. 148° 3).

I

I

Nitrotraubensäure HO2C • CHfNOjjCHiOHjCOaH *). In abs. Alkohol lösliche Kry-
stalle.

Diacetyltraubensäureanhydrid OCCH(OOCCH3)CH(OOCCH3)CO . Aus der Säure und
1

AcetylchloridS). Schmelzp. 126°; 122—123°. Inaktiv.

Nitril NC • CH(OH) • CH(OH)CN «).

Inaktive Weinsäure, Mesoweinsäure (i-Säure).

CÄOe + HaO.

COOH

HC- OH

HC- OH
COOH

Bildung: Aus d-Weinsäure durch länger&s Kochen mit H2O oder HQ ') oder durch Er-

liitzen im Rohr auf 165° mit HoO 8); aus weinsaurem Cinchonin bei 170°'); durch Oxy-

dation von Glycerini»), Erythrit C4He(0H)4 n), Sorbin CeHijOs 12), Lävulose CeHiaOß 13
);

femer durch Oxydation von Phenol in alkalischer Lösung bei 0° '*); von Maleinsäure durch

KMnOiis): aus Aldehydglycerinsäure HO2C • CH(OH)CHO durch HCN-Anlagerung und
Verseifung mittels H2SO4 i^); aus Dibrombemsteinsäure durch Ag20 i') oder Diamidobern-

steinsäuren durch HNO2 ^^); aus Trichloracetyldibrompropionsäure CCl3CO(CHBr)2C02H 1»).

Darstellung: Aus d-Weinsäure durch Kochen mit NaOH 20).

Bestimmung der i-Säure, d-Säure und Traubensäure nebeneinander^i).

1) Ansehütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1398 [1885]. — Pictet, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1178 [1880].

2) Guerin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 23, 252 [1837].

') De Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 31, 310 [1902].

*) Dessaignes, Jahresber. d. Chemie 185T, 306.

^) Perkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 5, 289 [1867].

«) Pollak, Monatshefte f. Chemie 15, 480 [1894].

') Dessaignes, Bulletin de la See. chim. 5, 356 [1863].

8) Jungfleisch, BuUetin de la Soc. chim. 19, 901 [1873]. — Meißner, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 30, 1576 [1897].

») Paste ur, Jahresber. d. Chemie 1853, 423.

10) Przybytek, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 13, 330 [1881].

1') Przybytek, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 12, 209 [1880]; Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft H, 1412 [1884].

12) Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 3, 245 [1862/63].
lä) Smith u. Teilens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1277 [1900]. — Kiliani,

Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 2530 [1881].

1*) Döbner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1755 [1891].

1^) Kekule u. Ansehütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 713 [1881].

1^) Neuberg u. Silbermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 134 [190.5].

1') Jungfleisch, Bulletin de la Soc. chim. 19, 198 [1873]. — Pasteur, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie, Suppl. 3, 242 [1862/63].

18) Lehrfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1819 [1881]. — Farchy u. Tafel,

Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1986 [1893].

19) Kekul6 u. Strecker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 189 [1884].

20) Hollemann, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 17, 83 [1898].

21) Winter, Zeitschr. f. physikal. Chemie 56, 465 [1906]. — Hollemann, Recueil des tra-

vaux chim. des Pays-Bas IT, 66 [1898].
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Physiologische Eigenschaften: Oxydation durch Schimmelpilzei). Die i-Säure wird vom
tierischen Organismus (Hund per os) zum größten TeU, bis auf 2,4—6,7%, verbrannt^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tafehi vom Schmelzp. 140" (HaO-frei).

Spez. Gewicht 1,666. Die i-Säure gleicht der Traubensäure. Diese entsteht aus ihr bei 200° 3)

oder bei 175° bei Gegenwart von H2O oder bei 130—140° bei Gegenwart von n-HCl. Die

i-Säure fällt Gipslösung nicht.

Salze,*) Methylester, 5) Dimethylester,") Diäthylester, s) Monotormalaiitiweinsäure,'')

Nitril.8)

1) Herzog u. Meier, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 57 [1909].

2) Brion, Zeitschr. f. physiol. Chemie 35, 283 [1898].

^) Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 212 [1865].

*) Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 3, 246 [1862/63]. — Tanatar, Be-
richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1383 [1880].

6) Marckwald u. Karezag, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 1518 [1909].

6) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 20, 385 [1896].

') De Bruyn u. van Ekenstein, Recueil des travaux chim. des Pays-Baa 31, 310 [1902].

8) Pollak, Monatshefte f. Chemie 15, 471 [1894].
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D. Dreibasische Säuren (Tricarbonsäuren),

Von

Albrecht Thiele-Berlin.

Tricarballylsäiire.
Mol.-Gewieht 176,08.

Zusammensetzung: 40,89% C, 4,59% H, 54,52% 0.

CeHgOg

.

COOH
HCH
HC- COOH
HCH

COOH

Vorkommen: In unreifen Runkelrüben (nicht in der frischen Rübe)i); in den Ver-

dampfungsappaiaten der Zuckerfabriken 2).

Bildung: Durch Oxydation der Gallussäure C6H2(0H)3(C02H) mittels KOOa + Ha 3),

der Diallylessigsäure (CHg : CH • CH2)2 : CH • COOH mittels verdünnter HNO3 *); durch
/OX) TT

Reduktion der Aconitsäure HOgC • CH : C<^qj^ -COOH "^tt^^'s Natriumamalgam 6) oder

durch elektrolytische Reduktion«); aus Gtrazinsäure HO2C • C^pTi nOTfi^^ durch

Kochen mit Sn + HCl '); aus den Diäthylestem der Malonsäure oder Fumarsäure durch

Natriumäthylat luid darauffolgendes Kochen mit verdünnter HCl 8); aus a-Epidichlor-

hydrin CHaO -00: CH, s), aus /?-Chlor-a-(oder-/?-)Crotonsäureester CHjCa : CH •

CO2C2H5 1") durch Kochen mit alkohoUsclier KCN und Verseifen durch KOH; aus Allyl-

tricyanid CaHsiCNls durch Kali n); aus Acetyltricarballylsäureester durch Kaü ^^); aus

CyantricarbaUylsäureester 13); weitere Bildungsweisen i*).

Darstellung: Durch Reduktion der Aconitsäure mittels Natriumamalgam und Reinigung

der Säure über das Bleisalz und UmkrystaUisieren aus Ätheris).

1) Lippmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 707 [1878].

2) Lippmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1649 [1879].

3) Schreder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 17T, 292 [1875].

*) Wulff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 201, 53 [1880].

^) Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. S, 188 [1862/63].

6) Marie, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1331 [1903].

') Behrmann u. Hofmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 2692 [1884].

*) Auwers, Köbner u. Meyenburg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2889

[1891].

9) Claus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 110, 131 [1873].

1") Claus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 191, 63 [1878]. — Claus u. Lischke, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1089 [1881].

") Simpson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 272 [1865].

12) Miehle, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 190, 322 [1878].

13) Bone u. Sprankling, Joum. Chem. Soc. 81, 29 [1902].

1*) Bischoff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 2164 [1880]; 39, 1279, 1742 [1896].

15) Wichelhaus, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 133, 62 [1864]. — Emery, Bericht« d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2920 [1889].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle vom Schmelzp. 162—164°;

165°; 166\ Teilweise unzersetzt sublimierbar. Molekulare Verbrennungswärme (bei kon-

stantem Druck) = 516,3 Cal. Neutralisationswärmei). Elektrische Leitfähigkeit 2). Löslich

in H2O (40,5 : 100 H2O bei 14°), in Alkohol, schwer in Äther. Bildet mit Säureanhydriden

Ketodilactone3). Hydrazid imd Azid*).

Salze: 5) C3H5("C02H)2(C02NH4) + C3H6(C02H)(C02NH4)2; C3H5(CO.,NH4)3 + H2O. —
C3H6(C02Li)3 + 2 H2O. — C3H6(C02H).,(C02Na) + H2O; C3Hä(C02H)(C0,Na)2 + H„0,
+ 2 HoO; C3H5(COoNa)3 + V- H.O . — C3H5(C0oH)2(C0oK) + 2 H2O; C3H5(CO„H)
(C02K)2; C3H5(C02H)2(C02K) + C3H6(C02H)(C02K)2 + V2H2O; C3H5(C02K)3 + H2O.
— [C3H5(C02)3]2Be3. - [C3H6(C02)3]2Mg3 + 3 HjO . - C3H5(C02H)(C02)2Ca + H2O;
[C3H5(CO.,)3>Ca3 + 3H2O, +4H2O, wenig lösUch in H2O. — C3H5(C02H)(CO,)2Ba;
[C3H5(C02)3]2Ba3 + 2H20. - [C3H5(C02)3]2Zn3 + H20, +2H2O. — C3H5(CÖ2)3A1

+ V2 AI2O3 + 1/2 H2O. - [C3H5(C02)3]2Pb3. — C3H5(C02)3Cr + V2 Cr203 + V2 H2O. —
[C3H6(C02)3]2Fe3(OH)3(?). - [C3H5(C02)3]2Ni3+3H20, +5H2O. - [C3H5(C02)3]2C03

+ H2O, +4H2O. - [C3H6(C02)312CU3 + 2H20. - C3H5(C02Ag)3

.

Methylester CH2(C00H)CH(C00H) • CH2(C02CH3) und CH2(C00H) CH(C00CH3)
•CH2(C00H). öle«). Bilden Silbersalze.

Trimethylester C3H5(C02CH3)3 «) 7). Siedep. 205—208° bei 48 mm; 150° bei 13 mm.
Spez. Gewicht 1,1381 bei ; 1,18221 bei 20°.

Triäthylester C3H5(C02C2H5)3. Siedep. 295—305°.

Glycerintricarballylsäure CgHijOs *). Durch Erhitzen der Säure mit Glycerin auf

200°.

Trichlorid C3H6(COa)3 »). Siedep. 140° bei 14 mm.
Tricarballylaminsäure C3H5(C02H)2(CONH.,). Aus dem Anhydrid und Ammoniak in

ätherischer Lösung i"). C3H5(C02H)(C02NH4)(CONH2).

Triainid €3115(00X112)3"). Prismen (aus H2O) vom Schmelzp. 205—207° (unter

Zersetzung). LTnlösUch in Alkohol.

Anhydrid C3H5(C02H)<^p„/0 . Aus der Säure beim Erhitzen mit Acetylchlorid

oder im Vakuum i"). Nadeln (aus Eisessig) vom Schmelzp. 131—132°. Löslich in HoO,
Alkohol.

Anhydrosäure.«) Siedep. 215—225° bei 45 mm.
Chlortriearballylsäuretrimethylester C3H4a(C02CH3)3 12). öl.

Bromtriearballylsäure C3H4Br(C02H)3. Aus Aconitsäure durch Erhitzen auf 100°

mit bei 0° gesättigter HBr i^). Krystalle (aus Äther). Durch H2O zersetzlich.

DibrointricarbaUylsäureesterC3H3Br2(C02H)(C02C2H5)2i*)undC3H3Br2(C02C2H5)3i5).

Aconitsäure.
Mol. -Gewicht 174,06.

Zusammensetzung: 41,37% C, 3,48% H, 55,15% 0.

CgHeOg.

1) Massel, Annales de Chim. et de Phys. [7] 1, 212 [1894].

2) Waiden, Zeitschr. f. physikal Chemie 10, 563 [1892]. — Walker, Joum. Chem. Soc.

61, 707 [1892].

ä) Fittig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2145 [1897].

*) Curtius, Joum. f. prakt. Chemie [2] 62, 232 [1900].

5) Guinochet, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 11, 146 [1890].

6) Bone u. Sprankling, Joum. Chem. Soc. 81, 29 [1902].

') Emery, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 2922 [1889].

*) Simpson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 136, 274 [1865].

9) Emery, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 2921 [1889].

1") Emery, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 597 [1891].

11) Emery, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 2923 [1889].

12) Hunaeus, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 1750 [1876].

1^) Sabanejew, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 8, 290 [1876].

1*) Ruhemann u. Allhusen, Joum. Chem. Soc. 65, 9 [1894].

16) Michael u. Tisaot, Joum. f. prakt. Chemie [2] 52, 342 [1895].

74*
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COOH
H-C-H

C • COOH
CH
COOH

Vorkommen: In Aconitumarteni), in Equisetum fluviatile^) als Calciumsalz; in den
Blättern von Adonis vemaUs als Calcium- oder KaUumsalzS); in Achillea MUlefolium*);
im Kraut von Delphinium consolidaS); im Runkelrübensafte'); im Zuckerrohrsafte und
Kolonialzucker').

Bildung: Aus Citronensäure HOgC • CH2 • (OH) C • (COOH) • CH2 • CO2H durch Er-

hitzen für sich, auch im RohrS), oder längeres Kochen mit HCl») oder HBr i") oder mit
HCl im Rohr auf 130—140° n); aus Aconitoxalsäuretriäthylester durch alkohoUsches KaUi2);
aus a-CyanaconitsäureäthyIe.ster CN • CH(C02CoH5) C (CO2C2H5) : CH • CO2C2H5 durch
Hydrolyse mit sauren Verseifungsmittehiis); aus Acetylendicarbonsäurediäthylester und
Natriummalonsäurediäthylesteri*); aus Dibromacetobemsteinsäureester durch Erhitzen mit

BaCOa und Ba(0H)2 "); aus Citrazinamid H2N • OC^Qg
"

cIoh!/ -'^ ^^^^^ Erhitzen mit

KOH auf 150" i«). .Synthese aus Oxalsäure und Malonsäure (Methylocitronensäure) i').

Darstellung: Aus Citronensäure durch schnelles Erhitzen, bis der Luftkilhler mit öUgen
Tropfen besetzt ist. Erhitzen des erhaltenen Produktes während einiger Stunden mit HjO,
bis die erkaltende Masse krystallinisch und darauffolgendes Behandeln mit Äther 18). Aus
Citronensäure durch Behandeln mit Mineralsäuren 19), auch bei höherer Temperatur (140^)20).

Aus Acetyloitronensäureanhydrid durch alkoholisches KaU^i) oder Acetylcitronensäure-

triäthylester durch Erhitzen auf 2,")0—280° 22).

Physiologische Eigenschaften: Aconitsaures Calcium geht bei der Gärung mit Käse in

Bemsteinsäure über 23). Ungiftig (2 g subcutan injiziert, Kaninchen).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Konstitution 24). Blättchen vom Schmelzp.
191 (unter Zersetzung). Molekulare Verbrennungswärme 481,319 Cal. Elektrische Leit-

fähigkeit25). LösUch in H2O (18,6 : 100 H.O bei 13 =
), in SOproz. Alkohol (1 : 2 bei 12°), in

Äther (Trennung von Citronensäure). Beim Erhitzen mit H2O auf 180° oder für sich über 191°

1) Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. 65, 277 [1808]. — Bennerscheidt, Berzelius'

Jahresber. 10, 189 [1831].

2) Baup, Annalen d. Chemie u. Pharmazie TT, 293 [1851].

3) Linderos, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 365 [1876].

*) Zanon, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 58, 21 [1846]. — Hlasiwetz, Jahresber. d.

Chemie 1857, 331.

^) Wicke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 98 [1854].

') Lippmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1650 [1879].

') Parsons, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 4, 39 [1882]. — Behr, Berichte d. Deutsch,
ehem. Gesellschaft 10, 351 [1877].

*) Kämmerer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 139, 269 [1866].

^) Dessaignes, Jahresber. d. Chemie 1856, 463.

1°) Mercadante, Jahresber. d. Chemie 18T1, 597.

") Hergt, Jahresber. d. Chemie 18T3, 590.

12) Claisen u. Hori, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 120 [1891].
13) Rogerson u. Thorpe, Proc. Chem. Soc. 33, 87 [1906].

»*) Michael, Journ. f. prakt. Chemie [2] 49, 21 [1894].

") Conrad, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1007 [1899].
1") Ruhemann u. Orten, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1271 [1894].
1') Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 337, 228 [1903]. — Auschütz u. Clarke,

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 306, 28 [1899].
1') Pawolleck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1T8, 153 [1875].
19) Hentschel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 35, 205 [1887].
20) Hunaeus, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 1751 [1876].
21) Easterfield u. Seil, Journ. Chem. Soc. 61, 1007 [1892].
22) Anschütz u. Klingemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 1954 [1875].
23) Dessaignes, .Jahresber. d. Chemie 1850, 375.

2*) Ruhemann u. Orten, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3T, 3456 [1894].
26) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 570 [1892]. — Walker, Journ. Chem. Soc.

I«, 770 [1892].



Dreibasiscbe Säuren (Tricarbonsäuren). 1173

zerfällt die Säure in Itaconsäure C3H4(C02H)2 und CO2. RMnO^ oxydiert in saurer Lösung
zu HCOOH und CO2 i). Natriumamalgam reduziert zu Tricarballylsäure. Verbindet sich

bei 100° mit rauchender HBr zu BromtricarbaUylsäure imd mit HCIO zu Chlorcitronensäure.

Salze: 2) CsHiOelNHi),; CeHsOelNH^Js , H^O-löshch beide Salze. — CeHaOsLis + 2 H2O.
— CeHiOe^V + H2O ( ?); CeHsOeNaa + H2O. — CsHäOgK; CeHiOeKa + H2O , wasser-

lösUche Salze; CsHjOfiKj + 2 H2O, zerfUeßUch. — (CeHsOgjoMgj + 3 H2O, in HjO lösUch. —
CeH^OsCa + HoO; (CeHaOsJoCas + 3 HgO, + 6 H,0, in H2O schwer lösUch; eine Lösung
der Säure gibt beim Kochen mit überschüssigem Kalkwasser keinen Niederschlag (Unterschied

von Citronensäure). — (CsHaOsJsSra + 3 H20- — (CeHjOslaBa, in H2O lösUch; (C6H30a)2Ba3

,

+ 3 H2O. — (CgHaOeJaZna + 3 H2O; vnid dargestellt im Rohr bei 110—130° aus der Säure
und ZnO; in H2O unlöshch, — (CeHaOsJaCda + 6 H2O, in H2O wenig löslich. — (C6H30e)2Pb3

+ 3 H2O ( ?); (CeHsOelaPbs + 2 PbO + 2 H2O. — (CeH.iOeljMn + 12 H2O. — C6H406Ni
+ H20, geht beim Erhitzen über in (CeHaOslsNia + 6 H2O. — (C6H306)2Co3 + 3 HjO,
in H2O lösliches Pulver. — FeCls + Aconitsäure wird durch Ammoniak gefällt, CStronensäure-

gegenwart veriiindert die Fällung. — C6H306Ag3 , in H2O wenig löslich.

Trimethylester (H3C02C)H2C • C(C02CH3) : CH(C02CH3). Aus der Säure in Methyl-
alkohol durch HCl 3). Siedep. 270—27P; 161= bei 14 mm*).

Triäthylester {H6C202C)CH2 • C • (CO2C2H5) : CH(C02C2Hb). Siedep. 275°; 171° bei

14 mm. Reaktionen 6). .

Anhydrid OC CH2 • C(COO) : CHCCOaH) { ?). Aus der Säure durch Kochen mit über-

schüssigem Acetylchlorid 8). Würfel (aus Benzol) vom Schmelzp. 95°. Löslich in Alkohol,

Äther.

Chlorid QOC • CH2 • C(COa) : CH(COa). Aus der Säure + POQa durch POs ').

Siedep. 155—157° bei 20 mm.
Amid H2NOC • CH2C(CONH2) : CH(C0NH2) »). Nadehi (aus H^O) vom Zersetzungsp.

über 260°. Löslich in heißem H2O, unlöslich in Alkohol, Äther.

1) Perdrix, Bulletin de la Soc. chim. [3] 23, 645 [1900].

2) Regnault, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 19, 148, 152 [1836]. — Crasso, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 34, 60 [1840]. — Baup, Annalen d. Chemie u. Pharmazie IT, 293 [1851].— Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I3T, 180 [1863]. — Guinochet, Bulletin de la Soc.

chim. 37, 519 [1882].

3) Hunaeus, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1750 [1876].

*) Ansehütz u. Klingemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1954 [1885].
5) Ruhemann, Joum. Chem. Soc. 69, 530 [1896].

6) Easterfield u. Seil, Joum. Chem. Soc. 61, 1009 [1892].

') Michael u. Tissot, Joum. f. prakt. Chemie [2] 5S, 343 [1895].

8) Hotter, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 1078 [1889].



E. Yier- und mehrwertige, cb'eibasische Säuren

(Oxytricarbonsäuren),

Von

Albreclit Thiele-Berlin.

Citronensäme (Oxytricarballylsäure).

Mol. -Gewicht 192,08.

Zusammensetzung: 37,48% C, 4,21% H, 58,31% O.

CsHgO, + H2O.

COOH
H • C • H

HO •
C COOH

HCH
COOH

Vorkommen: Die Citronensäure ist im Pflanzenreiche sehr verbreitet. Sie findet sich

frei oder neben wenig Äpfelsänre in den Früchten von Citrus medica und Citms Aurantium,
in Vaccinium oxycoccus (Moosbeere) i), V. macrocarpum {l,4°o)2), Oxycoccus palustris

(2—2,8°o)3), in Vaccinium vitis idaea (Preiselbeere)*), in Drosera intermedia*), in Tuber
cibarium^), in Leguminosensamen 6), in Lupinensamen'); neben Äpfelsäure in den Früchten
von Ribes grossularia (Stachelbeere), Ribes rubrum (rote Johannisbeere), Vaccinium Myrtillus

(Heidelbeere), Rubus idaeus (Himbeere), Rubus chamaemorus, in größej-er Menge im Kraut
von Chehdonium majusS), in der Medicago-Laccase aus Medicago sativa^); neben Äpfelsäure

und Weinsäure in den Vogelbeeren i"), in Tomaten"), im Marke der Tamarinden; als Salz

(Ca- oder K-Salz) im Tabak, im Liberiakafteei^), im Milchsaft von Lactuca sativa. Femer
findet sich Citronensäure in der Krappwurzel 13), in den Blättern von Rubia tinctorum 1*),

in Pilzen 15), in den Eicheln i^), in den unreifen Früchten von Solanum Lycopersicon i'), im

1) Scheele 1784. — Asparin, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 35, 811 [1903].

2) Ferdinand, Jahresber. d. Agrikulturehemie 1880, 98.

3) Kossowicz, Jouni. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 273 [1887].

*) Stein, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1603 [1879].

6) Lefort, Joum. de Pharm, et de Chim. [3] 29, 190 [1856]; 31, 440 [1857].

") Ritthausen, Joum. f. prakt. Chemie [2] 29, 357 [1884].

") Beizung, Joum. de Botan. 5, 25 [1891].

8) Haitinger, Monatshefte f. Chemie 2, 485 [1881].

9) Euler u. Bolin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 1 [1909].

1") Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 5, 141 [1833].

11) Albahary, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 145. 131 [1907].

12) Gorter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 372, 237 [1910].

12) Rochleder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 322 [1851].

1*) Willigk, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 82, 343 [1852].

15) Dessaignes, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 89, 120 [1854].

16) Braconuot, Jahresber. d. Chemie 1849, 486.

1') Bertagnini, Jahresber. d. Chemie 1855, 478. — Plummer, Jahresber. d. Chemie
1860, 562.
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Frühhngssaft des Weinstocks neben Weinsäurei), in der Zuckerrübe^) (als Calciuiusalz)^),

im Zuckerrohr*), im Safte der Zuckerhirze (als Magnesiumsalz) 5), im Saturationsschlamm

neben Oxalsäure 8), in Fruchtsäften') und im Wein 8). — In der normalen Kuh-, Ziegen- und
Stutenmilch [0,9—1,0 g »), 1,0—1,5 gW), 0,6—0,8 g") in 1 1]. In der Frauenmilch"). Im
Käse 12).

Bildung: Durch die Citronensäuregärung der Kohlehydrate durch Qtromyces Pfef-

ferianus, Citromyces glaber, Penicillium luteum, Mucor piriformis i^); aus Dextrose durch

Hyphomyceteni*): CsHiaOe + 03 = CgHgO, + 2H2O. — Synthesen der CStronensäure: Der
Athylester entsteht durch Kondensation von Bromessigester BrCHj • COOC2H5 mit Oxal-

essigester H5C2O2C • CH2CO • CO2C2H5 bei Gegenwart von Zink i^)
; aus /J-Dichloraceton:

CH2CI CHa CN CH2 • COOH
2H,0 l/OH 2HCN „/OH 4H3O :,/0H

*' ^\COOH ^ ^\COOH ^ ^\COOH
CH2CI CH2 • CN CH2 • COOH

das Nitril, welches dann durch HCl verseift wird, entsteht beim Kochen von dichloroxyiso-

buttersaurem Natrium mit KCN i^); der Triäthylester entsteht durch Kondensation von
Äthylbromacetat BrCHa • COOC2H5 mit Oxalsäurediäthylester (COOC2H5)2 i'); aus Aceton-

dicarbonsäureester C0{CH2C02C2H5)2 imd HCN entsteht das Nitril, welches durch Erhitzen

mit konz. HCl in ötronensäure übergeführt wirdis);

CH2CO2CH3 CH2CO2CH3 CH2CO2CH3 CH2CO2CH3 CH2CO2H

CO -> C(OH)CN -> C(0H)-C0NH2 -> C(0H)-C02H -> C(0H)C02H

CH2CO2CH3 CH2CO2CH3 CH2CO2CH3 CHa-COaCHs CH2CO2H

Darstellung: Durch Gärung von Gtronensaft, Zusatz von Kalk (oder Magnesia), kochend-

heiße Filtration und Zerlegimg des Calciumsalzes mittels H2SO4 i'); Ausbeute aus Citronen
5—6%, roten Johannisbeeren l°o20)^ Preiselbeeren 1—1,2% 21), aus 1 l unreifen Maulbeeren
26—27 g22). Durch Citronensäuregärung des Zuckers unter Zusatz \on Kreide; Ausbeute:

50°,o des Zuckers werden in Citronensäure übergeführtes). Trennung der Citronensäure von
der Äplelsäure über das unlösliche, saure citronensäure Chininsalz ^i); Treimung über die

CK2CI
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Bariumsalze 1). Trennung von der Weinsäure, indem diese in Weinstein übergeführt wird,

welcher aus essigsaurer, alkoholischer Lösung ausfällt 2).

Nachweis: Durch 6stündiges Erhitzen mit überschüssigem Ammoniak im Rohr auf
110— 120 , das Reaktionsprodukt wird nach einigen Stunden blau und nach Tagen grün am
Tageslicht 3). Kachweis durch Oxydation zu Aceton mittels Ki\In04 *) oder zu Aceton-
dicarbonsäure, Ketonfärbung*) oder Überführung in ihr Quecksilbersalz:

CH2—COO.^
CO ^Hg8);

CHa—COO-^
Jodoformreaktion'). Die Säure gibt in schwefelsaurer Lösung mit ^-Naphtol Blaufärbung,

die beim Erhitzen nicht in Grün übergeht (Unterschied von Weinsäure)«). FeCls als Reagens
auf CitronensäureS). Zum Nachweis der Citronensäure neben Weinsäure smd am geeignetsten

die Methoden 1") von Deniges^), ev. Modifikation von v. SpindlerU) und von Mann^).
Salze: Charakteristisches Bariumsalz (C8H507)2Ba3 + 31/2 HoO ^"); das Calciumsalz ist

lösüch in Salmiak, wird durch Kochen unlöslich; das Bleisalz (durch Bleizucker gefällt) ist in

.Ammoniak löslich; die sauren KaUumsalze sind in H2O leicht löslich (Untei-schied von Wein-
säure). Nachweis in Früchten und Gemüsen 13)^ in der Müchi*), im Weini^), in Frucht-

säften i'). Nachweis von Weinsäure in Citronensäure i'). Prüfung auf Reinheit der

Citronensäure 18).

Quantitative Bestimmung: Bestimmung der Säure (bei Abwesenheit anderer Säuren)

durch Fällimg aus alkoholischer Lösung als Bariumsalz 19). Die Bestimmung als Calciumsalz

auch bei Abwesenheit anderer organischer Säuren ist ungenau 2"). Bestimmung nach Jör-
gensen bei Anwesenheit von Bemsteinsäure, Äpfelsäure, Weinsäure 21). Bestimmung in der

Milch 22), in Handelscitraten^a), jni Citronensaft (als Ca-Salz)2*). Bestimmung der bei der

Oxydation zu Aceton (mittels KMn04) abgespaltenen CO2 2^).

1) Broeksmit, Pharmaceutisch Weekblad 43, 037 [1905].

2) Fleischer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 13, 328 [1874].

^) Sabanin, u. Laskowsky, Zeitschr. f. analyt. Chemie 17, 74 [1878]. — Mann, Zeitschr.

f. analyt. Chemie 24, 202 [1885].

*) Stahre, Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 195 [1897].

«) Merk, Pharmaz. Ztg. 1903, 894.

6) Deniges, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 188, 680 [1899]; Annales de Chim. et de Phys.

[7] 18, 382, 413 [1899].

') Broeksmit, Pharmaceutisch Weekblad 41, 401 [1904]; 42, 637 [1905].

8) Piner ua, Chem. News 75, 61 [1897]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 291 [1897].

») Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 241, 479 [1903].

'") Paris, Stazioni sperim. agrarie ital. 33, 486 [1900].

11) V. Spindler, Chem.-Ztg. 28, 15 [1904].

12) Kämmerer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 8, 298 [1869].

13) Albahary, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 1232 [1907].

1*) Deniges, Pharmaz. Centralhalle 39, 396 [1898]. — Wöhlk, Zeitschr. f. analyt. Chemie

41, 77 [1902].

16) Kunz, Chem. Centralbl. 1899, U, 733. — Mößlinger, Chem. Centralbl. 1899, I, 549. —
Schindler, Zeitschr. f. landw. Versuchswesen in OsteiT. 5, 1053 [1902]. — Devarda, Chem.-Ztg.

1904, Nr. 13. — Robin, Annales de Chim. analyt. appl. 9, 433 [1904]. — Krug, Zeitschr. f. Unters,

d. Nähr.- u. Genußm. 11, 155, 394 [1906]. — Favrel, Annales de Chim. analyt. appl. 13, 177 [1908].

1') Jörgensen, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 13, 241 [1907]. — Hempel n.

Friedrich, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 12, 725 [1906]. — Ulpiani, Atti della R.

Accad. dei Lincei Roma [5] 15, II, 517 [1906].

1') V. Spindler, Chem.-Ztg. 28, 15 [1904].

18) Pusch, Archiv d. Pharmazie 222, 316 [1884]. — Hill, Pharmac. Journ. [4] 30, 245 [1910].

1») Creuse, Jahresber. d. Chemie 1873, 970.

20) V. Spindler, Chem.-Ztg. 27, 1263 [1903].

21) Jörgensen, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 13, 241 [1907]; 17, 396 [1909].

22) Scheibe, Landw. Versuchsstationen 39, 153 [1891]. — Deniges, Compt. rend. de la See.

de Biol. 54, 197 [1902]. — Beau, Revue gener. du lait 3, 385 [1904].

23) Olivieri, Gazzetta chimica ital. 32, II, 138 [1902].

2*) Gadais, Bulletin de la See. chim. [4] 5. 287 [1909].

26) Weijer, Pharmaceutisch Weekblad 46, 990 [1909].
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Physiologische Eigenschaften: Über die Qtronensäuregärung und -gänmgspilzei) (vgl.

„Bildung"). Die Bildung der Citronensäure durch Citromyces aus Kohlehydraten geschieht

wahrseheinUch sowohl direkt, als auch durch proteolytischen Zerfall von Eiweißkörpem des

Protoplasmas"); als Eiweißabbauprodukt von alten Zellen'). Die Säure bildet sich durch

Citromyces nicht nur bei Mangel an N-haltigem Material, sondern auch beim Fehlen von Fe,

P, Zn, K*). CStronensäure kann durch Hefen assimihert werden s); die Gärfähigkeit der

Hefe wird durch 0,2—0,4pTOZ. Lösung etwas verzögert 6); Mycodermen greifen die Säure

stark an'), ebenso Rhabarberpilze (Torulen)^); die sie bildenden Püze zersetzen die Säure

auch wieder (Wehmer); Citronensäure als Nährstoff für Saccharomyces Zopfii») und andere

Hefen 1"), für Schimmelpilze n), für Actinomyces odoriferi^); als Stickstoffquelle für Püze
bei Gegenwart von Ammoniumnitrat i^); als Nährstoff für Bakterien i*), für Hamsäure-
bakterienis), für Denitrifikationsbakterien 16). Bierhefe vergärt Calciumcitrat zu Buttersäure,

Essigsäure, CO2 und Hl'); bei der Gärung mit faulem Käse wird Essigsäure, COj, H is)

und mit Mandelkleienauszug Essigsäure und CO2 1*) gebildet; in Berülirung mit Heuwasch-
wasser und CaCOs entsteht aus Calciumcitrat Äthylalkohol, Essigsäure und wenig Bemstein-
säure^o); Natriumeitrat wird durch faulende Fleischflüssigkeit zu Bemsteinsäure und Essig-

säure abgebaut 21), auch zu Buttersäure und CO2 --). Überführung in MUohsäure durch

Sproß- und Schimmelpilze 23). Einfluß der Citronensäure auf die Farbstoffbüdung fluores-

cierender Bakterien 2*).

Gtronensäure findet sich als normaler Bestandteil des tierischen Organismus in der

Kuh-, Ziegen-, Stuten- und Frauenmilch (vgl. ,,Vorkommen"); die Mengen wechseln nach
der Tierart und stehen in bestimmtem Verhältnis zum Phosphorgehalt 26); beim Erhitzen

nimmt der Citronensäuregehalt der MUch ab^o). Die Säure stammt weder aus der Nahrung
noch von der Cellulosegärung, sondern ist direkt ein Produkt der Milchdrüse 2' ). Vom tierischen

Organismus wird die Citronensäure verbrannt; größere Dosen werden vom menschlichen

Organismus weniger verbrannt als solche der Weinsäure, aber besser als die der Oxalsäure

(Moroschini, Wöhler)28). In ihrer toxischen Wirkung ist sie der Oxalsäure ähnlich, auch
bei ihr beruht diese wahrscheinlich auf ihrer Affinität zu Kalksalzen 2»). Verminderung der

1) Herzog u. Polotzky, Zeitschr. f. physiol. Chemie 59, 125 [1909]. — Wehmer, Chem.-
Ztg. 21, 1022 [1897]; 33, 1281 [1909]; Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 11, 333 [1893].

2) Wüstenfeld, Diss. Berlin 1908.

3) Maz6 u. Perrier, Annales de l'Inst. Pasteur 18, 553 [1904]; Compt. rend. de l'Äcad. des

So. 139, 311 [1904].

*) Maze, Annales de l'Inst. Pasteur 33, 830 [1909].

^) Laurent, Annales de la Soc. Beige de Microscopie 14, 29 [1890].

^) Kayser, Annales de l'Inst. Pasteur 10, 51 [1896]. — Behrens, Wochenschr. f. Brauerei

13, 802 [1896].

') Meißner, Württemb. Wochenbl. f. Landw. 1901, 755.

8) Bail, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 8, 567 [1902].

9) Artari, Abhandl. d. Naturf.-Gesellschaft Halle 31, 113 [1897].

10) V. Schuko w, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 3, 601 [1896].

11) Wehmer, Botan. Ztg. 49, 233 [1891]. — Went, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2]

T, 544 [1901].

12) Salz mann, Diss. Königsberg 1902.

13) V. Nägeli, Untersuchungen über niedere Pilze. München-Leipzig 1882. S. 67.

1*) Maaßen, Arbeiten a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 12, 390 [1895].

15) Beijerinck, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 6, 193 [1900].

16) Jensen, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [2] 5, 716 [1899].

1') Personne, Jahresber. d. Chemie 1853, 414.

18) How, Jahresber. d. Chemie 1853, 469. — Hoppe - Sey 1er, Zeitschr. f. physiol. Chemie
3, 1 [1878].

1») Buchner, Jahresber. d. Chemie 1851, 376.

2») Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 11, 1896 [1878].

21) Fitz, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 11, 42 [1878]; 13, 1890 [1879].

22) Phipson, Jahresber. d. Chemie 1863, 312.

23) Meißner, Bericht d. Königl. Württemb. Weinbau -Versuchsanstalt Weinsberg 1904, 69.

2*) Jordan, Botan. Gazette 37, 19 [1899].

25) Vaudin, Malys Jahresber. d. Tierchemie 3T, 260 [1898].

2«) Dieudonne, Malys Jahresber. d. Tierchemie 33, 313 [1904].

2') Scheibe, Landw. Versuchsstationen 39, 143 [1891].

28) Robert, Lehrbuch der Intoxikationen. Stuttgart 1906. S. 113.

29) V. Vietinghoff - Scheel, Aroh. intern, de Pharmacodyn. et de Ther. 10, 145 [1902].
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Hamstoffausscheidiing und Acidität des Harns durch Citronensäure (per os), sie ruft also eine

Vermindenmg der Verbrennung, hauptsächlich der Eiweißstoffe, im Organismus hervor^).

Femer tritt eine reduzierende Substanz bei Citronensäurevergiftung im Harn (Mensch) auf,

die kein Zucker ist: bei Kaninchen (per os) treten keine Ketoverbtndungen (Aceton usw.)

im Harn auf-). Das Natriumsalz (Kaninchen per os oder injiziert) ruft Darmperistaltik her-

vor3). Beim Frosch tritt nach vorübergehendem EiTegungszustande Herzlähmimg ein*).

Einfluß des Xatriumcitrats auf die Blut- und Caseingerinnung^) 6); Einfluß auf den Zell-

stoffwechsel"). Steigerung der Sauerstoffaufnahme der Tiergewebe durch Citronensäure 8);

isoherte Tiergewebe oxj-dieren che Säure zu CO2 + HgO wie der lebende Organismus').

Das phagocytäre Vermögen der Pferdeblutleukocyten bleibt durch Behandlung der Leuko-

cjrten mit 0,2proz. Natriumcitrat-Natriumchloridlösung intakt 1"). Trinatriumeitrat hemmt
die spezifische Wirkung des Calciumions auf das durchblutete HerzU). Citronensäure als

Ersatzmittel für HCl bei Subaciden 12). Als Gichtmittel — dessen Wert aber sehr zweifelhaft 13)

— wurde ..Citarin", anhydromethvlencitronensaures Natrium in die Therapie eingeführt 1*).

Natriumeitrat ist eine antiketogene Substanz i^). Citronensäure als Konservierungsmitteils),

das Natriumsalz «•irkt nicht antiseptisch i'); ,,Itrol", Argentum citricum, als Antisepticum 1*).

Verschiedene Resistenz von Pflanzenwurzeln gegen eine 0,1—0,01 proz. Citronensäurelösungi').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen (aus Wa,sser + H2O) vom Schmelzp.

153' (bei 130' H.,0-frei). Spez. Gewicht 1,542: 1,5.53. ilolekularbrechungsvermögen 67,11.

Molekulare Verbremiungswärme (-fHoO) 472,6 Cal., (HoO-frei) 474,6 Cal. Lösungs- und
Neutralisationswärme-"). Elektrische Leitfäliigkeit^i). Molekularrefraktion 22). Einwirkung

auf die photograpliische Platte23). Optisch inaktiv. Alkalibindungsvermögen 2*). Löslich

in H2O (1 : 3/1 H2O), spez. Gewicht 20)^ Siedepunkte26) der Lösungen; die wasserfreie Säure

krystaUisiert aus kaltem HoO wasserfrei. LösUch in Alkohol (76 : 100 abs.: 53 : 100 90 proz.

bei 15°), in Äther (9 krj'st. Säure : 100).

Beim Erhitzen Uefert die Säure stechend riechende Dämpfe. Bei 175' geht sie unter

HjO-Abspaltung in Aconitsäure über, bei der trocknen Destiüation in Citraconsäure, Itacon-

säure C3H4(C02H)2 und CO«; bei der Destillation mit Kalk liefert das Natriumsalz Propion-

aldehyd oder Aceton 2"); letztes entsteht auch aus einer mit 1% Ur203 versetzten 5 proz.

1) Schmitt, Malvs Jahresber. d. Tierchemie 32, 662 [1903].

2) Sabbatani, Chem. Centralbl. 1899, U, 23.

3) Auer, Amer. Joum. of Physiol. 11, 15 [1906].

*) Jauuschke, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 61, 363 [1909]. — Busquet 11.

Fachen, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 66, 247, 285 [1909].

ä) V. Vietinghoff- Scheel, Areh. intern, de Pharmacodyn. et de Ther. 10, 145 [1902].

*) Wright, Joum. of Pathol. and Bacteriol. 1893, 434. — MacCallum, Amer. Joum. of

Physiol. 10, 101 [1903].

') Demoor, Malys Jahresber. d. Tierchemie 39, 555, 1230 [1910].

8) Batelli u. Stern, Biochem. Zeitschr. 30, 172 [1910].

9) Batelli u. Stern, Biochem. Zeitschr. 31, 478 [1911].

1") Hekma, Biochem. Zeitschr. II, 177 [1908].

11) Busquet u. Pachon, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 575 [1909].

12) Roemheld, Therapie d. Gegenwart 51, 285 [1910].

18) Brugsch, Therapie d. Gegenwart 1905. Nr. 12.

1*) Leibholz, Deutsche med. Woeheruschr. 1903, Nr. 39. — Berendes, Berichte d. Deutsch,

pharmaz. Gesellschaft 13, 374 [1903].

18) Lichtwitz, Therapeut. Monatshefte 25, 81 [1911].

18) d'Amelio, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 85, 531 [1877].
1') Schulz, Deutsche med. Wochenschr. 1883, 398.

18) Crede, Centralbl. f. Chir. 43 [1896].

19) Aso, Flora 100, 311 [1910].

20) Massol, Annales de Chim. et de Phys. [7] 1, 214 [1894].

21) Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 568 [1892]. — Walker, Joum. Chem. Soc.

61, 708 [1892]. — Charters, Joum. of physical. Chemie 9, 110 [1905].

22) Gladstone u. Hilbert, Joum. Chem. Soc. 71, 824 [1897].

23) Strong, Amer. Chem. Joum. 42, 147 [1909].

24) Degener, Chem. Centralbl. 1897, II, 936.

28) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 190 [1860]. — Gerlach, Jahresber. d.

Chemie 1859, 44.

26) Gerlach, Zeitschr. f. analyt. Chemie 26, 467 [1887]; Jahresber. d. Chemie 1859, 48.

27) Freyde, Monatsliefte f. Chemie 4, 151 [1883].
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wässerigen Citronensäurelösung durch Sonnenlicht i). Beim Erhitzen mit H2O oder ver-

dünnter H2SO4 auf höhere Temperaturen (160°, 170°) entstehen neben H2O und CO2 Itacon-

säure oder Aconitsäure^); auch durch HCl beim Kochen oder im Rohr bei 140—150° ent-

steht Aconitsäure, bei 190—200° Diconsäure CjümOs neben CO2 imd CO; Ein-ndrkung von
HBr (Siedep. 126°) bildet gleichfalls Aconitsäure, HJ daneben auch Citraconsäure^). 20proz.

Citronensäurelösung führt durch SOstündiges Koclien Maltose in Glucose über*).

Beim Erwärmen von Citronensäure mit lionz. H2SO4 (1:2) auf dem Wasserbade ent-

steht Acetondicarbonsäure CO : (CH2C02H)2 und Ameisensäure, bei längerem Erwärmen
Aceton, CO2 -|- CO , und eine Säure CsHgSOs ^). Beim Erhitzen mit sirupdicker H3PO4 entweicht

CO2 + CO . Konz. HNO3 oxydiert zu Oxalsäure; durch rauchende HNO3 + konz. H2SO4
(1 : 2) entsteht Nitrocitronensäure (NO3, C02H)C(CH2C02H)2 6). KMnOi oxydiert in saurer

Lösung zu Ameisensäure und CO2 '), sonst zu Acetondicarbonsäure und weiter zu Oxalsäure»).

MnO, + H2SO4 oxydiert zu Aceton und CO2. Chlor wirkt unter Bildung von Perchloraceton

C3Q6O auf die Säure ein, aus dem Natriumsalz entsteht außerdem Chloroform. Brom wirkt

im Sonnerüicht oder bei 100° nicht ein, aus wässeriger KaUumcitratlösimg bildet es Penta-

bromaceton; PCI5 bildet aus der Säure das Chlorid C6Hg06Cl2. Einwirkung von POCI3 ä).

Durch die Kalischmelze entstehen Oxalsäure und Essigsäure. Natrium wirkt auf eine alko-

holische Säurelösung nicht ein. Mentholester i"). Anilinverbindimgenn).

Salze: i^) Die Citronensäure bildet drei Reihen von Salzen (Citrate). Über optisch aktive

Ammonium- imd Natriumsalze i^). Acidität der sauren Salze 1*). Einfluß der citronensauren

Salze auf die FäUimg von Metalloxyden 15). — C6H7O7NH4; C6H607(NH4)2; C6H507(NH4)3

+ H2O. — C6H70,Na, + H2O; C6H607Na2 -f H2O, + 21/2 H2O; CsHjOvNas + 51/2 H2O,
+ 3H2O, in H2O löslich, in Alkohol schwer löslich. — C6H,07K, + 2 H2O; CgHsOjKa;
C6H5O7K3 + H2O , bildet Ammonium- und Natriumdoppelsalze. — (C6H607)2Mg3 + 14 HoO
(bei 210° HaO-frei), lösUch in H2O, Abführmittel; (C6H407)5H2Mgii + 13 HoO; (C6Hj07)2

(NH4)iMg + 2H2O. — CgHsOjCa + H2O, + -illoO; (C6H707)2Ca + 3 H2O; (C6H607)2Ca3

+ 4 H2O (bei 130° + 2 H2O, bei 185° HoO-frei), wird dargesteUt aus den Alkahsalzen durch

CaQ2, aus der freien Säure durch Kochen mit überschüssigem Kalkwasser, das Salz löst sich

beim Erkalten zum Teil; (C6H507)2Ca3 + 7H2O. — C6H607Sr+ H2O; (C6H507)2Sr3 -f 5 H2O.
— (C6H607)2Ba2 -f (C6H507)2Ba3 + 7 H2O; (C6H507)2Ba3 + 7 H2O, + 5 H2O, geht durch

längeres Erhitzen mit Bariumacetat auf dem Wasserbade über in (C6H507)2Ba3 + 3^/2 H2O,
dessen Krystallform charakteristisch ist 16). — (C6H607)2Zn2 -f (C6H507)2Zn3 + 2 H2O;
(C6H507)2Zn3 + 2H2O, in H2O schwer löslich; (C6H507)2(NH4)4Zn. — (C6H507)2Cd3

,

+ 10 H2O
, + 5 H,0 aus heißer Lösung; (C6H407)5H2Cd9 + 18 H2O , + 27 HgO . — (CgHäO,),

(NH4)4Hg. -(CeH507)2(NH4)4(0H)Al. -C6H507La + 31/2 H2O; (C6H507)2La2 + 7 H2O. -
CeHsOjTl. - C6H507Ce + 31/2 H2O; (C6H607)2Ce2 + H2O. — CeH507Sm + 6 H2O. —
C6H507Pri'). - (C6H507)2Y2 + 5H20. - (CgHsOjKlsTiO + H2O 18). - (CeH507)Zr2

1) Seekamp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 378, 374 [1894].

2) Pa wolleck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 118, 152 [1875].

2) Kämmerer, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 139, 269 [1866].

*) Pieraerts, Bulletin de l'Assoc. des Chiraistes 36, 562 [1909].

') v. Pechmann, Annalen d. Chemie u. Pliarmazie 261, 151 [1891]; Berichte d. Deutsch,
ehem. Gesellschaft 17, 2542 [1884].

8) Champion u. Pellet, Bulletin de la Soc. chim. 24, 448 [1875].

') Perdrix, BuUetin de la Soc. chim. [3] 33, 645 [1900].

8) Wöhlk, Zeitschr. f. analyt. Chemie 41, 77 [1902]. — Deniges, Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. 130, 32 [1900]. — Fleischer, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 5, 353 [1872].

9) Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 172, 360 [1874].

1") Zelikow, Joum. d. niss. physikal.-chem. GeseUschaft 34, 721 [1902]; Berichte d. Deutsch.
ehem. Gesellschaft 37, 1374 [1904].

11) Bertram, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 1615 [1905].

1-) Heldt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 47, 157 [1843]. — Kämmerer, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 148, 294 [1868]; 170, 176 [1873]. — Landrin, Annales de Chim. et de Phys. [5] 35,

245 [1882]. — Heusser, Jahresber. d. Chemie 1853, 412.

13) Schiavon, Gazzetta chimica ital. 31, I, 536 [1901].

1*) Smith, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 193 [1898].

1^) Spiller, Jahresber. d. Chemie 1857, 569. — Lebaigue, Jahresber. d. Chemie 1864, 689.

1«) Kämmerer, Zeitschr. f. analyt. Chemie 8, 298 [1869].

1') Baskerville u. Turrentine, Joum. Amer. Chem. Soc. 36, 46 [1904].

18) Henderson, Joum. Chem. Soc. 75, 557 [1899].
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(NH4)3i). - CsHsOjThCOH)^). - (CsHeO^NHiJaSnO + i/. H^O. - CgHeO^Pb + H^O

,

in H2O lösUch; (C6H507)2Pb3, + HgO, + 3 H2O; C'eHjOjPba 3), +2H2O, + B^O bei

100°; (CsHjOTJaPbs + 2 PbO + 3 H2O; (CgHsOjjoPba PbO *). — Arsenalkalidoppelsalze 6).

— AntimonalkaUdoppelsalze«) 6). _ C6H50,Bi '). — CeHeO,»^ + H2O, + V2 H2O;
(C'eHäO^joJiIna -^ 9 H.O: (C6H407)3H2Mn5 + 15 H2O; (C6H40,)4H25In7 + I8H2O; (CsHsO,),

(NHijjJIn. — CeHeO-Fe + H2O 8); CeHäOyPe + 1 1/2 HgO , +3H2O, wird dargesteUt

durch Lösen von Eisenoxydhydrat in CitronensäureS), wird in der Jledizin verwendet;

(CgHjOvls + 7 Fe(0H)3 + 9 H2O; (C3H40)3Fe(C02)3Fe(C02K)6; Eisenammoniumcitrateio)

(Schiff. Rother, Landrin). — (C6H607)2Co3 + 14 H2O; (C6H507)2(NH4)4Co + 4H2O.
— (CsHsO^joNia + 14 H2O; (C6H50,)2(NH4)4Ni + 4 HoO. — Cu-Citrateii); C6H40,Cu2
+ 2V2H2O, +2HaO bei 100=. H,0-frei bei 150°; (C6H407)3H,Cu5 + 15 H2O; (C6H607)2

(NH4)4Cu + 2H20. - CÄO^Ags; CeHsO^Aga 12); CeHjO^A'gs + NH3 + II/2 H2O 13);

C6H407CaAg2. — Molybdäncitronensaure Salze 1*). -— Salze der Wolframcitronensäure i*). —
Borcitronensäure C'i2Hi5(BoO)Oi4 + H2O und Salze i^). — Aromatische Citratei«).

Derivate: Methylester (H02C)CH2 C • (OH){COOH) CH2{C02CH3). Aus Qtronen-

säure in Methylalkohol durch HCl-Gas, es entstehen Mono-di-trimethylester "). Das Calcium-

salz ist in H2O löslich, in Alkohol unlöslich is).

Dimethylester (HaCOoQCHa • qOHKCOaH) • CH2(C02CH3)i') is). Schmelzp. 125 bis

126- 19). In H2O wenig löslich. Das Ca-Salz ist in Alkohol löslich.

Trimethyiester (H3C02C)C'H2C(OH){C02CH3)CH2(C02CH3)i'). Schmelzp. 78,5—79°.

Siedep. 283—287 =
; 176= bei 16 mm. Zersetzlieh durch heißes H2O.

Äthylester (H02C)CH2 • C(OH)(C02H)CH2{C02C2H5). Aus dem Triäthylester durch

Xatriumamalgam^o); aus Citronensäure imd Essigäther^i). Krystalle oder ÖI22). Löslich

in HoO, Alkohol, Äther. Salze 2°) 21).

Diäthylester (C2H502C)CH2C(OH)(C02H)CH2(C02C2H6)2»). — doHijOjNa, zer-

füeßUch.

Triäthylester {H6C202C)CH2C(OH)(C02C2H5)CH2(C02C2H5). Durch Sättigen einer

alkoholischen Lösung der Säure mit HCl 23) oder durch Erwärmen der Säure mit Alkohol

und H2SO424). öl vom Siedep. 294 =
;
185= bei 17 mm.

Tetraäthylester (H5C202C)CH2C(OC2H5)(C02C2H5)CH2(C02C2H5). Aus dem Triäthyl-

ester durch Natrium imd C2H5J (Conen). Siedep. 237—238° bei 145—150 mm. Li H2O
wenig löshch. Wird verseift durch alkoholisches Kali.

1) Harris, Amer. Chem. Joum. 30, 871 [1898].

2) Haber, Monatshefte f. Chemie 18, 695 [1897].

3) Otto, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 179 [1863].

*) Krug, Annalen d. Chemie u. Pharmazie I3J, 180 [1863].

5) Henderson, Joum. Chem. See. 61, 1034 [1895].

6) Thaulow, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21, 334 [1838].

') Rother, Jahresber. d. Chemie 1876, 564. — Bartlett, Zeitschr. f. Chemie 1865, 350.

— Cavazzi, Gazzetta chimica ital. 14, 289 [1884]. — Teile, Archiv d. Pharmazie 346, 484

[1908].

«) Siboni, BoUetino Chim. Farmac. 44, 625 [1905].

9) Rieckher, Jahresber. d. Chemie 1873, 594. — Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie
135, 147 [1863].

1») Martinotti u. Cornelio, Bolletino Chim. Farmac. 40, 445, 481 [1901].

11) Pickering, Joum. Chem. See. 97, 1837 [1910].

12) Liebig, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 36, 118 [1838]. — Reychler, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 2263 [1884].
lä) Wöhler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 97, 18 [1856].

1*) Henderson, Joum. Chem. Soc. 75, 546 [1899].

16) Scheibe, Jahresber. d. Chemie 1879, 664.

1^) Anselmino, Berichte d. Deutsch, pharmaz. Gesellschaft 13, 151 [1903].

1') Evre, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 60, 325 [1846].

1*) Demondesir, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 80, 302 [1851].

19) Schroeter u. Schmitz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 2085 [1902].

20) Claus, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 8, 867 [1875].

21) Kreitmair, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 8, 737 [1875].

22) Petriew u. Eghis, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 7, 159 [1875].

23) Heldt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 47, 195 [1843]. — Pehal, Annalen d. Chemie
u. Pharmazie 98, 67 [1856]. — Conen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 1653 [1879].

2*) Malaguti, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 31, 267 [1837].
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Citronensaure Glycerine aus Citronensäure und Glycerin bei höherer Temperatur (bis

170°) i), bei niederer Temperatur entsteht Glycerincitronensäure^).

/0C:(CH2C02H)2
Methylencftronensäure CHj \ \ . Aus der Säure und CH2O bei Gegen-

wart von HCl 3). Schmelzp. 208°. — Das Hexamethylentetraminsalz („Neu-Urotropin",

„Helmitol") wurde in die Therapie eingeführt als Blasendesinficiens.

Glykosecitronensäure C^iHo8023. Aus den Komponenten bei 120°*).

Acetylcitronensäure (HÖaCj^CHa • C(00CCH3)(C0,H)CH,(C02H). Aus dem Anhydrid

beim Auflösen in H2O 6). Schmelzp. 138—140°. LösUch in H2O. — EsterS). — Anhydrid

aus Citronensäure und Acetylchlorid'). Prismen (aus Chloroform-Aceton) vom Schmelzp.

115°; 121 '. Löshch in Äther, schwer in Benzol; zerfällt bei der Vakuumdestillation.

Chlorid C9Hg06Cl2- Aus der Säure durch PClj «). Zerfällt an feuchter Luft in Säure

und HCl.

Citromonaminsäure (H02C)CH2C(0H)(C02H)CH2(C0NH2). Aus dem Trimethylester

der Citronensäure durch wässeriges Ammoniak^). Schmelzp. 138°. Löslich in H2O, weniger

in Alkohol, unlöslich in Äther.

Diaminsäure (H2NOC)CH2C(OH)(C02H)CH2{CONH2) 9). Schmelzp. 158°.

Citramid (H2NOC)CH2C{OH)(CONH2)CH2(CONH2) »). Schmelzp. 210—215° (bräunt

sich bereits von 200° ab). Löslich in H2O, unlöslich in Alkohol, Äther. Geht beim Erhitzen

mit konz. H2SO4 oder HQ in Citrazinsäure 0%^ • C(OH))'^
überW).

Chlorcitronensäure CeH^ClG,. Aus Aconitsäure durch HCIO "). Unbeständiger Sirup.

Methyläthercitronensäure (H02C)CH2C(0CH3)(C02H)CH2(C02H) 12). Krystalle (aus

Eisessig) vom Schmelzp. 176—178° (unter Zersetzung). LösUch in H2O oder Alkohol, un-

löslich in Benzol.

Oxycitronensäiire.

Mol.-Gewicht 208,08.

Zusammensetzung: 34,60% C, 3,88% H, 61,52% O.

CgHjOa

.

GOCH
HC-H
HO •

C COOH
H C • OH

GOGH
Vorkommen: Im Runkelrübensafti').

Bildung: Aus Chlorcitronensäure C6H7CIO7 durch Kochen mit Ca(0H)2 1*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Allmählich zu Nadeln erstarrender Sirup.

Optisch inaktiv. Leicht löslich in H2O, Alkohol, Äther.

1) Bemmelen, Jahresber. d. Chemie 1856, 603. — Louren^o, Annales de Chim. et de Phys.

[3] 6T, 313 [1863].

2) Bemmelen, Jahresber. d. Chemie 1858, 434.

3) Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), D. R. P. 129 255 [1901]; Chem. Centralbl

1902, I, 299, 738; 1908, I, 1589.

*) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [3] 54, 81 [1858].

S) Easterfield u. Jell, Joum. Chem. Soo. 61, 1005 [1892].

«) Hunaeus, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 1750 [1876]. — Wislicenus,

Armalen d. Chemie u. Pharmazie 129, 192 [1864]. — Anschütz u. Klingemann, Berichte d.

Deutsch, chem. GeseUschaft 18, 1954 [1885].

') Klingemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 984 [1889]. — Easterfield

u. Seil, Joum. Chem. Soo. 61, 1003 [1892].

8) Skinner u. Ruhemann, Joum. Chem. Soc. 55, 236 [1889]

9) Behrmann u. Hofmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 2686 [1884].

1») Schneider, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 670 [1888].

11) Pa wolleck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 1T8, 155 [1875].

12) Anschütz u. Clarke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 306, 34 [1899].

13) Lippmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1078 [1883].

1*) Pa wolleck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 178, 157 [1875].
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Salze: Die Allcalisalze krystallisieren nicht; [(0H)2C3H3{C02)3]2Ca3 + 9 H2O, + 10 H2O,
schwer in H2O, leichter in verdünnter Essigsäure lösliche Krystalle; bei 210° H20-frei. —
[(OH)2C3H3(C02)3]2Ba3 + 5H2O, unlösUch in H2O oder .Alkohol. — CsHiCdaOg + 3H2O,
in H2O wenig lösliche Tafeln. M

Atripasäiire.

Mol.-Gewicht 270,06.

Zusammensetzung: 26,66% C, 2,24% H, 71,10% 0.

CeHßOia + eHaO.

Vorkommen: In der Zuckerrübei).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Monokhne Krystalle. Reduktion mittels

Natriumamalgam führt in Osycitronensäure CgHgOg über.

I

1) Savary, Jahresber. d. Chemie 1884, 1442.



Säui'en der aromatischen Reihe.

Von

Max Dohrn und Albrecht Thiele -Berlin.

Einleitung.

Die aromatischen Säuren leiten sich vom Benzol und seinen Homologen durch Ersatz

eines oder mehrerer Wasserstoffatome durch die Carboxylgruppe ab; je nach der Anzahl der

vorhandenen Carboxylgnippen bezeichnet man sie als ein- oder mehrbasische Säuren.

Die in derNatur vorkommenden aromatischen Säuren finden sich größtenteils im Pflanzen-

reiche, entweder frei oder als Salze oder Ester, femer werden sie als direkte Oxydations- oder

Spaltungsprodukte pflanzlicher Stoffe erhalten. Die wenigen, im tierischen Organismus vor-

kommenden Säuren bilden sich in diesem fast ausschließUch als Abkömmlinge von Eiweiß-
stoffen.

Im Stoffwechsel werden die aromatischen Säuren teils verbrannt, teils unverändert,

meistens aber mit GlykokoU gepaart im Harn ausgeschieden. Sie besitzen nicht die stark

ätzende Wirkung der Sauerstoffsäuren der aliphatischen Reihe, wohl aber kommen vielen

von ihnen Protoplasma schädigende Eigenschaften zu, welche sie zum antiseptischen Ge-
brauche tauglich machen.

Die aromatischen Säuren sind feste, krystallinische, teilweise subbmierbare, in Wasser
schwer, in Alkohol leichter lösliche Körper. Durch Reduktion werden sie in die entsprechen-

den Aldehyde bzw. Alkohole bis zu den Kohlenwasserstoffen übergeführt. Sie bilden analog
den Säuren der Fettreihe Derivate (Salze, Ester, Chloride, Anhydride, Amide), sind aber
gleichzeitig als Benzolderivate fähig wie das Benzol, durch Ersatz der Wasserstoffatome
(Gl, Br, J, NO2, NH2, SO3H, OH, N2) Substitutionsprodukte zu bilden.

A. Gesättigte einbasische Säuren.

Dihydrobenzoesäuien.
Mol.-Gewicht 124,08.

Zusammensetzung: 67,70% 0, 6,51% H, 25,79% O.

C7H8O2 = CgHjCOOH.

GH

/(''-Dihydrobenzoesäure.

HaC^ 1J!CH

C • COOH
Vorkommen: Als Ester im Perubalsam [Myroxylon Pereirae Baill. i)].

Darstellung: Aus dem Säuregemisch des Perubalsams i); aus /l^.Xetrahydrobenzoesäure-

dibromid durch alkohoUsches Kali 2).

1) Thoms, Archiv d. Pharmazie 23T, 271 [1899].

2) Aschan, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 2622 [1891].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen aus HoO. Schmelzp. 73°; 79—80°

(Thoms).
Amid CeHjCONHa durch Reduktion aus Benzamidi). Blättehen aus HgO vom

Schmelzp. 153°.

J'^-Dihydrobenzoesäure C6H7COOH vom Schmelzp. 94—95°, aus J''^-Dihydrobenzal-

dehyd durch Silbernitrat bei Gegenwart von Natronlauge und Ammoniak^), kommt in der

Natur nicht vor. Sie ist schwer lösUch in HoO; flüchtig mit Wasserdämpfen; geht beim Er-

hitzen in Benzoesäure über; reduziert Silberlösung.

Amid CgHiCONHa^). Schmelzp. 105°. LösUch in H2O.

Sedanolsäure, 2-Pentylol-(2^)-Cyclohexen-(2)-Carbonsäure-(l).

Mol.-Gewicht 212,20.

Zusammensetzung: 67,86% C, 9,52% H, 22,62% 0.

CH
3

^ iJcHCOOH

CH,2

Bildung: Durch Verseifen der hochsiedenden Bestandteile des Sellerieöls, wobei das

Sedanolid, das Lacton der Sedanolsäure, in diese übergeht^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße Nadeln vom Schmelzp. 88—89°.

Löslich in Äther, Benzol, warmem Ligroin, unlöshch in 11,0. Geht leicht in Sedanolid über.

Reduziert KMn04 in alkalischer Lösung*). Natriumalkoholat führt in o-Oxyamylhexahydro-

benzoesäure C12H22O3, Schmelzp. 131°, über. — Ci2HigAg03.

Sedanolid.

Mol.-Gewicht 194,18.

Zusammensetzung: 74,16% C, 9,36% H, 16,48% O.

Ci2Hig02.

CH

HzCr |C • CH • CHaCHaCHzCHs
>0

HaCl JCHCO

Vorkommen: Sedanolid ist das riechende Prinzip des Sellerieöls ').

Darstellung: Durch Destillation reiner Sedanolsäure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses öl von SeUeriegeruch. Siedep.

185° bei 17 mm. Spez. Gew. bei 24,5°= 1,03833. [a]D = —23,66°. Brechungskoeffizient

D = 1,49234 6). Geht durch wässeriges AlkaU in die zugehörige Oxysäure über. Durch Oxy-

dation entsteht neben Fettsäuren o-Oxyamylbenzoesäure C12H18O3. Schmelzp. 71—72°.

Einwirkung von KCN *).

1) Hutchinson, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 84, 177 [1891].

2) Einhorn, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 2886 [1890]; 26, 454 [1893].

ä) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 497 [1897].

*) Ciamician u, Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1420, 1432 [1897].

5) Ciamician u. Silber, Gazzetta ehimiea ital. 28,1, 478 [1898].
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8edanonsäure, 2-Pentanoylcyclohexen-(6)-Carbonsäure-(l).

Mol.-Gewicht 210,18.

Zusammensetzung: 68,51% C, 8,65% H, 22,84% O.

CioHigOs.
CHä

HaC,^ ^ 2iCH • CO • CH0CH2CH2CH3

HzC^ Je COOH\ 6 ,

CH
Bildung: Aus den hochsiedenden Bestandteilen des Sellerieöls durch Verseifimgi).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße Krystalle vom Schmelzp. 113°. Lös-

lich in Alkohol oder Eisessig, schwer in Äther oder Benzol, unlöslich in HoO. Oxydation
liefert Fettsäuren. Acetylchlorid führt in das Anhydrid über

CH2

HzCr |CH • C : CH CH2 • CH.,CH3
>o

H2CI Je -CO

CH
welches charakteristischen Selleriegeruch besitzt und als solches wahrscheinlich im Sellerieöl

enthalten ist; durch Verseifung mit Alkali erhält man die Säure zurück. Natriumalkoholat

fülirt die .Sedanonsäure in o-Oxyamylhexahydrobenzoesäure über, Natriumamalgam reduziert

zu einer Säure CxoHjqOj -). — Ci2Hi7Ag03, käsiger Niederschlag, umkrystallisiert aus HjO.
Phenylhydrazon Ci^HisOo : N • NHCeHs. Schmelzp. 130—131°. Unbeständig. Oxim
C12H18O2 : S • OH. Schmelzp. 128°. Löslich m heißem Benzol.

Benzoesäure.
Mol.-Gewicht 122,06.

Zusammensetzung: 68,82% C, 4,96% H, 26,22% O.

C,H602 = CsHsCOOH.

CH

HC/ *^'^H

hJ^ 4h
C

1

eooH
Vorkommen: Im Benzoeharz; im Perubalsam und Tolubalsam; im Bibergeil; im Drachen-

blutharz frei imd als Resitannolester^); in der Siambenzoe frei und als Resinolester*); in

den Preiselbeeren 5); in den Blättern von Pingvucula vulgaris''); in den Pappelarten als

Glykosid (Popuhn)'); im Champacaöl*); im Ylang-Ylangöl und CanangaöP); im Zirat-

1) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 500 [1897].

2) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1419 [1897].

3) Tschirch, Die Harze und die Harzbehälter. Leipzig 1906. S. 271; Archiv d. Pharmazie
243, 380 [1907].

•) Tschirch, Die Harze und die Harzbehälter. Leipzig 1906. S. 211.

^) Low, Joum. f. prakt. Chemie [i!] 19, 312 [1879]. — Kanger, Archiv f. experim. Pathol.

u. Pharraakol. 50. 46 [1903]. — Mason, Journ. Amer. Chem. Soc. 27, 613 [1905].

0) Loew u. Aso. Bull, of the Coli, of Agricult Tokyo 1, 411 [1906].
") Braconnot, Amiales de Clüm. et de Phys. [2] 44, 296 [1830].

») Bericht der Firma Schimmel & Co. 1883, 1. 7.

9) Bericht der Firma Schimmel & Co. 1893, II, 45.

BiücheHiisches Haiiüle-vikon. I. 75
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blätteröli): im Pferdeharn als Hippursäure; im Herbivorenharn als Hijjjnirsäuie^); im
Kaninchenharn und manchmal im Hmideharn; im Diabetikerharn 3); im \Vollsch\veiß der

Schafe; in der Nebenniere*); im Sekrete insektenfressender Wasserschlauchgewächse (Utri-

cularien)5).

Bildung: Durch Oxydation von Benzol«), Toluol, Benzylalkohol, Benzaldehyd, Zimt-
säure; aus Benzotrichlorid CgHjC CI3 durch Wasser oder Bleiacetat"); aus Sulfobenzoesäuren

durch überhitzten Wasserdarapf *): aus phtalsaurem Kalk^); aus Brombenzol; aus Benzol-

sulfonsäure und Anihn; aus Benzanilid: aus Benzamid; aus Phenylmagnesiumbromid durch
COji»); durch elektrolytische Oxydation des Benzoins CeHjCH OH—CO CeH^ n) oder

des Phenanthrens C14H11, i^); aus Hippursäure durch HCl oder durch Spaltung mittels Pilze");

bei der Zersetzung von Eiweißkorperni-t); der Benzoesäurephenolester aus Steinkolilenteeri");

aus Benzol und COo ^''); aus Peroxyprotsäure als Spaltungsprodukt'"); aus dem C'oniferin des

Wiesenheus durch Oxydation mit K-MnO^ oder in vitrois); aus Tyrosin durch Gärungi»);

aus Glykosiden durch EnzymWirkung 20).

Darstellung: Aus zimtsäurefreier Siambenzoe durch Digerieren mit Kalk oder Soda^i);

durch Behandeln des eingedampften Pferdehams mit HCl; aus phtalsaurem KalkCBH4(C02)2Ca
durch Erhitzen mit Ca(0H)2 auf .330—3.50° oder aus phtalsaurem Ammonium--) durch Er-

hitzen. Destillation über gelöschtem Kalk und Kochen des gebildeten Benzonitrils CeH^CN
mit NaOH; aus dem Benzonitril des Steinkohlen teers 23). Die technische Darstellung erfolgt

durch Oxydation des Toluols; aus Benzotrichlorid durch Erhitzen mit Wasser in geschlossenen

Gefäßen-*) oder bei Gegenwart von Eisensalzen durch Erhitzen auf 90—95° -5); aus Benzyl-

chlorid duich HXO3 -«); auch aus Substitutionsprodukten des Naphthalins 2").

Bestimmung: Qualitativer Nachweis der Benzoesäm-e: als Dinitrobenzoesäure^»); Auf-

treten einer braungelben Fällung der neutralen Alkalisalze durch Eisenchlorid -"); durch

Sublimation -ä); durch Reduktion mit Natriumamalgam zu Bittermandelöl 2»); Nachweis in

1) Weber, Archiv d. Pharmazie 330, 2.32 [1S92].

-) Hoppe - Seyler, Archiv f. A. ges. Pliysiol. Vi. 1 [187(1].

•'') Thesen, Wiener med. Wochenschr. 1895, Xr. 4!l.

*) Stadelmann, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 18. 380 [1894].

5) V. Luetzelburg, Flora 100, 14.5 [1910].

6) Carl US, Annalen d. Chemie 148, 51 [18G8]. — Friedet, Crafts, Annales de Chim. et

de Phys. [6] 14, 441 [1888].

") Bodroux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21. 332 [1899].

8) Fahlberg, D. R. P. 101082; Chem. Centralbl. 1899,1. 1173.

") Depouilly. Annalen d. Chemie. Suppl. 4, 128 [1867].

1") Jlej-er u. Tögel, Annalen d. Chemie 347, 5.5 [190(i]. — Houben 11. Kesselkaul,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3.5, 2519 [1902]. — Spencer n. Stokes, Joinii. Chem.
Soc. London 93. 68 [1908].

11) Drake La%y. Proc. Chem. Soc. London 33, 197 [1906].
1-) Höchster Farbwerke, D. ß. P. 152 063 [1904].

1') Pfeffer, Pflanzenphysiologie. Leipzig 1897— 1904.
i*) Zöller. Anzeiger d. Königl. Akademie in Wien 18J4, Nr. 19.

1^) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 38, 1091 [1907].
16) Schorigin, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 41, 2723 [1908].
1") Maly, Monatshefte f. Chemie 9, 255 [1888].

18) Schulz. Mitteil. d. landwirtschaftl. Inst. d. Universität Breslau 3, 515 [1905].
1") Traetta-Mosca, Gazzetta chimiea ital. 40, I, 86 [1910].

-") Windisch, Arbeiten a. d. Kaiser! Gesundheitsamt 11. 285 [1895].
21) Wagner. Jahresber. d. Chemie 1880, 1289. — Hager, Commentar zur Pharmacopoea

Germanica 1,' 43 [1872].

22) Laurent, Jahresber. d. Chemie 18fi8, 549.

23) Elberfelder Farbfabr. D. R. P. 109 122; Chem. Centralbl. 1900, H, 359.

2*) Rad, Dinglers polytechn. Jouni. 231, 538 [1879]. — E. Jacobsen, Jahresber. d. Chemie
1881, 1272. — Dammer. Chem. Technologie d. Neuzeit. Stuttgart 1910. Bd. I. S. 680.

25) Schnitze, D. R. P. 82 927; 85 493; Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 143,

145 [1894/95].

26) Grimaux u. Lauth, Bulletin de la Soc. chim. [2] 7. I06 [1867]. — Lunge, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 1«, 1275 [1877].
27) Basier chemische Fabrik. D. R. P. 136 410; Chem. Centralbl. 1903, U. 1371. — D. R. P.

138 790, 139 956, 140 999; Chem. Centralbl. 1903,1, 546, 857, 1106.
28) Mohler, Bulletin de la Soc. chim. [3] 3. 415 [1890].
29) Lehmann, Chem.-Ztg. 32,1, 949 [1908].
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Früchten und Harzeni); in Konserven^); in der Butter^): in Fleisch und Fetten*); Unter-

scheidung der pharmazeutisch verwendeten Benzoesäiuen^); Unterscheidung der Benzoe-

säure und Hippursäure durch Natriumhypobromit in alkoholischer Lösung^); Trennung der

Benzoesäure und Zimtsäure "); Nachweis der Benzoesäure, Zimtsäure und Saücylsäure neben-

einanderS); im Benzoeharz^); in der Nalirungsmittelanalysei"). Trennung der Benzoesäure

und Hippursäure aus tierischen Geweben oder Flüssigkeiten (quantitative Bestimmung der

Hippursäure) 11): Zerkleinerte tierische Organe werden mit lauwarmem Wasser völlig

extrahiert, aus den neutralen oder schwach angesäuerten Extraktionen wird das Eiweiß und
der größte Teil des Fettes durch Koagulation des ersten entfernt und das mit Soda schwach

alkalisch gemachte Filtrat zum Sirup eingeengt und mit viel Alkohol versetzt. Das ver-

dunstete alkoholische Filtrat wird mit HoO aufgenommen, mit HCl stark angesäuert, filtriert

und mehrere Male mit Essigäther au-sgeschüttelt. Dieser wird abgedampft, der Rückstand in

Petroläther aufgenommen; Hippursäure bleibt zurück, Benzoesäure imd Fett gelöst.

Die quantitative Bestimmung der Benzoesäure erfolgt auf Grund ihrer Flüchtigkeit mit

Wasserdampf oder ihrer Löslichkeit in Äther und Petroläther 1 2). Benzoylgruppen werden

quantitativ durch Verseifung der betreffenden Verbindung mit NaOH in methylalkohohscher

Lösimg, darauffolgender Wasserdarapfdestillation unter Zusatz von Phosphorsäure (spez. Gew.

1,104) mid Titration bestimmt i^). Quantitative Bestimmung der Benzoesäure in Nahrungs-i^)

und Genußmitteln i*); in der Milch 1») und gegorenen Getränken i''); in Saucen i"); in

Beerenif); Kuhharni'). Trennung der Benzoesäure von der Hippursäure bei Gegenwart von

Benzoylglucuronsäure-o): 200—.300 ccm Harn werden mit Mononatriumphosphat schwach

angesäuert, auf 1/3— 1/5 eingedampft, zum erkalteten Urin einige Kubikzentimeter 20proz.

H2SO4 zugefügt und die abgesclüedenen Säuren abgesaugt. Nachdem mit Eiswasser gewaschen

und gewogen, ^vird die freie Benzoesäure mit Petroläther extrahiert und gewogen: Differenz

ist die Hippursäure. Die schwefelsauren Filtrate und Waschwässer werden mit Amraonsulfat fast

gesättigt und filtriert, darauf mit konz. Ammonsulfat nachgewaschen, das Filtrat (200—400 ccm)

völlig mit Äther extrahiert, der ätherische Rückstand in NaOH gelöst, mit H2SO4 versetzt

und mit Petroläther die freie Benzoesäure extrahiert. Die Hippursäure wird im wässerigen

Rückstande durch Kochen mit starker KOH zerlegt und die frei gewordene Benzoesäure

nach Ansäuern in Petroläther gelöst und auf Hippursäure umgerechnet. — Modifizierung

dieses Verfahrens für liippursäurereiche menschliche Harne (Brugsch). — Quantitative

Trennung der Benzoesäure und Zinit.säure'-i).

Physiologische Eigenschaften: Die Dämpfe der Benzoesäure reizen zum Husten und be-

dingen Katarrhe der Ätmimgsorgane. — Im Organismus paart die Benzoesäure sich mit Glyko-

1) Nestler, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 3T, 63 [1909].

2) Guarnieri, Stazioni sperimentali agraria italiane 38. 906 [190.5].

3) Halphen, Joum. de Pharm, et de Chim. [6] 38, 201 [1908]. — Robin. Annales de Chim.
anal. appl. 13, 431 [1908].

») Fischer u. Gruenert Zeitschr. f. Unters, d. Xahr.- u. Genußm. 17, 721 [1909].

6) Cormimboeuf u. Grosman, Annales de Chim. anal. appl. 11, 243, 462 [1906].

— Belloni, Annales de Chim. anal. a])pl. II, 370 [1906].

6) Deniges, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 107, 662 [1888].

') DeJong, Pharmaceutisch Weekblad 45. 111.5 [1908].

8) V. d. Heide u. Jakob, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 19. 137 [1909].

') Hagemeister, Archiv d. Pharmazie 800, 217 [1872].
1") Seoville, Amer. Joum. of Pharmaey 19, 549 [1907].
11) Bunge u. Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 6, 233 [1876] —

Lewsinki, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 61, 88 [1909].
12) Lehmann, Chem.-Ztg. 32,1. 949 [1908].
13) Meyer u. Hartmann. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 3956 [1905]. —

R. u. H. Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2965 [1895].
1*) Genersich, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 16, 209 [1908].

1°) Meissl, Zeitschr. f. anaivt. Chemie 1883, 531. — Hörn, Zeitschr. f. ehem. Industrie

1887, Nr. 24.

16) Bobin, Annales de Chim. anal. appl. 14, 53 [1909].

1') La Wall u. Bradschaw, Amer. Joum. of Pharmacv 80. 171 [1908]. — Mott West.
Chem. Centralbl. 1909, H, 1168. — Hillger, Chem. Centralbl". 1910. L 773.

18) Griebel, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 19, 241 [1910].

1") Liechti u. Mooser, Landwirtsch. Jahrbücher d. Schweiz II. 580 [1907].
2») Magnus -Levy, Biochem. Zeitschr. 6. 523 [1907].

21) DeJong. Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 38, 342 [1909].
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koll und erscheint im Harn als Hippuisäuie C'eHjCO • NHCHoCÜÜH (vgh Hippmsäure und
Wiechowski)!), daneben entsteht wenig Bemsteinsäure. Nach Einnahme größerer Mengen
der Säure oder ihres Katriumsalzes (etwa 40 g) tritt sie in Verbindmig mit Glucuronsäure im
Harn auf 2); Auftreten dieser Glucuronsäureverbindung im Hammelharn 3). Nach Zufuhr von
Natriumbenzoat soll im Hundeham auch freie Benzoesäure ausgeschieden Herden*), was
jedoch bestritten wird 5). Im Harn der Schafe erscheint Benzoesäure mit Wiesenheu verfüttert

als Hippursäure, mit solchen Futtermitteln jedoch verfüttert, die keine Hippursäurebildungs-
fähigkeit besitzen oder ihr entgegenwirken, als Benzoesäure«). Ort der Hippursäurebildung
bei Mensch und Hund, nicht bei Herbivoren, ist die Niere'). Hippursäurespaltendes Enzym
in der Niere von Hunden und Schweinen *). Beeinträchtigimg der Benzoesäureausscheidung
als Hippursäure bei Nierenaffektionen s) (siehe auch: Hippursäure). Im Organismus der
Vögel geht die Benzoesäure in Ornithursäure (Dibenzoyldiaminovaleriansäure)

CHa • CHs • CH2 CH • COOH

NH(COC6H6) NH(COC6H6)

überi"); der Vogelorganismus vermag auch bei gleichzeitiger GlykokoUfütterung die Hippur-
säuresynthese nicht auszuführen n). — Benzoesäure oder Natriumbenzoat erzeugen eine ver-

mehrte Harnstoff- und Schwefelsäureausscheidung im Harn 12)^ auf die Harnsäureausscheidmig
ist die Säure olme Einfluß^^), wähi-end ihr Natriumsalz eine Verminderung hervorrufen soin-*).

Über das Auftreten einer reduzierenden Substanz im Benzoesäureharnis). In den mensch-
lichen Organismus eingeführte Benzoesäure geht nicht in den Schweiß überi^); im mütter-
lichen Organismus geht sie in die Frucht über^'). Als pathologisches Stoffwecliselprodukt

tritt sie im Diabetikerharn auf '*); beim Kaninchen findet im Fieberzustand erhöhte Benzoe-
säureausscheidung statt i^). — Die Benzoesäure besitzt diuretische Wirkvmg^o); in größeren
Giengen (10 g) in den Organismus eingeführt, setzt sie die Erregbarkeit des Zentralnerven-

systems herab, verursacht bei Fröschen Lähmungen^i); ihr Einfluß auf rheumatische Polyar-

thritis 22). — Auf die Autolyse der Leber wirkt sie günstig ein^s). Das Na-Salz verzögert die

1) Wiechowski, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 7, 204 [1905].

2) Lewinski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 397 [1904].

3) Magnus -Levy, Biochera. Zeitschr. 6, 502 [1907].

*) Brugsch u. Hirsch, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Therapie 3, 663 [1906]. — Brugsch
u. TsHchija, Zeitschr. f. experim. Pathol. u. Therapie 5, 731—737 [1909].

5) See, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 58, 440 [1908]. — Lewinski, Archiv
f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 61, 88 [1909]. — Dakin, Joum. of biol. Chemistry t, 103

[1910].

6) Weiske, Zeitschr. f. Biol. 12, 241 [1876].

') Bunge u. Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 6, 233 [1876]. —
iSalomon u. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 365 [1879).

8) Schmiedeberg u. Minkowski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 14, 379 [1881];
17, 453 [1883].

3) Jaarsveld u. Stokvis, Arclüv f. experim. Pathol. 11. Pharmakol. 10, 268 [1879]. —
Rem Picci, Bolletino della R. Accadcmia Medica di Roma 30, 1 [1903]. — Kronecker, Archiv
f. ex])erim. Pathol. u. Pharmakol. 16, 344 [1883].

10) Jaffe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1925 [1877]: 11, 406 [1878].
11) Yoshikawa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 79 [1910].
12) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 1 [1877]; Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol.

78, 530 [1879]. — C. Virchow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 78 [1882]. — Kumagawa, Archiv
f. pathol. Anat. u. Physiol. 113, 134 [1888].

13) Lewandowski, Zeitschr. f. klin. Medizin 40, 202 [1901]. — Ulrici, Archiv f. experim.
Pathol. u. Pharmakol. 46, 321 [1901].

") Noel-Paton, Joum. of Anat. and Physiol. 20, 114 [1887].
15) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 135 [1880].
16) Hoffmann, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 7, 233 [1877].
1") Gusserow, Archiv f. Gynäkologie 13, 56 [1878]. — Mooser, Zeitschr. f. physiol. Chemie

63, 155 [1909].

18) Thesen, Wiener med. Wochenschr. 1895, Nr. 49.

19) Weyl u. Aurep, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 169 [1880].
2") Pfibram, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 372 [1904]
21) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen. Stuttgart 1906, S. 115.

22) Senator, Zeitschr. f. khn. Medizin 1, 243 [1880].
23) Kikkoji. Zeitschr. f. physiol. Chemie 63. 109 [1909].
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Labgerinnung •). Über die gärungshemmende Wirkung der Benzoesäure 2). Die Ammonium-
salze sind durch Hefe nicht apsimiherbar^). Über Assimilation durch Schimmelpilze*). Infolge

ihrer antiseptischen Eigenschaften wurde die Benzoesäure als Nahrungskonservierungsmittel

empfohlen und eingeführt, da sie selbst in größeren Dosen (10 g pro die) unschädhch ist^).

Wirkung auf Bakterien^). — Die Benzoylgruppe ist ein wesenthcher Bestandteil wichtiger

Lokalanästhetica (Cocain, Tropacocain, Eucain, Novocain, Alypin).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glänzende Nadeln oder Blätter aus Waisser.

(Die Säure \rird gereinigt, indem man sie aus 25 T. heißen Wassers imter Zusatz von Tierkohle

umkrystalhsiert oder durch Kochen mit verdünnter HNO3). Schmelzp. 121,4° Geringe Ver-

unreinigung drückt den Schmelzpunkt sehr stark herab. Krystallform'). Siedep. 249,2° bei

760 mm; 132,5° bei 10 mm. SubUmiert schon bei 100°. Spez. Gew. 1,0838 bei 121,4°; 1,2659

bei 15°; im flüssigen Zustande bei t° = 1,0800 — O.Os 328 (t — 121,4) — 0,03 111 (t — 121,4)2;

= 1,337 bei gewöhnlicher Temperatur; = 1,292. Molekularbrechungsvermögen 58,04; 54,02 *).

Spezifische Wärme (der festen Substanz) 0,1946 + 0,002.50 t; (der geschmolzenen Substanz)

0,3473 + 0,00262 t. Schmelzwärme 19,2 Cal. Molekulare Verbrennimgswärme 775,3 Cal.;

Verbrennungswärme (von 1 g Säure bei konstantem Volumen) in Luft 6,333 Cal., in vacuo

6,328 Cal. 9). Dissoziationskonstante k= 7,3 • 10~*. Lösungs- und Neutralisationswärme i"),

Lösungswärme in Alkohol'i), Auflösimg-sgeschwindigkeiti^); Löslichkeit in HoO bei 0° 1 :640;

bei 50° 1 : 388; bei 75° 1 : 219. Elektrisches Leitungsvermögen i^). Diffusionskoeffizient i*).

EbuUioskopisches Verhaltenis). Absorptionsspektren der xSäure und ihrer Salze^^). Ge-

schwindigkeit der EsterbUdungi"). Verseifungsgeschwindigkeiti*).

Die Benzoesäure ist mit Wasserdämpfen flüchtig. Durch die Natronschmelze oder

diu-ch Glühen mit Kalk oder beim Durchleiten diu'ch glühende Röhren zerfällt sie in

CO2 und Benzol; durch die Kalischmelze entstehen Oxysäuren. Durch Sonnenlichteinwir-

kung bei Gegenwart von Eisensalzen entsteht vSalicylsäure'^). Durch Oxydationsmittel

1) Bokorny, Chem.-Ztg. 25, 3 [1901].

2) V. Meyer u. Kolbe, Joum. f. prakt. Chemie [2] 18, 178 [1875]. — Duchäcek, Biochem.

Zeitschr. 18, ö'll [1909]. — Sartori, Pharmaz. Ztg. 49, 934 [1908]. — v. d. Heide u. Jakob,
Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 19, 137 [1909]. — Wehmer, Chem.-Ztg. 23, 163

[1899].

ä) Laurent, Annales de la See. Belg. de Microscopie 14, 29 [1890].

*) V. Nägeli, Untersuchungen über niedere Pilze. München-Leipzig 1882. S. 67. — Reinke,
Untersuchungen a. d. botan .Inst, zu Göttingen 3, 11 [1883]. — Czapek, Beiträge z. ehem.

Physiol. u. Pathol. 3, 47 [1903].

5) Salkowski, Berliner klin. Wochenschr. I8T5, Nr. 22. — Polenske, Arbeiten a. d. Kais.

Gesundheitsamte 20, 567 [1903]. — Soxhlet, Wiener landwirtschaftl. Ztg. 1876, 303. — Kiekton,
Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 13, 534 [1907]. — v. Vietinghoff-Scheel, Chem.-Ztg.

33, 181 [1909]. — Lehmann, Chem.-Ztg. .32, 949 [1908]. — Gerlach. Physiol. Wirkungen

der Benzoesäure u. des benzoes. Natriums. Wiesbaden 1909. — Nestler u. Bernhard, Die

Umschau 13, 1016 u. 1086 [1909]. — Dagegen: Wiley, U. S. Departm. of Agricult. Bull. 84,

1043 [1908].

8) Hatzfeld, Inaug.-Diss. Würzburg 1908. — Herter, Joum. of biol Chemistry 7, 59

[1909]. — V. Luetzelburg, Flora 100, 145 [1910].

") Negri, Gazzetta chimica ital. 26, 1, 63 [1897].

8) Kanonnikow, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 349 [1885]. — Eykm'an, Recueil des tra-

vaux chim. des Pays-Bas 12, 184 [1893].

9) E. Fischer u. Wrede, Sitzungsber. d. Königl. Preuß. Akad. d. Wissenschaften, Berlin

1908, S. 129.

1») Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [4] 29, 329, 346 [1873].

11) Tauatar, Zeitschr. f. physikal. Chemie 27, 172 [1898].

12) Bruneru. ToUoczko, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 286 [1900].

13) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 246 [1889]. — Schaller, Zeitschr. f. physikal.

Chemie 25, 298 [1898].

") Eucken, Zeitschr. f. physikal. Chemie 59, 72 [1S07].

15) Bruner, Zeitschr. f. physikal. Chemie 35, 286 [1900]. — Bruni u. Berti, Atti della

Accademia dei Lincei [5] 9, L 398 [1889].

1«) Hartley u. Hedley, Proc. Chem. Soc. London 23, 31 [1907].

1') Kellas, Zeitschr. f. physikal. Chemie 24, 221 [1898]. — Wegsoheider, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 1054 [1906].

18) Blan u. Wallis, Annalen d. Chemie 345, 261 [1906].

lä) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 27, 271 [1910].
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entstehen CO2, Ameisensäure, Bemsteinsäure, Phtalsäure i); durch Wasserstoffsuperoxyd
entstehen aus der Benzoesäure Oxysäuren, diese Oxydation ist analog den Gewebeoxydationen
im Tierkörper, z. B. von Benzol zu Phenol^). Verhalten der Säure gegen Reduktionsmittels):

Natriumamalgam erzeugt in heißer, wässeriger Lösung Benzylalkohol. Tetrahydrobenzoe-
säure und Hexahydrobenzoesäure-'), glühender Zinkstaub Bittermandelöl^) und Jodwasser-
stoffsäure bei 275—280° zunächst Toluol, dann C,!!,^ und CeHj,; über elektrolytische Re-
duktion der Benzoesäure und -derivate«). Reduktionsmethoden der Benzoesäure zu Hexa-

hvdrobenzoesäure CH„<'^jj'^~pjj^^CHCOOH . Schmelzp. 30,5°~31°"). Durch Ein-

wirkung der Benzoesäure auf Pinen entstehen Camphen, Terpilen und Campfenolbenzoate»).
Durch Acetylchlorid bei 200° oder Essigsäureanhydrid bilden sich das Chlorid und Anhydrid 9).

Benzoesäure imd Leucin, auf 200° erhitzt, ergeben Leucinmid C^HnON und eine der Hippur-
säure analoge .Säurei"). Durch Dimethylsulfat wird Benzoesäure methyliert"); über Esteri-

fizierimg durch alkoholische Salzsäure 12), durch Diazomethani-''). über Sulfiirierung der
Benzoesäure bei HgS04-Gegen\varti^).

Durch Einwirkvmg von Phosphorpentachlorid auf Benzoesäure oder von Sulfurylchlorid

auf Natriumbenzoat entsteht Benzoj'lchloridiä); aus dem Kaliumsalz und Bromcyan Benzo-
nitriU''). Brom oder Jod wirken auf Silberbenzoat unter Bildung von m-Brom- oder Jod-
benzoesäure ein. Über das Verhalten der Salze beim Erhitzen^").

Salze der Benzoesäure: i^*) Über saure Salze und deren Derivat«i9). Lö.slichkeit der
Benzoate in H.^V 2"). XH4C7H5O2, Rhomben. — LiC,H502, Blättchen. — NaCjMsOo+HgO,
löslich in H2O und Alkoholäi). — KC7H5O2 + 3 H2O; KC7H5O2 + CtHsO., , Blätter aus
Alkohol. — Mg(C,H502),+ 3 H2O , löslich in H2O . — Ca(C7H50„), , in H,0 löshche Nadehi. —
Sr{C7H502)2 + H20.— Ba(C;H502)2+2 H,0. Blättchen. — Be4Ö(C7H50,")6: BeioOc,(C7H502)2».
— Zr405(C-H50)6. — Zn(C,H502)2. in k.,0 lösliche Tafeln. — CdiCHjOj). + 2 H2O. —
Hg{C7H502)2. Schmelzp. 165°, löslich in H2O und Alkohol. Beim Erhitzen auf 170° lagert

sich Mercuribenzoat um in das Anhydrid der o-Oxymercuribcnzoesäure C6H4— COaHgSZ);

1) Carius. Annalen d. Chemie 148. 72 fl808]. — Shcpard u. Meissner, Jahresber. d.

Chemie 1866, 398.

~) Dakin u. Herter. Joinn. of biol. Chemistry 3, 419 [1907].

3) Herrmann, Annalen d. Chemie 133, 75 [1864]. — Langguth, Berichte d. Deutsch,
ehem. Gesellschaft 38, 2062 [1905].

*) Bacyer, Annalen d. Chemie 140, 290 [186(i]. — Aschan, Berichte d. Deutsch, ehem.
Gesellschaft 24. 1865 [1891].

5) Berthelot, Jahresber. d. Chemie 186T, 346.

6) Mcttler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 1745 [1905]: 41, 4148 [1908].
') Markownikow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2.j, 3357 [1892]. — Spatjew

u. Philipow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 1001 [1908]. — Willstätter 11. Mayer,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 1475 [1908].

») Bouchardat u. Latent, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, Ref. 904
[1891].

9) Anschütz, Annalen d. Chemie 226. 7 [1894].
1") Destrem, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [2] 30, 481 [1878].
11) Graebe, Annalen d. Chemie .340, 244 [1905].
12) Kailan, Monatshefte f. Chemie 37, 543 [1906].
13) Wegscheider u. Gehringer, Monatshefte f. Chemie 24, 364 [1903].
1*) Dimroth u. v. Schmaedel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 2411 [1907].
15) Carius, Annalen d. Chemie 106. 299 [1858].
1«) Cahours, Annalen d. Chemie 108, 319 [1858].
1") Franchimont, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft .5, 909 [1872]. — Behr, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 5, 971 [1872]. — Richter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft

6, 876 [1873]. — Conrad, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 1395 [1873]. — Radziszewski
u. Sokolowski. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7, 143 [1874]. — Pfankuch. Journ.
f. i)rakt. Chemie [2] 6, 110 [1872]. — List, Annalen d. Chemie 90, 190 [1854]. — Ettling, Annalen
d. Chemie .i3, 88 [1845].

1*) Sestini, Bulletin de la Soc. dura, de Paris [2] 13, 488 [1870J.
1") Farmer, Proc. Chem. Soc. London 19, 274 [1903]. — Journ. Chem. Soc. London 83,

1-140 [1603].

2") Paietta, BoU. chim. farm. 45. 485 [1906].
21) Hager, Zeitschr. f. analyt. Chemie 22. 109 [1883].
22) Dimroth, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 2870 [1902].
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Al.,(C',H50.,)3(OH)3 + H,0, löslich in HjO .
— Salze seltner Erdeni): Sc(C7H502)3 .

—
La"(C;H502")3 + 3H2O. — CelCVHsOola + 3 H2O: Ce2(C6H5C02)6. wenig löslich in H2O.
SbQs bildet Doppelsalze mit Benzoesäure 2). — Sn(C7H502)., + H2O; 9 Sn(0H)4C,Hfi02

+ 9H.,0. — Pb(C7H50„)2 + H2O, Blättchen in H.,0 löslich; PblC^HäO,), 2 PbO;
P^CjHüO.lCoHaO, 3 PbO. — BiCCHsOala- — Cr(C7H5b2)2; CrCCH^OjJs + x ¥20, geht

beim Kochen mit H2O über in Cr2(C7H502U(OH)2 + 2H,Ö. — Mn(C7H50,)2 + 4 H.,0, in

H„0 wenig löslich.— Fe(C7H502)2(?h Fe{C7H502)3(ÖH)3 + 6H2O. — Co(C7H5Ö2)2 + 2H2O.—
Ni(C7H502)2 + 3H2O. — Cu(C7H502)2 + 2H2O, Tafehi aas H2O. — AgC7H5Ö2 , Blättchen

aus Wasser, sehr schwer löslich in Alkohol, absorbiert 2 Mol. Ammoniak; (CeH5CO)20AgJO 3).

Hydroxylaminbenzoat NH2OHC7H6O2 *). — Harnstoffbenzoat C0(NH)2 • C7H6O2 , Blätter,

durch H2O zersetzhch; wird dargestellt aus Harnstoff und Benzoesäure in alkoholischer Lö-

sungs). — Benzoyläthylnitrolsäure CH3C(N02) : NOCOCeHs 6). Schmelzp. 137°. Blättchen

(aus Toluol), unlösUch in H2O, schwer in Äther. — Anilinbenzoat CßHäCOONHaCeHj ').

Schmelzp. 90°, löslich in H2Ö und Alkohol. — Piperazinbenzoat C4H,o02(C7H602)2 *). —
Brueinbenzoat C23H26O4N2 • CvHgOo + 2V2 HoO . Schmelzp. 94,5°, löslich in H2O und
Alkohol. — Cinchöninbenzoat C19H22ÖN2C7H6O2, Schmelzp. 186° imd C19H22ON2 2 CjHsOa
+ 2H2O, Schmelzp. 14,5°. — Additionsprodukte der Benzoesäure ^ ).

Derivate der Benzoesäure:

Benzoesäureinethylester.

Mol.-C4ewicht 136,08.

Zusammensetzung: 70,55% C, 5,940oH, 23,510o O.

C8H8O2 = C6H5CO2CH3

.

CK
HCACH
HoJ^JcH

C • CO2CH3

Vorkommen: Im TuberosenblütenöU"); in der Cotorinde"); im Nelkenöl 12); im

Ylang-Ylang-Öl (Uvaria odorata)!^).

Bildung: Der Ester bildet sich bei der p\Togenen Zersetzung der Benzoei*).

Darstellung: Durch Einwirkung von Salzsäuregas auf Benzoesäure in methylalkoho-

lisclier Lösungi^); durch Einwirkung von Methylalkoholdämpfen auf Benzoesäure bei Gegen-

wart von H2SO4 IS); aus Benzoylchlorid xmd MethylalkohoU'); aus Benzoesäure durch Chlor-

kohlensäuremethylester is
).

1) Vaninou. Hartl, Journ. f. prakt. Chemie [2] 74. 142 [1906]. — Rosenheim u.

Hertzmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 810 [1907].

2) Rosenheim u. Loewenstamm. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 1115 [1902].

^) Bunge, Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellschaft 41, 4.55 [1909].

*) Ssabanejew, Chem. Centralbl. 1H9», H, 32.

5) Dessaignes, Jahresber. d. Chemie 1857, 545.

S) Jones, Amer. Chem. Journ. 20. 8 [1898].

') Lloyd u. Soudborough, Journ. Chem. See. London 75, 596 [1899].

8) Astruc, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 169 [1906].

') Hoogewerff u. van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 213 [1899];

21, 349 [1902].

1") Hesse, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 1460 [1903]; Bericht d. Firma Schimmel

& Co. 1903, 1, 75; U, 68.

11) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 72, 245 [1905].

12) Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1902, 1, 44.

13) Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1901,11, .58; 1902,1, 64.

1*) Jacobsen. Archiv d. Pharmazie 222, 336 [1884]. — Bericht d. Firma Schimmel & Co.

1901, H, 58; 1902,1, 64.

15) Carius, Annalen d. Chemie 110, 210 [1859].

16) Phelps u. Osborne, Amer. Journ. of Sc. [4] 25, 39 [1908].

1') Lumsden, Journ. Chem. Soc. London 87, 90 [1905].
IS) Einhorn, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 2772 [1909]. — Herzog, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft -12. 2557 [1909]. — Thoms, Arbeiten a. d. pharm. Inst. d. Uni-

vers. Beriin 7, 70 [1910].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 19ö,5= bei 768 mm Druck;
198,6° 1). Spez. Gew. bei 15° 1,1032); 1,09423). Verbrennungswärme 943,976 Cal. Magne-
tisches Drehimgsvermögen 12,76 bei 11,5°. Mittlere spezifische Wärme z\\-ischen t° imd ti°

= 0,363 + 0,03375(t + tj). Elektrische Leitfähigkeit*). Dielektrizitätskonstante'). Dampf-
spannimgskurve«). Der Ester wird durch Kahlauge verseift; er ist im Rohr noch bei 300°

beständig. Durch Ein-nii-kung von KNO3 entstehen m- imd o-Nitrobenzoesäureester; durch

KMn04 wird er nicht oxydiert in der Kälte, er läßt sich dadurch von den übrigen Bestandteilen

der ätherischen Öle reinigen. Mit MgBr2, .\lBr3") und mit o-Phosphorsäure*) geht er Ver-

bindungen ein. Über elektrolytische Reduktion des Esters 9). — Benzoesäuremethylester

findet Verwendung als Heilmittel gegen die Malaria in Japan (Kettenhofen) und in der

Parfümerie.

Äthylester CsHäCOOCoHj. Man kocht die Säure drei Stunden in abs. Alkohol bei

Gegenwart von 10 g konz. H2SO4I''). Andere Darstellungsarten vgl. Methylester. Siedep.

211,2°; 211,8°. Spez. Gew. bei 16° 1,0502 n); bei 15° 1,0.509 (Lunisden). — Der Äthylester

bildet sich bei Einwirkung von Alkohol auf die Bleiniederschläge des Harns nach Fütterung

von Xatriumbenzoati2)

Propylester C6H5COOC3H, "). Siedep. 230,7°. Spez. Gew. bei 15° 1.0276.

Isopropylester C6H5COOCH(CH3)2 "). Siedep. 218,5°. Spez. Gew. bei 15° 1,0172.

Geranylbeuzoat.

CeH^COoCjoH,,").

Vorkommen: Im Ylang-Ylang-Öl und Canangaöl.

Darstellung: Aus Geraniol imd Benzoylchloridi^). Siedeji. 194— 195° bei 12mm.
Durch Verseifung entstehen die Komponenten.
Glycerinbenzoate. a) Glycerinmonobenzoat C3H5(OH)2C02C6H5 aus Benzoesäure und

Glycerin durch 15—20stündiges Erhitzen auf 275°. Öl, löshch in Alkohol imd Ätheri«). —
b) Dibenzoat C3H50H(C6H5C02)2"). Schmelzp. 70°; löslich m Alkohol und Atheri^). Tri-

benzoat C
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Vorkommen: Im Perubalsami) und Perubalsamöl^); im Tuberosenöl^); im Ylang-

Ylang-Öl (siehe Benzoesäure); im Tolubalsam*) und Tolubalsamöl^); im Neroliöl'').

Bildung: Der Ester bildet sich bei der pyrogenen Zersetzung der Benzoe'); aus Benzal-

dehyd, Natrium mid Benzylalkohol''); aus Benzaldehyd im Benzol durch Natronhydrat bei

Wasseraasschluß"); durch Erwärmen von Nitrobenzoylbcnzylamm mit Alkohol i").

Darstellung: '200 g Benzaldehyd werden mehrere Tage auf dem Wasserbade mit einer

Lösung von 1,5 g Natrium in genügend Benzylalkohol erhitzt. Man säuert die Lösung mit Eis-

essig (10 g) an und fällt mit Wasser»). 2 C'eH^CHO + C6H5CH.,ONa = C6H5C(OC7H-)20Na
= CeHsCO-X-HoCeHj + CeHjCHoONa.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Schmelzp. unter 20°. Blättchen.

Siedep. 323—325°. Spez. Gew. 1,114 bei 18,5°. Schwer flüchtig mit Wasserdampf; wird durch

Alkali glatt verseift. Mit Natriummethylat entsteht CcHsCHCHjONalOCHoCeHg . Der Ester

bildet Chlor-Nitro-Aminoverbmdungen 11). — In der Medizin findet er Verwendung gegen Scabies.

Benzoesäurephenylester CeHsCOoCeHs wird dargestellt, mdem man Phosphoroxychlorid

auf ein geschmolzenes Gemenge von Phenol und Benzoesäure tropfen läßti-). Schmelzp. 68—69°.

Siedep. 314 °. Löslich in warmem Alkohol. Wird im Organismus durch Pankreassaft gespalten is).

Thymolesfer CsHsCOaGioHij aus Thymol und Benzoylchlorid"). Schmelzp, 33°.

Naphtolester CeHsCOäCioH, "). a) a'-Derivat. Schmelzp. 56°, lösUch in Äther.

b) /i-Derivat. Schmelzp. 107 °; Nadehi löslich in Chloroform und lieißem Alkohol, schwer

in Äther. Verwendung als Darmantisepticum („Benzonaphtol").

Breiizoatechininonobenzoat CeHsCOaC'sH^OH i^). Schmelzp. 1.30—131°.

Brenzcatechiiidibeiizoat (C6H5C09)2C6H4 aas Brenzcatechin und Benzoylchloridi').

Schmelzp. 84°. Löslich in Alkohol imd Äther, unlösUeh in H.iO.

Guajacolbenzoat („Benzosol") CGH5C02C'6H.tOCH3 aus Guajacolnatrium und Benzoyl-

ehloridJS). Schmelzp. 60—61°, 57°"). Löshch in Äther und Chloroform und Alkohol, fast

unlöslich in H2O. Antisepticum. Beeinflussung der Zuckerbestimmung im Harn durch

Benzosol 20). Vermehrung der Schwefelsäiu-en im Harn nach Benzosoleinnahme2i).

Resoreinnionobenzoat CeHsCOjCeHiOH aus Resorcin und Benzoylchlorid bei Pyridm-

gegenwart--). Schmelzp. 135—136°. LösUch in Eisessig.

Resorolndibenzoat (C6H5C02)2CeH4. Aus Resorcin und Benzoylchlorid bei Gegenwart

von Zinkstaub-3); aus Resorcin und Benzoesäure durch POCI3 2*). Schmelzp. 117°. Tafeln

aus Alkohol.

1) Kraut, Amialcn d. Chemie 152, 130 [18G9]. — Tschirch u. Trog, Archiv d. Pharmazie

333, 70 [1894]. — Tschirch, Pharmaz. Ztg. 1899, 77.

2) Thoms, Archiv d. Pharmazie 337, 271 [1899].

3) Hesse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 14.59 [1903].

4) Tschirch u. Oberländer, Archiv d. Pharmazie 333, 559 [1894].

6) Busse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 830 [1870].

6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 64, 259 [1901].

') Jacobsen, Archiv d. Pharmazie 333, 336 [1884].

8) Claisen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 047 [1887].

») Kohn u. Trautom, Journ. Chem. Soc. London 75, 1155 [1899].

1») V. Pech mann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2645 [1898].

11) Paal u. Bodewig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 2962 [1892]. — 0. u.

G. Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 726 [1891].

12) Rasinski, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 62 [1882]. — Bakuuin, Gazzetta chimica

ital. 30, n, 357 [1900]. — Bodroux, Bulletin de la Soc. chim. [3] 33, 54 [1900].

13) Nencki, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 20, 367 [1886].

1*) Engelhardt, Zeitschr. f. Chemie 1869, 44.

15) Maikopar. Zeitschr. f. Chemie 1869, 216.

1«) O. N. Witt u. Mayer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 26, 1076 [1893].

1') Nachbaur, Annalen d. Chemie 107, 247 [1858].

1«) Höchster Farbwerke D. R. P. 55 280. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 2,

549 [1890].
IS) Nencki u. v. Heyden, D. R. P. 57 941. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrika-

tion 3, 831 [1890].

2») JoUes, Wiener med. Blätter 1893, Nr. 9. — Palma, Berhnerklin.Wochenschr. 1893, Nr. 46.

21) V. Jaksch, Berliner klin. Wochenschr. 1893, Nr. 9.

22) Einhorn u. Hollandt, Annalen d. Chemie 301, 104 [1898].

23) Errera, Gazzetta chimica ital. 15, 261 [1885].

24) Rasinski. Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 64 [1882].
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Hydrochiiioninonobeiizoat CeHsCOaCeHiOH i). Schmelzp. 162—163"'. Nadeln aus

Alkohol"

Hydrophinondibenzoat (C'sHsCOaloCeHi 2). Schmelzp. 199°. Nadehi aus Alkohol.

Orcindlbeiizdat (CeHsCOjjoCßHaCHj aus Orcin und Benzoesäure durch POCla'').

Nadeln, Schmelzp. 88°. Löslich in Alkohol und Äther.

Kreosolbenznat CeHsCOaCeHaCCHsOCHa). Schmelzp. 75°.

Eugenolbenznat C6H5C02C6H3(OCH3)CH2CH : CH, aus Eugenol und Benzoylchlorid-t).

Schmelzp. 69—70-5). Nadeln aus Alkohol. Wird durch Chromsäure zu Benzoylvanillinsäure

(Schmelzp. 178°) oxydiert.

Isoeiigenolbenzoat C6H5C0.2C6H3(OCH.,)CH : CH • CH3 «). Schmelzp. 103—104°.

Löslich in Alkohol und Äther.

Diisoeugenolbenzoat (C6H5C02)2C2oH2204 "). Schmelzp. 161° {aus Alkohol). Lös-

lich in Äther und Benzol.

PyroKallolnionobenznat CeH5C02C„H3(0H)2 »). Schmelzp. 140° (aus CHCI3).

Pyrogralloldibenzoat (C6H5C02)2C6H,OH. Schmelzp. 108° (aus Toluol).

Pyroealloltribenzoat (C6HsCO,j^,C6H3 9). Schmelzp. 89—90°. Prismen aus Alkohol.

Phlorogliieintribenzoat (CßH.5C02)3C6H3 1"). Schmelzp. 173— 174°. Schuppen, fa,st

unlöshch in Alkohol.

Santalolbenzoat wird dargestellt aus Santalol und Benzoylelilorid bei Pyridingegen-

wartii)- Siedep. 236—238° bei 15 mm. Spez. Gew. 1,047 bei 15°.

Meiithylbenzoat CgHsCOoCioHig aus Menthol und Benzoesäureanhydrid bei 160—170° 1-).

Schmelzp. 54—55°. Siedep. 180° bei 15 mm. [oi]d = —90,72 (in 20% alkohohscher Lösung).

Bornylbenzoate CfiHsCOaCioHi,. d- und 1-Bomylbenzoat Schmelzp. 25,5°").

Glycerinforinaldehydbenzoat CeHjCOo CH w-.xr"
.
Q/CH, existiert in zwei Modi-

fikationen!*). a-Verb. Schmelzp. 72°. — ß-Verh. öl vom Siedep. 270—280°. In HoO kaum
löslich.

Dibenzoate von Aldehyden und Ketonen. i^)

Isovalerylaldehydbenzoat (CeHsC02)2CHCH2CH(CH3)2i<'). Schmelzp. 111°. Siedep.

264°. Unlöslich in H2O.
Benzoylanieisensäure C5H5CO • COOH aus Benzoylcyanid durch HCT i'); aus reiner

Mandelsäure durch alkalisches KMn04 18). Schmelzp. 65—66°. Löslich in HjO. Geht durch

Einwirkung von Hefe in 1-Mandelsäure überi").

BenzoylessiRsäure CgHsCOCHsCOOH aus Phenylpropiolsäureäthylesterä»). Schmelzp.

102— 103° unter Zersetzung. Nadeln aus Benzol + Ligroin. Löslich in .\lknliol und Äther,

schwer in H2O. Die Benzoylessigsäure bildet sich als intermediäres Zwischenjjrodukt bei der

1) 0. N. Witt u. Johnson. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 1909 [1893].

2) Döbncr, Annalcu d. Chemie 810. 263 [188'].
!) Rasiiiski, Jonrn. f. prakt. Chemie [2] 26, <)5 [1882].

») Cahours. Annalen d. Chemie 10«. 312 [1858].

•^) Tiemann u. Kraaz, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellacluift 15. 2067 [1882].

«) Merck. D. R. P. 103 581; Chem. Centralbl. 1899.11, 927.

) Tiemann. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3-4. 2tS7-f [1891J; 1.^, 2U(iS [1882].

») Einhorn u.HoUandt, Amialen d. Chemie 301, 105 [1898].

») Scrau]), Monatshefte f. Chemie 10. 391 [1889]
1") Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 119, 201 [1861]. — 8krau ]i.*Monatshefte f. Chemie 10.

722 [1889].

11) KnoU & Co., D. R. P. 173 240 [1905],

12) Beckmann, Annalen d. Chemie 262, 31 [1891].

13) Haller, Compt. rend. de l'Acad.des Sc. 108, 4I0[1889]; 109, 31 [1889]; Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 32, Ref. 575 [1889].
11) Schulz u. ToUens, Annalen d. Chemie 289, 30 [1896]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell-

schaft 27, 1894 [1894].

15) Wegscheider u. Späth, Monatshefte f. Chemie 3«, 825 [1910].

1») Guthrie u. Kolbe, Annalen d. Chemie 109, 298 [18.59].

1') Hübner u. Buchka, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10. 479 [1877]. — Claisen,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10. 430, 845 [1877].

18) Evans. Amer. Chem. .Journ. 35, 115 [1906].
19) Rosenthaler, Biochera. Zeitschr. 14, 238 [1909].

2») Baeyer u. Perkin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 2128 [1883]. — Pcrkin,
Journ. Chem. Soc. London 45, 174 [1884].
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Verbrennung von a- oder /J-Phenylacrylsäure durch den tierischen Organismusi). Sie geht

nach Eingabe per es in den Hundeharn als Hippursäure^).

i'f-Benzoylpropionsäure CgHsCO CHaCHoCOOH aus Bernsteinsäureanhydrid durch Er-

wärmen mit Ahiminiumchlorid in Benzol^). Nadeln aus H2O oder Alkohol. Schmelzp. 116°.

Löslich in Alkohol, Äther, Benzol. Geht in den Harn als Phenacetursäure^).

Benzoylaerylsäiire CsH^COCH : CH • COOH aus Maleinsäureanhydrid durch AICI3 in

Benzol 3) oder durch Erwärmen von BrombenzoylPropionsäure mit wasserfreiem Natrium-

acetat in Eisessig*). Blättchen aus H^O vom Schmelzp. 64°; aus Toluol in Nadeln vom
Schmelzp. 99°. Löslich in Alkohol oder Äther.

Benzoylglykolsäiire CeHjCOo • CH., COOH aus Hippursäure in alkalischer Lösung

durch Chlorgasä). Prismen, in Alkohol, Äther und heißem HoO löslich.

Beiizoylbrenztraubeiisäure CgHsCÜ • CH.,C0C0ÜH. Prismen aus Benzol vom
Schmelzp. 156—158° unter C'Oa-Entwicklung. Löslich in Alkohol, schwer in Wasser«),

Benzoylniilchsäure CeHsCOoCH CH3COOH aus Benzoesäure und Milchsäure bei 180°

oder aus Calciumlactat und Benzoylchlorid bei 110°'). Tafeln vom Schmelzp. 112°. Löslich

in Alkohol, Äther oder heißem HoO. Wird durch Kochen mit HjO oder H2SO4 gespalten.

Benzoylglyeerinsäure CeHsCÖ • OCH,CH OHCOOH und HO • CH, CH(OC6H5CO)COOH
e.xistiert als Methyl- und Athylester«).

Benzovimaloiisäure CeHsCO HC(C00H)2 aus Benzoylchlorid und Na-Malonester^).

Benzoylapfelsäure COOH CHCOCsHjCOjCH, COOH. Rhomben aus H.O w).

Benzoyhveiiisäiire COOH(0 • C6H5CO)CH(OH) • COOH aus Weinsäure imd Benzoesäure

bei 150° 11). In Wasser lösliche Krystalle, in Alkohol schwerer als Benzoesäure lösUch.

Dibenzoylweinsäure C6H5C02CH(COOH)CH(COOH)OoC- CeHj + H2O 12). Nadehi vom
Schmelzp. 90°. Löslich in Alkohol.

Beiizoylfraubensaure C4H5(C6H5CO)06 existiert als Diäthylesteri').

Dibenzoylglucuroiisäiire (C6H5CO)207C6H8 aus Benzoylchlorid und Glucuron.säure in

alkalischer Lösung n). Amorph, Schmelzp. 107°. Löslich in heißem Alkohol, unlöslich in H2O.

Benzoylbenzoesäuren CßHäCO • C6H4COOH . 1. o-Verbindung aus Phtalsäureanhy-

drid durch Erwärmen mit AICI3 in Benzol i^). Nadehi aus H20(+ H2O) vom Schmelzp. [85

bis 87°] 94—95° IS); verhert bei 110° das Krystalhvasser und schmilzt dann bei 127°. Löslich

in heißem HjO. — 2. m-Verbindung aus Benzoylchlorid und Äthylbenzoat durch ZnCU^').

Nadeln vom Schmelzp. 161— 162°. Subhmiert in Blättchen. LösUch in .Alkohol oder Äther. —
3. ji-Verbindung aus Benzyltoluol durch Oxydation i»). Blättchen aus HoO vom Schmelzp.

194°. Sublimierbar. Löslich in .Alkohol oder .Äther.

Benzoylanthraiiilsäiire NH(C6H5CO) • CßH^ COOH aus o-Amidobenzoesäure und

Benzoylchlorid 11»). Nadehi aus Alkohol vom Schmelzp. 178°; 181° 20); 179—181° 21). Lös-

lich in Alkohol oder Äther.

1) Dakin, Joiirn. of biol. Chemistry 6, 235 [1909].

~) Knoop, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 6, 159 [1904/05],

3) Gabriel u. C'olman, Berichte'd. Deutsch, ehem. (Jesellschaft 32, 398 [1899].

4) Bougault, .Annales de Chim. et de Phys. [8] 1.5, 491 [1908].

5) Goß mann, Annalen d. Chemie 90, 181 [1854].

6) Baeyer u. Claisen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2184 [1887]. — Claisen
u. Brömme, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 1132 [1888].

") Sokolow u. Strecker, .Annalen d. Chemie 80, 42 [1851],

*) Frankland n. Macgregor. Joum. Chem. See. London 69, 112 [1896].

9) Bisehoff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1044 [1883]. — Claisen, Annalen

d. Chemie u. Pharma'.ie 291, 72 [1896].

1") Duparc u. Pearce. Zeitschr. f. Krystallographie 2T, (ilO [1897].

11) Dessaignes, Jahresber. d. Chemie 1857, 307.

12) Piktet, Jahresber. d. Chemie 1882, 855.
i'*) Perkin, Annalen d. Chemie, Suppl. 5, 278 [1867],

1*) Thierfelder, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 13, 275 [1889].

15) Grabe u. UUmann, Annalen d. Chemie 291, 9 [1896].

1«) Stobbe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 3372 [1907].

1") Senef, Annalen d. Chemie 220. 250 [1883].

18) Zincke, Annalen d. Chemie 161. 98 [1872]. — Plaskuda, Berichte d. Deutsch, chem.

Gesellschaft 7, 987 [1874]. — Rotering. Jahresber. d. Chemie 18T5, 595.

19) Brückner, Annalen d. Chemie 20.i, 130 [1880].

20) Pschorr u. Wolfes, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 3403 [1899].

21) .Angeli u. .Angelico, Gazzetta chimica ital. 30,11, 277 [1900].
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^-Beiizoylziinfsäuro CgHsC {COCgHs) : CH COOK existiert in zwei Modifikationen:

(X -Verbindung vom Schmelzp. 139°, /^-Verbindung vom Schmelzp. 167 °i).

S-Benzoylsalioylsäure {C6H5CO)CsH3\pqqjj. Der Äthylester wird dargestellt aus

Salicylsäureester und Benzoylchlorid durch AlCIs in CS2-Lösung2). Tafeln oder Nadeln aus

Alkohol vom Sclimelzp. 207—210°. Wird durch Eisenchlorid violett gefärbt.

Benzoylfluorid CsHsCOFl aus Benzoylchlorid und KFIHFI oder ZnFlg 3) oder AgFI bei

190°*). Siedep. 154—15.5°.

Benzoylchlorid CgHsCOa. Mol. -Gewicht 140,51. Zusammensetzung: 59,78% C,

3,59% H, 11,39% O, 25,24% Cl.

Darstellung: Aus Benzoe.säure und PCI5 5); aus Natriumbenzoat und Chlorschwefel

oder POQa^); aus Benzoesäure, Natriumchlorid und Kaliumpyrosulfat") ; aus Oxalyl-

chlorid durch AICI3 »). Siedep. 197,2°; 199°. Spez. Gew. I, 2187 bei 15°.

Stechend riechende, selir reaktionsfähige Flüssigkeit. Wichtiges Reagens. Beim Er-

hitzen mit Jodkalium entsteht Benzoyljodid, mit CyanquecksUber Benzoylcyanid, mit Kupfer-

wasserstoff Bittermandelöl; beim Stehen mit NH4HCO3 entstehen Benzamide, mit Hydi-azin-

hydrat Benzoylhydrazin CgHsCONH • NHo , mit KaUumcyanat Benzonitril und Kyaphenin
C3N3(C|;H5)3; beim Erhitzen mit Bariumoxyd auf 140—150° entsteht Benzoesäureanhydrid;

durch Einwirkung konz. H2SO4 entsteht Benzoylschwefelsäure, beim Erwärmen Sulfobenzoe-

säure; durch PCI5 bei 200° entsteht Benzotrichlorid, durch Reduktionsmittel Bcnzylalkohol. —
Benzoylierung von Albumosen^), der Harnstoffe der Infektionskranken i"), des Urochroms
im Harn 11) durch Benzoylchlorid; Cystinnachweigi^), Nachweis von Kohlehydraten 13), von
Diaminen 1*) im Harn durch Benzoylchlorid.

Benzoylbroinid C'sHäCOBr aus Benzoesäure und PBrsis). Siedep. 218—219°.

Benzoyljodid CgHsCOJ aus Benzoylchlorid und Jodkalium i«). Blättrige Krystalle,

die .sich beim Schmelzen zersetzen (?).

Benzoesäureanhydrid (CeH5C0).,0 aus Benzoylchlorid und wasserfreier Oxalsäure

durch Erwärmeni") oder diu-ch Kochen von Benzoesäure mit Essigsäureanhydridis); aus

Natriumbenzoat durch SoCl, 1'). Prismen vom Schmelzp. 42 °. Siedep. 360°. LösUch in Alkohol

und Äther. Das Anhydrid zeigt die antiseptischen Eigenschaften der Säure; es vermindert die

Ausscheidung der Ätherschwefelsäuren und erscheint im Harn als Hippursäure-"). Nicht

brauchbar als Fleischkonservierungsmittel^i). G15H20ON2S2, Schmelzp. 175°, aus dem An-
hydrid und Taurm bei 250° 22).

1) Thiele u. Straus, Annalen d. Chemie 319, 171 [1901].

2) Limpricht, Amialen d. Chemie 390, 164 [1896].

') Borodin. Annalen d. Chemie 128, 60 [1896]. — Meslans u. Girardet, Bulletin de la

Soc. chim. [3] !.->. 878 [18961.

•*) Guenez, Bulletin de la Soc. chim [3] 5, 887 [1891].
S) Cahours, Annalen d. Chemie ?0, 40 [1849].
•!) Carius, Annalen d. Chemie 106, 302 [1858].
") Beketow, Annalen d. Chemie 109, 256 [1859].

8) Staudinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 3558 [1908].

8) Schrötter,. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 22, 19.50 [1889].

1") Kerry u. Kobler, Wiener klin. Wochenschr. 1891, Nr. 29. — Lehmann, Zeitschr. f.

physiol. Chemie 17, 404 [1893].

11) Thudichum, Chem. News 68, 275 [1893].

12) Goldmann u. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 254 [1888].

13) Wedenski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 122 [18891. — Skraup, Monatshefte f. Chemie
10, 389 [1889].

1*) Udranski u. Baumann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21. 2744 [1888].

16) Claisen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 2473 [1881].

18) Liebig u. Wöhler, Annalen d. Chemie 3, 266 [1832]. — Thiele, Annalen d. Chemie
369, 119 [1909].

17) Anschütz, Annalen d. Chemie 226, 15 [1884].

18) Autenrieth, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 184 [1901]. — Kaiiffnianu
u. Luterbacher, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 3483 [1909].

18) Denham, Joum. Chem. See. London 95, 1235 [1009].

20) E. Salkowski, Centralbl. f. d. med. Wissenschaft 1887, Nr. 51; Jahresber. d. Tiercheniie

31, 752 [1902]. — Jolin, Skand. Archiv f. Phvsiol. 1, 442 [1889].

21) E. Salkowski, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 157, 416 [1899].
22) Tauber, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 323 [1903].
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Beuzoylsuperoxyd (CgHsCOaleÜo aus Beuzoykhloiid iiud >.'a2U2 ^). Schmelzp. 1U3,5'.

Löslich in Alliobol, Äther und Benzol, wenig in HoO. Verpufft beim Erhitzen. Zersetzt sich

im Organismus durch Magensaft, Pankreassaft und Galle unvollständig zu Benzoesäure i
).

Antisepticum").

Benzoyhvasserstolfsuperoxyd CgHsCO • • OH aus Benzoylsuperoxyd durch Na-

trium^). Schmelzp. 41—13°. Sehr flüchtig; löslich in organischen Lösungsmitteln. Starke.s

Oxydationsmittel.

Benzoylaeetylsuperoxyd CßHäCO, • OCOCH3 aus Benzaldehyd und Essigsäureanhy-

drid*). Schmelzp. 37—39°, Nadeln aus Ligroin; löslich in Äther und Chloroform, schwer in

Alkohol, fast unlösUcli in HoO. In Lösung leicht zersetzhch. Bei 95— 100° explosiv. Anti-

septicum (,,Benzoson")»). — Wirkung auf die photograplüsche Platte s).

Beiizoyliiitrat CgHsCOoNOo aus Benzoylchlorid und Silbemitrat bei niedriger Tempe-

ratiu-"). Leicht zersetzliches Öl. Nitrierungsmittel^). Wirkung auf Amine").

Benzainid CeH5CONH2 entsteht aus Hippursäure durch Kochen mit Bleisuperoxyd

und Wasseri"); mrd dargestellt aus Benzoylchlorid und Ammoniak^), durch Erhitzen von

Benzoesäure und Rhodanammonium auf 150— 170°i2) oder von Benzonitrü mit Kalihydrat

m alkoholischer Lösungi^). Monokline Tafebi, Schmelzp. 130° 1*); 128°. Spez. Gew. 1,341 bei 4°.

Molekulare Verbrennimgswärme 851,9 Cal. Elektrisches Leitungsvermögen i=). Löshch in

Alkohol, Äther, heißem Benzol vmd heißem Wasser. Durch wasserentziehende Mittel oder

durch PCI5 in der Hitze geht es in Benzonitril über; beim Erhitzen mit Brom und HoO auf

120° entsteht m-Brombenzoesäure; dm-ch Einwirkung 40proz. Formaldehydlösung auf Benz-

amid entsteht n-Methylolbenzamid CeHsCONHCHoOH 1«) (Tafehi aus verdünntem Alkohol

vom Schmelzp. 104—106°). Bildet Salze, Derivate und Substitutionsprodukte. Benzamid

ruft alkoholartige Narkose hervori"); Einführung von Alkylgruppen in die NHo-Gruppe be-

einträchtigt diese Wirkung i^). Wird durch das Enzym der Leber gespalten. Im menschlichen

Organismus erfolgt Spaltung in NH3 imd CßHäCOOH i»), im tierischen Organismus (Hund)

veranlaßt Benzamid eine gesteigerte Harnstoff- und Schwefelsäureausscheidung 2"). Benzamid

tritt im Hundeharn auf nach Einnahme von Benzaldehyd und Natriumbenzoat^i). —
Die Semicarbazidverbindung {,,Kryogenin"), ein weißes, bitterschmeckendes Pulver vom
Zersetzungsp. über 120°, welches in H2O wenig löslich ist, findet Verwendung als AntipjTeticum.

Dibenzamid (C6H5C0)2NH aus Benzonitril durch P2O5 imd konz. H0SO422), ausBenz-

amidnatrium und Benzoylchlorid 23) oder Benzoesäm-eäthylester^*). Rhomben aus Benzol.

1) Nencki u. Zaleski, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 3T, 493 [1899]. — Pechmann u.

Vanino, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1511 [1894].

2) Frey, Pharmaz. CentralhaUe 40, 209 [1899].

3) Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 858 [1900]. — Loeven-
hart, Therapeut. Monatshefte 19, 42(5 [1905].

*) Nef, Annalen d. Chemie 298. 280 [1897]. — Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch,

ehem. Ge.sellschaft 33, 1583 [1900].

5) Freer, Amer. Chem. Joum. 27, 161 [1905]; Chem. Centralbl. 1903,1, 351.

6) Brooks, Chem. Centralbl. 1910, I, 720.

') Francis, Proc. Chem. Soc. London 31, 302 [1873].

8) Francis, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 3798 [1906].

9) Butler, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 39, 3804 [1906].

1") Fehling, Annalen d. Chemie 38, 48 [1838]. — Schwarz, Annalen d. Chemie 75, 195

[1850].

11) Lehmann, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 17, 406 [1893].

12) Kekule, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 6. 113 [1873].

13) Rabaut, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 1076 [1899].

1*) Lumsden, Joum. Chem. Soc. London 87, 90 [1905].

15) Bertoli, Gazzetta chimica ital. 15, 400 [1885].

16) Einhorn, Annalen d. Chemie 343, 207 [1905].

1') Nebelthau, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, 451 [1895].

18) Robert, Lehrbuch der Intoxikationen. Stuttgart 1906, S. 117.

19) Nencki, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 1, 420 [1873].

20) E. Salkowski, Zeitsehr. f. physiol. Chemie 1, 1 [1877].

21) Cohn, Zeitsehr. f. phj'siol. Chemie 14, 203 [1890].

22) E. Fischern. Troschke, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 708 [1880].

23) Titherley, Joum. Chem. Soc London 79, 395 [1901]. — Blacher, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 28, 2355 [189.5].

2-t) Tithcrlev, Proc. Chem. Soc. London 18, 186 [1870].
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Schnielzp. 148°. Löslich in Atlier, Alkohol, Chloroform und Benzol. Wirkt narkotisch wie
Benzamid. Erscheint nach Einnahme des Natriumsalzes als Hippur.säure im Harni).

Tribenzamid (CeHäCOJaN aus Benzamidnatrium imd Benzoylchloridä). Nj^fig[„ ^^^
Alkohol. Schmelzp. 207—208°; 202°. SubUmiert unzersetzt. Tribenzamid bildet sich bei der
Benzoylierung des Harns 3).

Benzoylanilid CgHsCONHCeHä durch Erhitzen molekularer Mengen von Benzoesäure
oder Benzoesäureanhydrid und Anilin auf 180—225°*). Blättchen, Schmelzp. 160—161°.
Destilliert unzersetzt. Schwer löslich in Äther.

Beiizoylharnstoff CcHsCONHCONHo aus Harnstoff und Benzoylchlorid oder Benzoe-
säureanhydrid s). Blätter aus Alkohol vom Schmelzp. 215°. Löslich in Alkohol, heißem HjO
und .Alkohol. Wird im Organismus gespalten, die Benzoesäure erscheint als Hippursäure im
Harni). i

Dibeiizoylharnstoff (CßHäCONHlaCO aus Benzamid und Pho.sgen COCU bei 170°«)

oder aus (Tuanidincarbonat, Benzoylchlorid und NaOH '). Nadeln aus Eise.ssig. Schmelzp. 210°.

Benzoylurethail CeHsCONHCOOCjHä aus Urethan und Benzoylchlorid bei Pyridin-

gegenwart*). Schmelzp. HO— 111°.

Beiizoylcyanid CuHsCOCN aus Benzoesäureanhydrid und KCN bei 190°"). Tafeln,

Schmelzp. 32—33°. Siedep. 206—208°. Zerfällt durch Alkali in Blausäure und Benzoesäure.

Bisbeiizoylcyaiiid
HjCeC • CN

0<>0
h.CbC ex

entsteht durch Eintragen von CgH^COCl in eine gekühlte Lösung von wasserfreier Blau-

säure und PjTidin"). Schmelzp. 99—100° (aus Methylalkohol). Siedep. 220° bei 15 mm.
Tribenzoyloyanid (C,iHäC0CN)3. Nadeln vom Schmelzp. 194°") (Nef).

Benzoylisoeyanat CeH^CO N : CO aus Benzovlchlorid und Silbercyanati^). Schmelzp.
25—26°. Siedep. 88° bei 10 mm.

Benzoylcyanamid CßHäCONHCN aus Natriumcyanamid und C'sHjCOCl in ätherischer

Lösung !•'). Schmelzp. 126°. Prismen aus Aceton.

Benzoylrhodanid C^H^CO N : CS aus Rhodanblei und Benzoylchlorid").

Benzhydroxainsäure CuHjC : (NOH) OH aus Hydroxylamin und Äthyl benzoat bei

Gegenwart von Natriumäthvlat "^). In Alkohol und H.,0 lösliche Blättchen oder Tafeln.

Schmelzp. 124—125°.

Dibenzhydroxamsäure {CgH^CO), : NOH aus Benzoylchlorid und Hydroxylamini"),
auch bei Sodagegenwart i"); aus Benzhydroxamsäure und KCNis). Nadeln oder Prismen.

Schmelzp. 155—156°"); 158—159°; 161°. Löslich in heißem Alkohol.

1) Koehne, Inaug.-Diss. Rcstock 1894, S. 39.

2) Curtius, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft ä3, 3041 [1890].

3) Ellinger u. Riesser. Zeitschr. f. physiol. Chemie 63. 271 [1909].

*) Nägeli, Bulletin de la Soc. chim. [3] II. 893 [1894]. — R. Mever u. Sundraacher.
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2123 [1899].

5) Zinin. Annalen d. Chemie 9S, 404 [1854]. — Gauther, Zeitschr. f. Chemie 1868, 305.

6) E. Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5, 58 [1872].
•) Walther u. Wlodkowski, Journ. f. prakt. Chemie [2] 59. 269 [1899].

8) v. Pechmann u. Vanino, Berichte d. Deutsch, ehem. GeselLschaft 28, 2383 [1895].

9) Nef, Annalen d. Chemie 387. 306 [1895]. — Wislicenus u. Schäfer. Berichte d. Deutsch,
ehem. Gesellschaft 41. 4169 [1908].

10) Claisen, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 31. 1024 [1898]. — Diels u. Pillow,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 1893 [1908].

11) Diels u. Stein. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1655 [1907].
12) Billeter, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellschaft 36, 3218 [1903].
13) Gerlich, Journ. f. prakt. Chemie [2] 13, 272 [1876]. — Buddens, Journ. f. prakt. Chemie

[2] 43, 84 [1890].
H) Dixon, Journ. Chem. Soc. London 75, 379 [1899].

1^) Haurenaud, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1272 [1889]. — Franzen,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 2405 [1909].

1") Lossen, Annalen d. Chemie 161, .351 [1872].

1') Mohr, Journ. f. prakt. Chemie [2] 71, 133 [1905].

18) Marquis, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1398 [1905].

1») Franzen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43. 2465 [1909].
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lU'ilzoj'laeetoxim CiiH-,Cü NU : QCH^Ja (stabile Form) aus Benzoylthlorid und Atetoxim

oder Acetoximnatriumi). Tafeln aus Äther. Sohmelzp. 43—44°. — C6H5C0N/^J>C(CH3)2
(labile Form) öl^).

Benzonitril, Phenylcyanid.

Mol.-Gewicht 103,06.

Zusammensetzung: 81,51"o C, 4,90% H, 13,590;, N.

CßHäCN.

CH
hc/Vh
HO'^JcH

c
I

C:N

Vorkommen: Im Steinkohlenteeröl'). Bildet sich bei der trocknen Destillation von

Ammoniumbenzoat^) oder Einwirkung wasserentziehender Mittel"); aus Benzamid durch

Phosgen^) oder Phosphorpentoxyd"); aus Benzoesäure und Rhodankalium*); durch Destil-

lation von Anilin und Oxalsäure^); aus Formaldehyd durch Zinkstaub im Wasserstoffstrom •");

aus Benzol und Cyanga-sU) oder Chlorcyani-); aus Hippursäure bei 240°'^).

Darstellung: Wird dargestellt aus Benzoe.säure und Bleirhodanidi*) oder aus Diazo-

benzolchlorid. Kupfersulfat imd KCN in wässeriger Lösung i').

Physiologische Eigenschaften. Benzonitril ist ein Blutgift; in den tierischen

Organismus eingeführt, verursacht es heftige Krämpfe und Herzlähmung, jedoch ist die Wir-

kung vom Magen aus unsicher"»). Die Ausscheidung der Ätherscliwefelsäuren im Harn wird

vermehrt (per os beim Hunde) i^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 190— 191° bei 760mm;
69° bei 10 mm. Schraelzp. — 12,9°. Spez. Gew. 1,0102 bei 15°: 1,0230 bei 0°. Molekulare Ver-

brennungswärme 865,9 Cal. Molekulares Brechungsvermögen 51,24. Magnetisches Drehungs-

vermögen 11,85 bei 15,7°. Molekulare Siedepunktserhöhung 36,5°. Dielektrizitätskonstante i').

Löslich in Alkohol und Äther und in (100 T. ) heißem HoO. — Beim Kochen mit Kalilauge

zerfällt Benzonitril in C'eHjCOOH und NH,; durch verdünnte Kalilauge bei 40° bildet es

Benzamid. Beim Behandeln mit rauchender Schwefelsäure entstehen Sulfosäuren, bei ge-

wöhnlicher Temperatur Kyaphenin (CeH5CN)3, bei Zusatz von HjO Dibenzamid; durch

Säurechloride bei Gegenwart von Aluminiumchlorid entstehen Basen, beim Erwärmen mit

AICI3 Kyaphenin, dieses entsteht auch beim Kochen mit Zinkäthyl oder durch Natriumein-

wirkung. Alkoholische Salzsäure und Zink oder heiße Natriumäthylatlösimgi*) reduzieren

1) Jauny, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 171 [1883].

2) Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft .tl, 3227 [1898].

3) Krämer u. Spilker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 83 [1890].

) Fehling, Annalcn d. Chemie 49, 91 [1844].

5) Wöhler, Annalen d. Chemie 192, 362 [1878]. — Anschütz u. Schultz, Amialen d.

Chemie 196, 48 [1879]. — Henry, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2. 307 [1869].

«) Einhorn u. .Mettler. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 3647 [1902].

") Hof mann u. Buckton, Annalen d. Chemie 100, 155 [18.56].

') Letts, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 5, 673 [1872].

9) Hofmann, Annalen d. Chemie 143, 125 [1867].

1") Gasiorowski u. Merz, Zeitschr. f. Chemie 1868, 33.

11) Merz u. Weith, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 753 [1877].

12) Friedel u. Grafts, Annales de Chim. et de Phys. [6] 1, 528 [1884].

13) Limprichtu. Uslar, Armalen d. Chemie 88, 133 [1853]. — Gößmann, Annalen d.

Chemie 100. 74 [1856].

") Krüß, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17. 1766 [1884]. — Tingle, Amer. Chem.
Journ. 1, 35, 87 [1906]. — Reid, Amer. Chem. Journ. 43, 162 [1910].

1^) Sandmeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 2653 [1884].

1^) Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8. 95 [1883]; Annal. di chim. med.-farm. [4] 1, 105

[1885].
1") Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 309 [1897].

18) Mendius, Annalen d. Chemie 131, 144 [1862]. — Spica, Jahresber. d. Chemie 1880,

413. — Bamberger u. Lodter, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1709 [1887].
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zu Benzylamüi. Katalytische Reduktion!). ^'erbindet sich mit Metallchloriden-), mit
HBr, H2S, Hydiazin.

Substitutionsprodukte der Benzoesäure: Halogensubstitutionsprodukte. Diese werden
direkt durch Chlorieren, Bromieren usw. der Benzoesäure dargestellt, es entstehen dabei meist

die m-Derivate, oder dirrch Oxydation der Substitutionsprodukte des Toluols oder der Homo-
logen (oder Derivate) des Benzols mit einer Seitenkette, ferner aus den Amino- {oder Nitro-)

benzoesäuren durch Uberfülirung in die Diazoderivate und Ersatz des Stickstoffs durch Halo-
gen; die Halogene sind an den Benzolkern ebenso fest gebunden wie in den Substitutionspro-

dukten des Toluols (Halogen im Kern). Durch die Alkalischmelze, leichter durch Natrium-
amalgam gelingt ihre Entfernung. Eintritt von Halogen in den Kern steigert die Giftwirkung

der Benzoesäure 3) (analog der Salicylsäure). Die hämolytische Wirkung isomerer substituierter

Benzoesäuren *).

Fluorbeuzoesäuren C6H4riC00H.
o-Fluorbenzoesäure. Aus o-Fluortoluol durch Oxydation»); aus o-Diazoaminobenzoe-

säure durch FIH ß). Nadeln aus Hjü vom Schmelzp. 117—118°. Löslich in Alkohol und
Äther. — CaiCßHiFlCO,),. — Ba(C6H4FlCO.,)., -f H2O, löslich in H.O.

m-Fluorbenzoesäure. Aus dem Diazopiperidid der m-Aminobegzoesäure durch HFl^);
aus m - Diazoaminobenzoesäure durch rauchende HFl <"). Blättchen aus HjO. Schmelzp.
123—124°. Elektrisches Leitungsvermögen'). Geht in den Hundeharn über als m-Fluor-

hippur-säure»). — CßHiFlCOoNa. — (C6H4FlC02)2Ca+ 3 H,0, löslich in H2O. — (C6H4F1C02)2

Ba + 3 H2O. — CßHiFlCOsAg.
p-Fluorbenzoesäure. Durch Oxydation des p-Fluortoluols^), vermittels Chiomsäure

bei 160° ^); aus p-Diazoaminobenzoesäure durch rauchende HFl «). Prismen aus HoO.
Schmelzp. 182°. Jlit Wasserdämpfen flüchtig. Löslich in Alkohol, Äther imd heißem HoO.
Wird durch konz. HNO3 nitriert. — (CcH4FlC02),Ca -+- 3 H,0 , löshch in HoO. — (C6H4F1CÖ2)2

Ba+ 2H2O, lösUeh m H2O. — C6H4FlC02ig.
Chlorbenzoesäuren C6H4CICOOH.
o-Chlorbenzoesäure. Aus Anthranilsäme durch Diazotierung mit NaNOa bei Gegenwart

von HCl und Eintragen in eine Kupferchloridlösimgi"); aus Benzoesäure durch Chlorierung

mittels Alkali und Chlor oder Hypocliloritii); aus o-Clilorhippursäure dm-ch HCl; aus Cl-

Substanzen, aromatischen Kohlenwasserstoffen durch Organomagnesiumverbüidungi-).

Nadeln. Schmelzp. 139°; 140°. Elektrisches Leitungsvermögen'). Löshch in Alkohol, Äther
imd heißem H2O. Natriumamalgam führt üi Benzoesäure über. — Chlorbenzoesäuren finden

sich im Kaninchenharn nach Eiimahme von Chlortoluoleni^). o-Chlorbenzoesäure fuidet

sich nach Einnahme fast quantitativ im Harn \\ieder; sie ist weniger giftig als die p-

Verbmdimg"). — C6H4C1C0.,K + l H.,0. — (C6H4ClC0.,).,Ca + 2H2O, löslich m H„0. —
(C6H4ClC02)2Ba (auch + 3 H2O), löslich in HgO. — CeHiClCOaAg.

m-Chlorbenzoesäure. Aus Benzoesäure durch Erhitzen mit MnOa und rauchender

HCl im Rohr auf 150° i*); aus m-Aminobenzoesäure durch Diazotierung mid Kochen mit
Kupferchlorüilösungi6). Prismen. Schmelzp. 153°; 158°. W^enig löslich in H2O. Elektrisches

Leitungsvermögen 1'). Natriumamalgam reduziert zu Benzoesäure. Geht in den Harn als

1) Paal u. Roth. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 1541 [1909].

-) Henke, Ahnalen d. Chemie 106, 284 [1858]. — Ramberg, Berichte d. Deutsch, ehem.
GeseUschaft 40, 2578 [1907].

3) Hildebrandt, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 3, 365 [1902]; Zeitschr. f. ]ihysiol.

Chemie 43, 278 [1904].

*) Vandevelde, Biochem. Zeitschr. 5, 358 [1907].

'') Swarts, Bulletin roy. Belg., Classe des sc. 1901, 941.

•*) Paternö u. Olivierö, Gazzetta chimica ital. 18, 91 [1882].

") Ostwald, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 3, 258 [1889].

8) Coppola, Gazzetta chimica ital. 13, 521 [1883].
S) Wallach, Annalen d. Chemie 235, 263 [1886].

1") Graebe, Annalen d. Chemie 276, 54 [1893].

11) Lossen, D. R. P. 146 174 [1902].

12) Bodroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1138 [1903].

13) Hildebrandt, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 3, 365 [1902].
i-t) Hildebrandt, Archiv f. Anat. u. Physiol., phy.siol. Abt. 1901, 543.

1') Hübner u. Weiß, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 175 [1873].

18) Hollemann u. Lehmkuhl, Rccucil des travaux chim. dos Pays-Bas 19, 201 [1900].

1') Ostwald, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 3, 255 [1889].
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m-Chlorhiiipui-säure. ~ (CJliClCUOaUa | .'iHoU. — (C|iH4CICUo)2l3a | -iHsO, löslich in

H2O. — C6H4ClC02Ag.
p-Chlorbeuzoesäure. Durch Oxydation von p-Chlortoluol mit KJInO^ in wässeriger

Lösungi) oder mit Mn02 und verdünnter H2SO4 2). Sublimiert in Tafeln oder Prismen.

Schmelzp. 243°; 235° 3). Löslich in Alkohol und Äther, fast imlösUch in H2O. Spez. Gew.

1, 541 bei 24°. Elektrisches Leitungsvermögen (Ostwald). — CeH^aCOoNa. — (C6H4aC02).>

Ca+ 3H2O. — (C6H4ClC02)2Ba + 4H2O. — CgHiaCOgAg.
Brotnbenzoesäuren C6H4BrC00H.
o-Brombenzoesäure. Darstellung analog der o-Chlorverbindung aus Anthranilsäure*).

Nadeln aus HoO; Schmelzp. 150°; 148°. Elektrisches Leitungsvermögen (Ostwald). Löslich

in Alkohol, Äther imd heißem H2O. — Salze 5).

m-Brombenzoesäure. Aus Benzoesäure, Brom und HoO durch Erhitzen auf 130—160°

während einiger Tage^); aus Benzoesäure und HOBr durch Schüttehi'); aus Benzoesäure

und Brom bei 260° bei Gegenwart von Eisen»). Nadeln; Schmelzp. 155°. Löslich in Al-

kohol und Äther. Elektrisches Leitmigsvermögen (Ostwald). — Salze s).

p-Brombenzoesäure. Aus p-Bromtoluol duich Oxydation mittels Kaliumbichromat'").

Nadeln aus Äther oder Blättchen aus H2O. Schmelzp. 252°. Löslich in Alkohol und Äther.

Geht in den Harn als p-Bromhippursäure. (C6H4BrC02)2Ca + H2O. — (C6H4BrC02)oBa,

löslich in HgO. — (C6H4BrC02)2Pb + H2O. — C6H4BrCb2Ag.
Jodbenzoesäuren C6H4JCOOH.
o-Jodbenzoesäure. Aus o-Jodtoluol durch Oxydation mit verdünnter HNO3 "). Nadeln.

Schmelzp. 162 °. Löslich üi Alkohol, Äther, schwer in H2O . Findet sich im Himdeblut nach Ver-

fütterimg von Jodalbuminen 12). In verdünnter Lösung injiziert unschädüch '3). (C6H4JC02)2Ca

+ 2 H2O. — (C6H4JC02)2Ba + 6 HjO, lösUch in H2O.
ni-Jodbeuzoesäure. Aus m-Aminobenzoesäure in schwefelsaiu-er Lösung diu'ch konz.

Jodkahumlösung und Einleiten von HNO2 in der Hitzei*). Nadeln. Schmelzp. 186—187°.

Schwer löslich in H.,0. Elektrisches Leitungsvermögen i^). Rauchende HNO3 erzeugt Jod-

osobenzoesäure C6H4(J0)C00H. — C6H4JC02Na + H,0. — (C6H4JC02)2Mg + 4 HgO. —
(C6H4JC02)2Ca + 2 HoO. — (C6H4JC02)2Ba + 4H2O.

p-Jodbenzoesäure. Durch Oxydation von p-Jodtoluol mittels Chromsäure iß). Blättchen,

Schmelzp. 265—266°. C6H4JC0,Na + l H,0. — C6H4JCO2K. — (C6H4JC0.,)2Ca + H,0.

,

— (CgH4JC02)2Sr + H2O. — (C6H4JCÖ2)2Ba + IV2 H.O. — (C6H4JC02)2Zn -f 4H2O.
Nitrobenzoesäuren C6H4NO2COOH.
Die Darstellimg der Nitrobenzoesäiu'en erfolgt durch Nitrierung der Benzoesäure, dabei

entsteht wesentlich die m-Verbindung, weniger o- imd p-Verbindung; die Nitrile der drei

Säuren entstehen beim Eintragen der Lösungen von o-, m-, p-Nitrodiazobenzolchlorid in eine

Lösung von Kaliumkupfercyanüri'), die Nitrile verseift man durch NaOH.
Über hämolytische Wirkungen der Nitrobenzoesäuren i»), die o-Verbindung wirkt am

stärksten hämolytisch. Gegen Reduktionsmittel verhalten die Nitroverbindungen sich wie das

Nitrobenzol. LösUchkeit und Analyse von Gemischen der drei Nitrobenzoesäuren is).

1) UUmann, Amer. Cham. Joum. 16, 533 [1894].

2) Montague, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 34, 105 [1905].

3) Taverne, Recueil des travaux chim. des Paj's-Bas S.5, 50 [1906].

*) Graebe, Annalen d. Chemie 376, 56 [1893].

5) Rahlis. Annalen d. Chemie 198, 99 [1879].

6) Hübner, Ohly u. Philipp, Annalen d. Chemie 143. 233 [1867].

') Stark, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43. 670 [1910].

*) Wheeler u. Mac Farland, Amer. Chem. Joiu-n. 19, 364 [1897].

9) Reinecke, Zeitschr. f. Chemie 1866, 367.

1") Jackson \i. Rolfe, Amer. Chem. .Journ. 9, 84 [1887]. — Errera, Gazzetta chimica

ital. n, 213 [1887].

11) Kekule, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 7, 1007 [1874].

12) Messe u. Neuberg, Zeitschr. f. phy.siol. Chemie 3T, 427 [1902/03].

12) Loevenhart u. Grove, Journ. Pharm, and exper. Ther. 1910, I, 2S9.

!*) Grothe, Joum. f. prakt. Chemie [2] 18, 324 [1878].

15) Bethmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 5, 389 [1890].

16) Körner, Zeitschr. f. Chemie 1868, 327.

1') Sandmeyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 1492 [1885].

18) Vandevelde, Biochem. Zeitschr. 5, 358 [1907].

19) Hollemann, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas IT, 329, 335 [1898]; 18, 268 [1899];

Zeitschr. f. physikal. Chemie 31, 79 [1900].
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o-Xltrcibeiizoesäurc. Durch Xitrieruiig der Benzoesäure mittcL-; .Salpeter untl konz.

Schwefelsäure 1); durch Dxydation von o-Nitrotoluol-); aus o-Nitrobrenztraubensäure durch
KMnOi"^); aus o-Nitrotoluol*) und o-Nitrobenzaldehyd^) durch den tierischen Organismus
neben Uronitrotoluolsäure C14H19O3X10 + -^/s H2t). IsoUerung aus dem Harn 6). — Nadeln
aus H2O; Schmelzp. 147°. Spez. Gew. 1,575 bei 4°. Neutrahsationswärme 17,266 Cal. Elek-

trisches Leitungsvermögen"). Löslich in Alkohol und Äther, wenig in H^O, schwer löslich in

Benzol und Ligroin. Reduktion der Säure durch alkalische Zinnoxydullösungen*), durch
Zinkstaub imd Natronlauge^); Veresterung i"). Schmeckt intensiv süß. o-Nitrobenzoesäure

tötet in Iproz. Lösung Algen imd Infusionstiere "). — (C6H4NO„C02)oCa -f 2HoO. in H„0
lösUch. — (CfiHiNOoCOo^jBa + 3 H,0 , löslich in H,0. — (CsHiNOaCOaJaPb + H„0. —
CsH^NOaCOoAg . lö.sÜch in H^O.

m-Nltrobenzoesäiire. Durch Nitrierung der Benzoesäure durch HNO3 (1,5) 12); aus

m-Nitrobenzaldehj'd durch Hypochlorite bei Alkaligegenwarti^); Trennung der 0- von der

m-Verbindimg i-i). Blättchen aus H^O oder Tafeln aus Alkohol. Schmelzp. 141° (stabile

Modifikation), außerdem existieren noch zwei labile Modifikationen!^). Spez. Gew. 1,494

bei 4°. Elektrisches Leitungsvermögen (Ostwald). Lösimgs- imd Neutralisationswärme i"»).

Löslich in Alkohol und Äther, wenig in H,0. Geht in den Harn als m-Nitrohippursäurei").

Salze 18).

p-Nitrobenzoesäure (Nitrodracylsäure). Tritt im Harn auf nach Verfütterung von

p-Nitrotoluol, Isolierungiä). Wird dargestellt aus p-Nitrotoluol durch KMn04 in wässeriger

Lösung 2°), oder durch CrOs in schwefelsaurer Lösung^i), oder durch elektrolytische Oxydation

bei Gegenwart von Mangansalzen 22). Blättchen aus KM vom Schmelzp. 238°. Elektrisches

Leitungs vermögen"). Neutrahsationswärme (durch Natronlauge) 18,787 Cal. Wenig lösUch

in HoO , Alkohol und Äther, unlösUch in Ligroin. Zinkstaub und nachfolgende Behandlimg
mit Eisenchloridlöäung führen in p-Nitrosobenzoesäure über CgHiNOCOOH ''3). Salze-*).

.\iuinobenzoesäuren CgHjNHoCOOH

.

Von den Aminosäuren findet sich die o-Aminobenzoesäure und diese nur als Ester in der

Natur. Die Aminosäuren werden durch Reduktion der betreffenden Nitroverbindungen dar-

gestellt oder aus den Acetyl-Toluidinen durch KMnOi bei Gegenwart von Magnesiumsulfat 20).

1) Ernst, Jahresber. d. Chemie 1860, 299. — Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem.
Gesellschaft 10, 862 [1877]. — Grieß, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10. 1871 [1877].

2) Monnet, Reverdin u. Nölting, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 443 [^1879].

— Lauth. Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 133 [1904]; Badische Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P.

179 589 [1899].

3) Beißert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1041 [1897].

*) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 47 [1878].

^) Sieber u. Smirnow, "Monatshefte f. Chemie 8, 88 [1887].

*) Jaffe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7, 1673 [1874]; Zeitschr. f. physiol. Chemie
S, 47 [1878].

') Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 259 [1889].

8) Goldschmidt u. Eckardt, Zeitschr. f. physiol. Chemie 36, 385 [1906].

9) Freundler, Compt. rend. de l'Acad. des Sc." 138, 289 [1904]; Bulletin de la Soc. chim. [3]

31, 449 [1904].

1") Kailan, Annalen d. Chemie 351, 186 [1907].

11) Bokorny, Chem.-Ztg. 20, 963 [1898].

12) Hübner, Annalen d. Chemie 233, 72 [1883].

13) Badische AniUn- u. Sodafabrik, D. R. P. 211 959 [1908].

1*) Taverne, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 17, 100 [1898].
i'') Bodewig, Jahresber. d. Chemie 1879, 677.

16) Luginin, Annales de Chim. et de Pliys. [5] 17, 2.59 [1879].

1') Bertagnini, Annalen d. Chemie 78, 100 [1851].

18) Mulder, Annalen d. Chemie 34. 297 [1840]. — Sokolow, Jahresber. d. Chemie 1864,

343. — Lloyd u. Sudborough, Journ. Chem. Soc. London 7't, 594 [1899]. — Salkowski, Be-

richte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 1258 [1877].

1») Jaffe, Berichte d. Deutsch, chem. Geselkchaft 7, 1673 [1874].

2") Michael u. Norton, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10. 58(1 [1877).

21) Schlosser u. Skraup, Monatshefte f. Chemie 2, 519 [188]].

22) Böhringer & Söhne, D. R. P. 117 129 [1899].

23) Alway, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 333 [1904].
2'*) Beilstein 11. Wilbrand, Annalen d. Chemie 128, 258 [1863]. — Sokolow, Jahresber.

d. Chemie 1864, 343. — Salkowski, Berichte d. Deutsch, chem. (icselLschaft 9. 25 [1876].

25) UUniann u. Uzbachian, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 1797 [1903].
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In physiologischer Bezielumg sind die Aniinosiiiiren wenig dift'erent (per os); Eintritt von

.Methyl in die Amidogruppe steigert die Giftigkeit; die o-Verbindung ist am stärksten hämo-

lytisch wirksam 1). Die Aminosäuren sind fest, löslich in HjO; sie geben Verbindimgen mit

Basen und Mineralsäuren (nicht mit Essigsäure; Abscheidung der Aminosäuren aus Salzen);

der Amidwasserstoff kann durch Säureradikale ersetzt werden. Über Löslichkeit, Reaktion

und Verhalten der Säuren -).

o-Äniinobenzoesäure, Anthranilsäiire.

. Mol. -Gewicht 137,08.

Zusammensetzung: 61,28% C, 5,16% H, 23,340oO. 10,22% N.

CH
HCAch
n(\j.c NH,

Ci • COOK
Vorkommen siehe Methylester.

Bildung: Aus Lidigo beim Kochen mit KOK 3).

Darstellung: Aus o-Nitrobenzoesäure durch Reduktion*); aus Indigo CieHnjNoOa^)

:

ferner aus o-Nitrotoluol C6H4(N02)CH3 «), aus Phtalylhydroxylamin C6H4(C0)2 : N OH

durch Soda'), aus Sulfoanthranilsäure»), aus Phtalimid CeHi^^pQ/NH ä), Phtalchlor-

imidi»), Phtalhydroxylaminsäure CsH^COOHCOHN-OH "), aus o-Chlorbenzoesävu-ei2).

Physiologische Eigenschaften: Tritt im Harn unverändert auf; verursacht nach

subcutaner Einführung Glykosurie bei Mentichen imd Hunden, bei Fröschen Lähmung des

Zentralnervensystems 13). Sie wirkt von den Aminobenzoesäuren am stärksten hämolytisch

(Vandevelde). Die acetylierten Ester erscheinen im Harn ohne Acetylgruppe'-*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blättchen vom Schmelzp. 144° bis

145°. Sublimiert gegen 100°. Elektrisches Leitungsvermögen i^). Neutralisationswärme

(durch Natronlauge) 17,163 Cal. Leicht löslich in Alkohol, weniger in HoO und Äther. Die

wässerige Lösung schillert blau und ist von süßem Geschmack. Über Fluorescenz verschie-

dener Lösungen IS), Anthranilsäure zerfällt bei einstündigem Erhitzen auf 205—210° in Anilin

und CO.2; sie ist durch Reduktionsmittel spaltbar; Natrium in Fuselöllösung reduziert zu

o-Aminohe.xahydrobenzoesäure CgHioNHoCOOH i'). In Chinolinderivate überfiUirbar durch

Erhitzen mit Benzophenon oder durch Kochen mit Benzaldehyd und Brenztraubensäure. Durch

Einwirkung von Formaldehyd entstehen Methylenanthranilsäure CeH^N : CH2COOH, Schmelz]).

1) Vandevelde, Biochem. Zeitschr. 5, 358 [1907]. — Hildebrandt, Beiträge z. ehem.

Physiol. u. Pathol. 3, 365 [1902/03]; 1, 432 [1905/06].

2) Oechsner de C'oninck. Annales de Chim. et de Phys. [7] 4. 528 [1895]; C'ompt. rend.

de l'Acad. des Sc. 120, 100 [1895].

3) Pritsche, Annalen d. Chemie 39, 83 [1841].

*) Freundler, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 289 [1904]. — E. Fischer, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 2063 [1890]. — Goldberger, Chemisches Centralbl. 1900, U, 1014.

5) Liebig, Annalen d. Chemie 39, 91 [1841].

") Lob, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 775 [1902]. — Preuß u. Binz, Zeitschr. f. anorgan.

Chemie 1900, 385. — Badische AniUn- u. Sodafabrik, D. R. P. 114 839 [1899]. — Höchster Farb-

werke, D. R. P. 136 788 [1902]. — Basler Chemische Fabrik, D. R. P. 130 301, 130 681 [1901].

') Basler Chemi-sche Fabrik, D. R. P. 130302. — Friedländer VI, 151 [1901].
s) Kalle & Co., D. R. P. 146 716 [1902].

») ßadisehe Anilin- 11. .Sodafabrik, I). R. P. .55 988 [1890]. — Basler Chemische Fabrik,

D. R. P. 139 218 [1902].

1») Höchster Farbwerke, D. R. P. 133 950 [1901].

11) Höchster Farbwerke, D. R. P. 136 788 [1902].
12) Höchster Farbwerke. D. R. P. 145 604 [1904].

13) Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1903. — Hildebrandt, Beiträge z. ehem. Physiol.

u. Pathol. 3, 365 [1902/03].

1*) Robert, Lehrbuch der Intoxikationen. Stuttgart 1906, S. 119.

15) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 26i [1889].

18) Pawlewski. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1693 [1898].
1") Einhorn u. Meyenberg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 2470 [1894].
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165° 1), 150"-), oder Methylendianthranilsäure HOOCCeH^NH • CHa • NHCeHiCOOH,
Schmelzp. 157°''); diese Verbindungen besitzen desinfizierende Eigenschaften. Einwirkung
von POCla*), von COClg ^) auf Anthranilsäure. Redulition durch Natriumamalgam zu
o-Aminobenzylalkohol«). Veresterung durch alkohohsche HCl'), durch Dimethylsulfat»),

Vergleich der verschiedenen Methoden'). Kondensiert sich mit Malonsäurediäthylesteri"),

mitp-Dimethylaminobenzaldehydii), mit Brenztraubensäure 12), mit Bernsteinsäureanhydrid 13).

rindet Verwendung zur Darstellung von Azofarbstoffen.

Salze"): Ba(C,H60„N),, lösUoh in H„0. — Pb(C7H602N)2 , löshch in H.,0 und Alkohol.
— Cu(C7H602N)2, unlösUch in H2O. — ÄgCHgOsN.

Verbindungen mit Säurenis): C7H7O2N, HCl, Schmelzp. 193—194° unter Zersetzung. —
C^H^OoN, HNO3. — (C,H,0.,N)-., H,S04 + 2 H,0. Schmelzp. 188°. — CjH^OoN, H3PO4. —
Oxalat: (C,H702N)2, (C00H)2.

Verbindungen mit Alkaloiden 1»): Anthianilsaures Brucin C23H2604N2C7H70(.N+ 1 } H2O,
Schmelzp. 132°.

Anthranilsaures Cinchonin C19H22ON2C7H7O2N, Schmelzp. 166—167°; Ci9H,>,ON2
{C7H,02N)2 + 2*H20, Schmelzp. 91—98"

Anthranilsäuremethylester.

Mol.-Gewicht 151,10.

Zusammensetzung: 63,54% C, 6,01% H, 21,18% O, 9,27% N.

CgHsOaN = CsHt^gQ^-f^jj^

.

CH
HC/^CH
HC'l^^C • NH2

C • CO OCH3

Vorkommen: Im Citrusblütenöli''), im Jasminblütenölis), im BergamotteblätteröUä),

im Tuberosenblütenöl-"), im Ylang-Ylangöl-'), im Neroliöl--), im Gardeniaöl^^), in süßen

Pomeranzenschalen-*) und Orangesohalenöl^s).

1) Farbwerke Mühlheim, D. R. P. 117 924 [1899].

2) Badische AniUn- 11. Sodafabrik, D. R. P. 158 090 [1903]. — Heller u. Fiesseimann,
Annaleu d. Chemie 324, 118 [1902]. — Goldschmidt, Chem.-Ztg. 26, 179 [1902].

3) Heller, D. R. P. 138 393 [1901].

*) Uhlfelder, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1824 [1903]. — Anschütz u.

Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 35, 3463—3470 [1902].

5) Erdmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2160 [1899].

6) Langguth, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2062 [1905].

') Kailan, Monatshefte f. Chemie 37, 997 [1906].

8) Ullmann, Annalen d. Chemie 337, 104 [1903]. — Willstätter u. Kahn, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 401 [1904],

9) Houben u. Brassert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3233 [1906].

1») V. Pollack, Monatshefte f. Chemie 36, 327 [1905].

") Pawlewski, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 41, 2353 [1908].

'2) Kowalski u. v. Niementowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1190 [1897].

13) Auwers, Annalen d. Chemie 293, 191 [1896].

1*) Hübner u. Petermanu, Annalen d. Chemie 149, 148 [1869].

16) Kübel, Annalen d. Chemie 102, 236 [1857].

16) Hilditch, Journ. Chem. Soc. London 93, 1388 [1908].

1') VValbaum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 59, 350[1899]. — E. u. H. Erdmann, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 1213 [1899]. — Bericht d. Firma Schimmel& Co. 1900, I, 906; II, 969.

18) Hesse, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2611 [1899]; 33, 1585 [1900]; 34,

291 [1901]; 37, 1457 [1904]. — Erdmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 2281 [1901].

19) Gouilly, Chem. Centralbl. 1903, H, 1207.

20) Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1903, 1, 74; II, 68. — Hesse, Berichte d. Deutsch, chem.

Gesellschaft 36, 1459 [1903].

21) Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1903,1, 79.

22) Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1903, H, 52; Chem. Centralbl. 1899,1, 1043.

23) Parone, BoUetino chem. farmac. 41, 489; Chem. CentralbL 1903, H, 703.

24) Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1900, 1, 18.

26) Schimmel & Co., Chem. Centralbl. 1900, 1, 906.
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Darstellung: Aus AnthraniLsäure durch Salzsäure in methylalkoholischer Lösungi)

oder durch Esterifizierung der Säure mittels konz. Schwefelsäiire^); femer aus Acetanthranil-

NKCO
säure oder deren Salze 3), oder aus Isatosäureanhydrid C6H4<^ 1 durch Methylalkohol

bei U0°*). COO
Bestimmung: Titration des diazotierten Esters mit /J-Naphtol^). — Quantitative

Bestimmung in ätherischen ölen^): Der Ester wird als in trocknem, kaltemÄther imlösliches

Sulfat gefällt, die gebundene Schwefelsäure durch Titration mit ^ KOH bestimmt und aus der

beim darauffolgenden Verseifen mit alkoholischer KOH verbrauchten Anzahl (a) ccm -^ KOH

und dem Gewicht (S) des angewandten Öles der Gehalt (x) des Öles an Ester berechnet nach

der Formel x = '

. — Nachweis des Esters durch PhenyUsosulfocyanat*).

Physikalische und che mische Eigenschaften: Flächenreiche Krystalle. Schmelzp.

25,5°; Siedep. 124—125° bei 9mm (Ester aus Neroliöl); Schmelzp. 24,5°; Siedep. 132° bei

14 mm (Ester synthetisch dargestellt). Spez. Gew. bei 15° 1,168. Löslich in Alkohol, Äther

und Mineralsäuren, weniger in H2O. Mit Wasserdämpfen flüchtig'). Durch Verseifung ent-

stehen die Komponenten. Einwirkung von Formaldehyd « ). Ein mit HCl befeuchteter Fichten-

span wird durch den Ester orange gefärbt. Der Geruch des Esters ist orangebUitenähnlich

Salze: CgH^OjNHa, Schmelzp. 178° unter Zersetzung. — (CgHgOaNHC'UoPtai,

Nadehi. In H2O schwerlöslich. —CgHgOaNH.^SOi. — Pikrat ; Nadehi. Schmelzp. 105—106°9).

Anthranilsäureäthylester C6H4NH2CO2C2H5 . Aus Anthranilcarbonsäure in alkoholischer

Lösung durch Salzsäuregas "). Schmelzp' 13°. "Siedep. 266—268°. — C6H4XH2C02C2H;iHa

,

Nadeln vom Schmelzp. 170°. SubHmiert nicht unzersetzt. Wenig löslich in Alkohol, un-

löshch in Äther. Gibt an H2O aUe HCl ab.

Phenylester C6H4NH2CO2C6H5 '). Nadehi aus Alkohol. Schmelzp. 70°. LösHch in

Alkohol und Äther. ^^„/NH
Anhydrid, Anthranil CeHi^ I

n). Aus o-Aminobenzaldehyd durch Oxydation 12)

oder aus o-Nitrobenzaldehyd d\u-ch Reduktion i^). öl. Siedep. 210—215° unter Zersetzimg.

Löslich in Alkohol. Mit Wasserdämpfen flüchtig; riecht nach Pflanzenbasen und Bittermandelöl,

verharzt leiclit an der Luft; Erwärmen mit Natronhydratlösung führt es in Anthranilsäure

über; reduziert Silberlösung und ist selbst reduzierbar zu o-Aminobenzaldehyd durch Ferro-

sulfat und Ammoniak.
Amid C6H4NH2CONH2 10). Blätter vom Schmelzp. 108°. Löslich in Alkohol und

heißem Wasser.

Nitril CgH^NHaCOCN i*). Schmelzp. 50—51°; 47°.

1) E. u. H. Erdmann, D. R. P. 110 386 [1898]. — Walbaum, Joum. f. prakt. Chemie

[2] 59, 350 [1899].

2) Meyer, Monatshefte f. Chemie 3.5, 1201 [1904].

3) E. u. H. Erdmann, D. R. P. 113 942 [1899].

*) Erdmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2169 [1899]. — Bredt u. Hof,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 28 [1900].

5) Erdmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 24 [1902]. — Hesse u. Zeitschel,

Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 296 [1901]; 35, 2355 [1902].

6) Freundler, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31. 882 [1904].

') Schmidt, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 374 [1887].

8) Mehner, Joum. f. prakt. Chemie [2] 65, 533 [1902].
'S) Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1904, H, 67.

1") Kolbe, Joum. f. prakt. Chemie [2] 30, 474 [1884]. — Bamberger u. Goldberger,
Annalen d. Chemie 305, 362 [1899].

11) Heller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 4178 [1903]; Joum. f. prakt. Chemie

[2] 77, 145 [1908]; [2] 80, 320 [1909]. — Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36.

2459 [1903]. — Bamberger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 819, 829 [1903]; 42, 1647

bis 1723 [1909]; 43, 122 [1910]; Joum. f. prakt. Chemie [2] 81, 254 [1910]. — Brühl, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 3634 [1903].

12) Bamberger u. Demuth, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 829 [1903].

13) Friedländer u. Henriques, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2105 [1882].

!*) Pinnow u. Sämann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 624 [1896]. — Baerth-
lein, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1714 [1877].
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N-Methylanthranilsäure tVH4'^J-,QQj^^. Blättchen vom Schmelzp. 177°; 179°.

Wird dargestellt aus Anthranilsäiire und Jodmethyl in abs. methylalkohol. Lösung bei

Gegenwart von Kalihydrat i) oder Soda-). Löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in

HoO. Dvu-ch die Kalischmelze entsteht Indigo, beim Erhitzen mit Natriumamid über .300°

Indoxyl.3)

N->Iethylauthranilsäiireniethylester CuH4\(-,qqpt| kommt in der Natur vor im

ätherischen öl der Früchte von Citrus madurensis, MandarinenöU), und im Rautenöl^). Der
Ester entsteht beim Sättigen der methylalkoholischen Lösung der Säure mit HCl und nach-

träglichem Erwärmen (Schultz und Flachsländer), oder aus der Säure durch Kochen mit
Schwefelsäure und Methylalkohol (Walbaum). In der Kälte erstarrendes öl. Schmelzp.

18,5—19,5°. Siedep. 256° 6); bei 15 mm 130—131°. Spez. Gew. bei 15° 1,120. Von nur
schwacher physiologischer Wirkung'). Der Ester besitzt Jasmingeruch. Chlorhyck'at und
Sulfat in HM leicht löslich. — (C9Hii02N)2H2PtClfi.^TT /"irr

N-Methylaiithranilsäureäthylestcr CßHixcOoC H • '^'^dep. gegen 270° (Zacharias).

N-I)inielhylanthranilsäiire CsH/q^J^^^^-. Nadeln. Schmelzp. 175° «). Stärker

toxisch als die ji-Verbinchmg^).

jN'-ÄthylanthranUsäure CßH^^PQQ^ °. Nadehi. Schmelzp. 152—153° i").

N-Diäthylanthranilsäure CeH^^p^^^^'-. Schmelzp. 120— 121° n).

^NTTPTT C TT
N-Benzylanthranilsäure CeH^^pQQxr" ^ ^. Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp.

176° 12); 173° 13).

N-Phenylanthranilsäure C6H4<^^^q^^^ . Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 181°");
183—184° 15).

AeetylaiithranilsäureCeHi';^^^*^^^ Nadehi. Schmelzp. 185° i«); 192° i'); 179°").

Löslich in heißem HoO und Alkohol, in Äther und Benzol. Wird dargestellt dm-ch Oxydation

von Acet-o-Toluid mit KMn04 bei Magnesiumsulfatgegenwarti^). — Der Methylester, ein

geruch- und geschmackloses Pulver, erscheint nach Verfütterung im Harn als Anthranil-

säuremethylester ^o
).

1) Fortmann. Joinn. f. prakt. Chemie [2] 35, 123 [1897]. — Zacharias, Journ. f. prakt.

Chemie [2] 43, 449 [1891].

2) Schultz u. Flachsländer, Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 1, 353 [1902]. — UU-
mann u. Uzbachian, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1797 [1903]. — Höchster Farb-

werke, D. R. P. 145(304 [1902].

3) Höchster Farbwerke, D. R. P. 137 208 [1901]. 139 393 [1901].

*) Walbaum, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 135 [1900]. — Bericht d. Firma Schimmel
& Co. 1900, n, 28. — Charabot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. I3T, 85 [1902]. — Charabot
u. Laloue, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 13?, 996 [1903]; Bulletin de la See. chim. [3] 31, 195

[1904]. — Hesse, Chem. Zeitschr. 2, 403 [1903].

5) Bericht d. Firma Sclümmel & Co. 1901, U. 47.

6) Schroeter u. Eisleb, Annalen d. Chemie 367, 101 [1909].
") Kleist. Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1903,1, 125.

8) Lauth. Bulletin de la Soc. chim. [3] 9, 970 [1893].
S) Hildebrandt. Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 9, 470 [1907].

1») H. Meyer, Monatshefte f. Chemie 21, 931 [1900].

11) H. Meyer, Monatshefte f. Chemie 25. 487 [1904].
12) Henze, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 3059 [1899J.
13) Houben u. Brassert, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 3233 [1906].
i*) Graebe u. Lagodzinski, Annalen d. Chemie 2T6, 43 [1893].

1°) Ullmann Annalen d. Chemie .3.55, 312 [1907].

16) Bedson, Journ. Chem. Soc. London ST, 752 [1880].

1') Schultz u. Flachsländer, Zeitschr. f. Farben- u. Textüchemie i, .353 [1902].

1«) Gärtner, Annalen d. Chemie 336, 229 [1904].

18) Badische Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 94629. — Friedländcr. Fortschritte d. Teerfabri-

kation 4, 146.

2") Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1903. II, 121.
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NH • CO
Authranilcarboiisäure (Isatosäureanhydrid) CeHi I wird dargestellt durch

Oxydation von Isatin durch C'hromsäure in Eisessiglösung ') ; aus anthranilsaurem Natrium

und Chlorkohlenoxyd 2), aus Carboxyanthranilsäureisomonoäthylester durch Acetylchlorid^).

Tafeln aus Aceton. Schmelzp. 240°. Schwerlöslich. Zerfällt bei längerem Kochen mit H2O
in CO.^ imd Anthranilsäirre.

Uranthranilsäure NHaCONHCeH^COOH. Aus salzsaurer o-Aminobenzoesäure und

Kahumcyanat*).

Bcnzoylanthranilsäure Cffl^^^QQQ^ "^ '. Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 177°;

aus der Säure und Benzoylchloridä).

in-Aminobenzoesäure (Benzaminsäure). Wird dargestellt aus m-Nitrobenzoesäure

durch H2S in Ammoniaklösung'''): bildet sich bei der Reduktion von 3-NitrophtaIsäure').

Krystallwarzen vom Schmelzp. 174°. Spez. Gew. bei 4° 1,5105. Elektrisches Leitungsvermögen

(Ostwald). Lösungs- und NeutralisationswärmeS). LösUch in Alkohol, Äther und heißem

HoO. Ist durch Oxydations- und Reduktion.smittel spaltbar: beim CJlühen mit Atzkali ent-

stehen Anilin, CO2 und NH3 . Schmeckt süß. ^ Geht (per os) teils unverändert, teils als Amino-

hippursäure und als Uraminobenzoesäure in den Harn») (Mensch, Hund, Kaninchen). Bildet

eine Reihe von Salzen mit Mineralsäuren i"). — CfiH4NHc,C0.,Na .
— (C6H.iNH.,C0.,)2Mg

+ 7 H,0. — (C6H4NH2C0.,)„Ca + 3 H,0. löslich in H2O. — (CeHiNH.COaJ.Sr + 2 H.>0. —
(C6H4NH„C02)2Ba + 4 H2O. — (C6H4NH2C02)Zn. — (C6H4NH2C02)2Pb.— (C'eH^NHoCOojCu.

— C6H4NH2C02Ag + H2O.

Derivate und Substitutionsprodukte der m-Aminobenzoesäure"): m-Acet-

aminobeiizoesäure CßHi;'^^^'*^ findet sich im Harn von Kaninchen, denen m-Acet-

loluidis) oder m-Nitrobenzaldehydi3) eingegeben wiu-de. Wird dargestellt aus der ni-Säure

und Essigsäure bei 160° 1*) oder aus dem Natriumsalz und Essigsäureanhydrid i''). Nadeln,

Schmelzp. 248° unter Gasentwicklung. Sublimierbar. Löslich in heißem Alkohol, wenig

in HoO und Äther. Verseifbar durch Kochen mit Alkohol und Salzsäure.

m-Uraininobenzoesäure NHaCONHCgHiCOOH im Kaninchenham nach Einnahme

von m-Aminobenzoesäure; Isolierung aus dem Harni^^). Wird dargestellt aus salzsaurer

m-Säure und der äquivalenten Menge Kaliumcyanati"). Blättchen aus Alkohol. Schmelzp.

269—270°. Wenig löshch in HoO und Äther. Beim Erhitzen auf höhere Temperatur ent-

stehen Harnstoffbenzoesäuren CO(NHC6H4COOH)2.

1) E. Mever, Joum. f. prakt. Chemie [2] 30. 485 [1SS4]. — Schmidt, Jüiuu. f. prakt.

Chemie [2] 36, 385 [1887].

2) Erdmann, Berichte d. Deutsch, ehem. CieseUschaft 32, 2163 [1899].

3) Bredt u. Hof. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 27 [1900].

*) Grieß. Joum. f. prakt. Chemie [2] 5, 371 [1872].

5) Brückner, Annalen d. Chemie 205, 130 [1880].

6) Gerhard, Amialen d. Chemie 91, 188 [1854]. — Ziniu. Berzehus' .Jahresber. 26, 450

[1847]. — Schiff, Annalen d. Chemie 101, 94 [1857]. — Beilstein u. Wilbrand, Anualen d.

Chemie 128, 265 [1863].

") Faust, Annalen d. Chemie 160, 61 [1871].

8) Louguinine, Annales de Chim. et de Phys. [.5] IT, 259 [1879].

9) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 113 [1882/83].

1") Cahours, Annales de chim. et de Phys. [3] 53, 322 [1858]. — Veit, Annalen d. Chemie

99, 102 [1856]. — Beilstein u. Wilbrand, Annalen d. Chemie 128, 265 [1863]. — Gerland,
Annalen d. Chemie 86. 152 [1853]. — Hübner u. Petermann, Annalen d. Chemie 14T, 263 [1868].

— Harbordt, Annalen d. Chemie 123, 190 [1862].

11) Chancel, Jahresber. d. Chemie 1849, 358; 1850, 419. — Schiff, Amialen d. Chemie 201,

366 [1880]. — Grieß, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 5, 1038 [1872]; Berichte d. Deutsch,

ehem. GeseUschaft 8, 325, 861 [1875].

12) Jaffeu. Hilbert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 315 [1888].

13) Cohn, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie IT, 287 [1893].

11) Fester, Annalen d. Chemie IIT, 165 [1861].

15) Oddo u. Manuelli, Gazetta chimica ital. 26, 11, 484 [1896].

16) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie T, 93 [1882/83].

1') Mensehutkin, Annalen d. Chemie 153, 84 [1870].
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p-Aininobenzoesüure. Die p-Säure bildet sich aus p-Nitrobenzoesäure durch Scliwefel-

ammoniumi) oder Zinn luid HCl =); wird dargestellt aus p-Acetaminobenzoesäure durch
konz. HCl 2) oder aus Oxysuccinyl-p-Aminobenzoesäure durch Kochen mit HCT *). Krystalle

vom Schmelzp. 186—187°. Löslich m HjO, Alkohol und Äther. Elektrisches Leitungsver-

mögen (Ostwald). Neutralisationswärme (des Natriumsalzes) 16,181 Cal. Im Gegensatz zu

der o- und m-Verbindimg geschmacklos. Durch rauchende HNO3 entsteht Pikrinsäure

C6H2(N02)30H, konz. HCl oder HJ bewirken COa-Abspaltung. Natrium in Fuselöllösung re-

duziert zu p- Aminohexahydrobenzoesäiu-e C6H10NH2COOH ^). Kondensationsprodukt mit

Formaldehyd: CgTii^^f^Ar^r? , B^20 • Zersetzungsp. 207° ^). Die p-Aminobenzoylgruppe ist

ein wesenthcher Bestandteil wichtiger Lokalanästhetica; p-Aminobenzoesäureäthylester,

„Anästhesin" siehe unten. — p-Aminobenzoyldiäthylaminoäthanol, HCl, „Novocain"
/NH Hn

C6H4^„I-, ^ TT |^,p TT > ') Schmelzp. 156°. Löslich in H2O und Alkohol. Weniger giftig

als Cocain und Stovain. —
• Dimethylaminobenzoyldimethyläthylcarbinol, HQ, „Stovain"

Ha(CH3)2:N-H2C\p/OCOC„H5gj_
.^^ jj^q jg^^^j^ Schüppchen vom Schmelzp. 175°. —

Salze9): (C6H4NH2C02)2Ba , löslich in H2O . — CeHiNHsCOaPbCHjCO (charakteristisches Salz).

p-Aiuinobenzoesäuremethylester CsS^4,\rQrtr'Ti • Tafeln. Schmelzp. 112° i").

p-Aminobenzoesäureäthylester („Anästhesin") CeHi/t;^ ^ „ ^i). Nadehi vom

Schmelzp. 91°. Löslich in Alkohol und Äther, wenig in H2O. Wh-kt anästhesierend 12); un-

giftig. Wird erst bei längerem Kochen mit H2O oder durch Erwärmen mit Alkah verseift. —
C9H11O2NHCI, „Anästhesin hydroclJoricum", in H2O leicht lösUch. Nadeln von stark an-

ästhesierender Wirkung. — Das p-phenolsulfosaure Salz („Subcutin"), Schmelzp. 195°, wird

gleichfalls als Anaestheticum und Desinficiens angewandt 13).

'NHo
p-Aminobenzoesäureamid CeHi^^Qj^jj . Schmelzp. 182—183° 1*).

p-Methylaminobenzoesäure CeH^ /-.qqtt ^ findet sich im Kaninchenham nach Fütte-

rung von p-Dimethyltoluidini^) oder p-Dimethylaminobenzaldehydi^). Aus p-Säure, KOH
imd CH3J durch vierstündiges Kochen in Methylalkohol i^); aus dem Magnesiumsalz des

MethylanUins durch 20stündiges Erhitzen auf 140—200°i'); aus der p-Säure durch Methyl-

sulfatio). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 161° i«); 144° i"); 155—157°").

p-Dhnethylaminobenzoesäure C6H4<^Qi^(^'-. Nadebi vom Schmelzp. 235—236 ° 13)2»)

238° 18).

1) Fischer, Annalen d. Chemie 127, 142 [1863].

2) Beilstein u. Wilbrand, Annalen d. Chemie 138. 264 [1863].

3) Kaiser, Berichte d. Deutsch, ehem. GeselUchaft 18, 2943 [188.5].

*) Michael, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 578 [1877].

5) Einhorn u. Mevenberg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, 2833 [1894].

6) H. 11. E. Euler. 'Arkiv för Kemi 1, 347 [1904].

) Höger, Ajjothek.-Ztg. 30, 886 [1905]. — Braun, Deutsche med.Wochensohr. 31, 1667 [1905].

8) Fourneau, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 766 [1904]; Journ. de Pharm, et de Chim.

[6] 30, 481 [1904].

9) Beilstein u. Geitner, Annalen d. Chemie 139, 10 [1866]. — Ladenhurg, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 130 [1873].

1») Johnston, Proc. Chem. Sog. London T8, 82 [1906].

11) Limpricht u. Saar, Annalen d. Chemie 303, 278 [1898]. — Einhorn u. Oppenheimer,
Annalen d. aiemie 311, 158 |;1900].

12) V. Noorden, Berl. klin. Wochenschr. 1903, Nr. 17. — Ammeiburg, Berichte d.

Deutsch, pharmaz. Gesellschaft 14, 20 [1903].

13) Ritsert, Pharmaz. Ztg. 54, 797 [1909].

1*) Beilstein u. Reichenbach, Annalen d. Chemie 133, 144 flS64].

1°) Hildebrandt, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 7, 4.32
|
18(1.5/06].

16) Jaffe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1208 [19(15].

1") Houben, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3T, 3978 [1904].

18) Houben, Schottmüller u. Brassert, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43,

3729 [1909].

1») .lohnston, Proc. Chem. Soc. London 31, 156 [1873].

2») Jlichler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 401 [1876].

I
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/N(CH3),
p-Tiinietliylamiuobeuzoesäiire C6H4cf ^o • Tafeln vom Schmelzp. 255° i).

Giftiger als die DimethylVerbindung 2). X/'O

p-Äthylaminobenzoesä«re C6H4NH(C2Hs)COOH. Schmelzp. 195° (aus H,0) 3).

p-Diäthylaniinobenzoesäure C6H4\(-.qq2''^. Blättchen. Schmelzp. 188°*).

MITOTT 00
p-Acetaniiiiobenzoesäure Ci;H4\qqqjj' . Nadeln. Schmelzp. 250°»). Löslich

in Alkohol.

p-Uraniidobenzoesäure NHoCONHCsHiCOOH. Blättchen. Löslich in heißem Al-

kohole).

Hydrazinbenzoesäuren XH2NHC6H4COOH.
o-Hydrazinbenzoesäure. Aus salzsaurer Anthranilsäure durch Diazotierung mit Natrium-

nitrit, Zusatz einer konz. schwach alkalischen Lösung von überschüssigem Natriumsulfit, Be-

handeki mit Zinkstaub und Essigsäure, Einleiten von HCl unter Külilung und Zerlegung des

gebildeten Hydrochlorids durch Natriumacetat'). Nadeln aus HoO. Schmelzp. 249° *).

Besitzt starke Reduktionsfähigkeit. Bildet mit Säuren wie mit Basen Salze.

m-Hydrazinbenzoesäure. Aus m-Aminobenzoesäure*). Zersetzungsp. 186°. Schwer
löslich in Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Reduziert Fehlingsche Lösung.

p-Hydrazinbenzoesäure. Aus p-Amtnobenzoesäurei"). Nadeln aus HjO. Schmelzp.

220—225° unter Aufschäumen. Löslich in heißem HoO.
Thiobenzoesäuren C^Hi-OS.

(a-)Thiolbenzoesäure CgHsCOSH. Au« dem Natriumsalz durch HCl n). Das KaHum-
salz ^ird dargestellt durch Eintragen von Benzoylchlorid in eine kalte, mit HjS gesättigte

alkoholische Lösung von Kaliliydrat'^). — Das Ammoniumsalz entsteht aus Ammoniak und
Benzoyldisulfidi'). — Schweflig riechendes Öl, das unter Eiskühlung erstarrt. Schmelzp.

gegen 24°. Mit Wasserdampf flüchtig. ünlösUch in H2O, in organischen Solventien löslich.

((9-)Thionbenzoesäure C'eHsGS OH -f 5 HgO .

"
Aus ;-Benzylidensulfid CgHsCHS

durch HNOsi*). Nadeln aus Alkohol oder Benzol. Verliert bei 110° das Krystallwasser. Lös-

lich in heißem HoO. leicht }n Alkohol oder Äther.

Dithiobenzoesäiire CgHsCSSH. Aus Benzotrichlorid CeHjCCla imd Schwefelkalium

in alkoholischer Lösung 1^). Leicht zersetzliches, dunkelviolettrotes öl. Uidöslich in H2O,
löslich in Alkohol oder Äther. Wird an der Luft harzig. Charakteristisches Bleisalz, rote

Krvstalle aus Benzol").
TTSO

Sulfobenzoesäuren 06H4(^pqqjj sind sehr beständige Verbindungen; man erliält sie

durch Oxydation der Sulfonsäuren der Kohlenwasserstoffe oder durch Behandeln der Diazo-

derivate der Aminobenzoesäuren mit alkoholischer schwefliger Säure.

o-Sulfobenzoesäure Aus o-Toluolsulfonsäureamid durch Chamäleonlösimg im CO2-
Stromis); aus Benzoesäuresulfinid („Saccharin") durch Kochen mit verdünnter H2SO4 ^'').

1) Michael u. Wing, Araer. Chem. Joiim. 7, 195 [1885/86].

2) Hildebraudt, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. T, 432 [1805/06].

') Houben, Schottmüller u. Brassert, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42,

3729 [1909];

*) Michler u. Grad mann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 1912 [1876].

5) Kaiser, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 2942 [188.5].

6) Grieß, Joum. f. prakt. Chemie [2] 5, 369 [1872].

') E. Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 680 [1880].

8) Acree, Amer. Chem. .Joum. ST, 361 [1907].

9) Roder, Annalen d. Chemie 236, 164 [1886].

10) Fischer, Annalen d. Chemie 212, 337 [1882].

11) Fromm u. Sehmoldt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 2861 [1907].
12) Kym, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 3533, Anm. [1899]. — Engelhardt,

Latschinow u. Malyschew, Zeitschr. f. Chemie 1868, 353.

13) Busch u. Stern. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 2150 [1896].

1*) Fleischer, Annnlen d. Chemie HO, 236 [1866].

1^) Engelhardt, Latschinow u. Malyschew, Zeitschr. f. Chemie 1868, 456. — Fleischer,
Annalen d. Cliemie 140, 240 [1866]. — Klinger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15,

862 [1882].

16) Fahlberg u. List, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 245 [1888].
1") Krannioh, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 3485 [1900].
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NadohiausHaO. Schmelzp. 134°: 141 ° (wasserfrei); Schmelzp.69° (+4H2O); 70°
(+ 3H20)i).

Löslich in H2O und Alkohol, wenig in Äther. Salze-).

Methylester SO3HC6H4CO2CH3 3).

Äthylester SO3HC6H4CO2CH3 *).

Anhydrid CsS^^^yO. Schmelzp. 118— 119° s); 129,5° «).

Dichloride') C6H4<^|oa^- Schmelzp. 79 °(stabUes Chlorid); C6H4^q?^(^0. Schmelzp.

40° (labiles Clilorid).
'

"

o-Sulfamidbenzo;;säure CeHi^nonTj ^- Nadeln oder Prismen. Schmelzp. 153—155°*).

Schmeckt nicht süß.

o-Sulfamidbcnzoesäurcanhydrid, o-Benzoesäiu-esulfinid, „Saccharin", CsHj r.Q^^NH

wird dargestellt aus o -Toluolsulfamid durch O.xydation mittels KMnO^ "). Nachweis von

Saccharin!").

Physiologische Eigenschaften: Saccharin ist intensiv süß, 300nial süßer als Rohr-

zucker. Einfluß des Saccharins auf die Verdauung 1
1 ), wirkt schwach antiseptisch und stört

selbst in größeren Mengen die JlagenVerdauung kaum^^). Saccharin geht als solches in den

Harn über^^); Gewinnung daraus i*). Gegenwart von Saccharin stört im diabetischen Harn

die Glucosereaktionis). Ersatz des Wasserstoffs in der NH-Gruppe beeinträchtigt den süßen

Geschmack des Saccharins, im Kern dagegen nicht: das Äthylderivat C6H4\jg^j|/NC2H5

ist geschmacklos, Methylsaccharin CH3C5H4\j^/NH sehr süß.

Bestimmung des Saccharins in den verschiedenen Nahrungsmitteln i").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 220°. Sublimierbar.

Leicht löslich in Alkohol, Äther und heißem Wasser. Durch die Kalischmelze entsteht Sahcyl-

säure: wird durch Oxydationsmittel oder nascierenden Wasserstoff bei gewöhnlicher Tempe-

ratur nicht angegriffen, HNO3 oxydiert in der Wärme die S02-Gruppe zu H2SO4. Salze i");

Ester").

m-Sulfobenzoesäure. Aus Benzoesäure und rauchender Schwefelsäure durch 5 stündiges

Erhitzen auf 210° 1^); aus m-Sulfaminobenzoesäureäthylester durch 90proz. Schwefelsäure 2»).

1) Taverne, Recueil des travaux dum. des Pays-Bas 25. 50 [190()].

-) Remsen, Dohme u. Coates, Amer. Cham. joum. II. 335 [18S9]; 15, 311 [1895].

ä) Remsen u. Dohme, Amer. Cliem. .loum. II, 342 [1889].

*) Scheu, Amer. Cham. Joum. 30, 261 [1898]. — List u. Stein, Berichte d. Deutsch.

ehem. Gesellschaft 31, 1660 [1898].

5) Fahlberg u. Bärge, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 757 [1889].

«) Scheu, Amer. Chem. Joum. 30, 257 [1898].

) List u. Stein, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 31, 1653 [1898]. — Holmes,
Amer. Chem. Joum. 35, 203 [1901].

8) Fahlberg u. List, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 245 [1888].

9) Brackett u. Heyes, Amer. Chem. Joum. 9, 405 [1887]. — Fahlberg, D. R. P. 35 211

[1884], 35 717 [1884], 64 624 [1891], 103 298 [1895].

1") Börnstein, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 3396 [1888]; Zeitschr. f. analyt.

Chemie 31, 165 [1888]. — Gautter, Zeitschr. f. analyt. Chemie 33, 309 [1893]. — Riegler, Pharmaz.

Centralhallc 41. 463 [1900]. — Parmeggiani, Bolletino chem. farmac. 47, 37 [1908].

11) E. Salkowski, Archiv f. pathol. Amit. u. Physiol. 130, 325 [1890].

12) Stutzer, Deutsch-.\mer. Apotheker-Ztg. 1885, Nr. 14. — Robert, Lehrbuch der In-

toxikationen. Stuttgart 1906. S. 120.

13) Huijgens, Diss. Amsterdam 1890.

") E. Salkowski, Archiv f. pathol. Amit. u. Physiol. 105, 46 [1885].
lö) Körtke, Inaug.-Diss. München 1899.

16) Testoni, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 18, 577 [1909].

1") Fahlbcrg u. List, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 1597 [1887]. — Remsen
u. Palnier, Amer. Chem. Joum. 8, 224 [1886]. — Noyes, Amer. Chem. Joum. 8, 180 [18861. —
Dcfournel, Bulletin de la Soc. chim. [3] 25, 322 [1901].

18) Brackett, Amer. Chem. Joum. 9, 406 [1887]. — Fahlberg u. List, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 30, 1597 [1887].

19) Offermann. Annalen d. Chemie 380, 6 [1894]. — Barth, Annalen d. Chemie 148, 33

[1868],

2") Taverne, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 35, 50 [1906].
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Hygroskopische Krystalle. Sohmelzp. 98° (+ 2H2O), 141° (wasserfrei). — Salzei); Chlorid^);

Ester (a- und /?-Verbindung) 3).

in - Sulfamidobenzoesäure C6H4\(^qqjj ^. Schuppen. Schmelzp. 246—247° *); 233° »).

Löslich in Alkohol.

p-Sulfobenzoesäiire. Durch Sulfuiierung und nachfolgende Oxydation mit K.>Cr.207

von Toluol'J); aus p-Sulfaminobenzoesäure durch konz. H.,S04'). Nadeln. Schmelzp. 94°

(+3H2O); 159—160° (wasserfrei). Löshch m HoO, Alkohol und Äther. Salze»).

p-Sulfaniidobenzoesäure C6H4VQQQTT ". Aus p-Toluolsulfamid durch KoCroO, in

schwefelsaurer Lösung (Remsen), Prismen aus HjO. Zersetzungsp. 280°. Löslich in Alkohol.

Die Säure verläßt den Organismus unverändert'). — Das p-Benzoesäuresulfinid ist geschmacklos.

Hippursäure CsHsCONHCHoCOOH s. Bd. IV, S. 429.

p-Toluylsäure, 4-Methylbenzoesäure.

Mol.-CJewicht 136,08.

Zusammensetzung: 70,55% C, 5,94% H, 23,51% 0.

CgHsOo = P-CH3 • CeHiCOOH.

CCH3(p)

1in
K% * lCH(m)

HO!^ JCH(o)

C COOK

Bildung: Durch Oxydation von Cymol CH3 • CeH^ • CH(CH3).,i"), von Terpentinöl imd
überhaupt von Terpinen CioHigH), des Turmerols CigHo^O der Curcumawurzeli^), mit

verdünnter HNO3 . Durch Oxydation von jj-Xylol C6H4(CH3)2 ^^); aus p-Bromtoluol CeH^BrCHj
durch CO2 imd Natrium 1*), durch Chlorameisenester und Natriumamalgam entstehen

p-Toluylsäureesteriö); aus Toluol, Chlorzink, Eisessig und POCI3 bei 110° 1^); durch Erhitzen

des Polynitrils Kyatolin CaiHsiNj mit konz. HCl auf 220° i').

Darstellung: Durch Kochen von p-Xylol oder Cymol mit verdünnter HNO3 , Behandeln
des Natriumsalzes mit Zinn und Salzsäure und Destillation mit Wasserdämpfen 1*). — Durch
die Kalischmelze von p-toluyl-o-benzoesaurem Natrium CH3C6H4C0C6H4C02Na i'). — Aus
p-Toluylsäurenitril durch Erhitzen mit 60 Volumproz. H2SO4 '^°).

1) Fehling, Amialen d. Chemie 27, 322 [1838].

2) Limprichtu. Uslar, Annalen d. Chemie 102, 250 [1857].

^) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 83, 330 [1902]. — Limpricht u. Uslar, Annalen
d. Chemie 106, 50 [1858]. — Keferstein, Amialen d. Chemie 106, 250 [1858].

*) Limpricht u. Uslar, Annalen d. Chemie 106, 36 [1858].

6) Griffin, Amer. Chem. Joum. 19, 180 [1897].
S) Remsen, Annalen d. Chemie 118, 279 [1875]. — Hart, Amer. Chem. Journ. 1, 342

[1879/80].

') Taverne, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 85, 50 [1906].

*) Wiesinger u. Vollbrecht, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 1715 [1877].

9) E. Salkowski, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 110, 613 [1887].

1°) Noad, Annalen d. Chemie 63, 289 [1847].

") Hirzel, Zeitschr. f. Chemie 1866, 205.

1-) Jackson u. Warren, Amer. Jem. Joum. 18, 111 [Iß96]. — Siehe dagegen; Rupe,
Lucksch u. Steinbach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 2515 [1909].

13) Beilstein u. Yssel, Annalen d. Chemie 137, 302 [1866].

1*) Kekule, Annalen d. Chemie 137, 184 [1866].

") Würtz, Annalen d. Chemie, Suppl. 7, 126 [1870].

16) Frey u. Horowitz, Joum. f. prakt. Chemie [2] 43, 114 [1891].

1') Scholl u. Nörr, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1055 [1900].

18) Kekule u. Dittmar, Annalen d. Chemie 162, 339 [1872]. — Brückner, Amialen d.

Chemie 205, 113 [1880].
19) Friedel u. Grafts, Bulletin de la See. chim. 35, 508 [1881].

2») Herb, Annalen d. Chemie 258, 9 [1890].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Geht in den Harn (Hund) als p-Tohir-

säure^). Nadeln vom Schmelzp. 176— 177°; 180°. Siedep. 264°; 274—27.5°. Molekulare Ver-

brennungswärme 927,4 Cal. Elektrisches Leitungsvermögen 2). Esterbildung 3). Löslich in

Alkohol, Äther und heißem H2O. Ißt Wasserdämpfen flüchtig. Chromsäure oxydiert zu

Terephtalsäure C6H4(COOH)2* . Elektrolytische Oxydation der p-Säure*). Xatrium in

CH3 • CH • CH2 CH2
Amylalkohol reduziert zu Hexahydro-p-Toluylsäure 1 I ^).

CH2 CH2 • CH • COOH
Salze: CH3C6H4CO2NH4 , Blätter aus Alkohol«). — CHjCeH^COaK.— (C6H3C6H4CO,)2Mg

-f3H„0. — (CHaCeHiCCj^Ca + 3 H„0 (Beilstein, Yssel). — (CHaC'eH^CO^joBa
(Noad"), + 2H„0, Nadeln'). — (CH3C6H4C02)2ai. — CHjCeHiCOoAg (Noad).

Methylester CH3C6H4CO2CH3 . Schmelzp. 34—35°. Siedep. 217° s).

Äthylester CH3CGH4CO2C2H6 (Noad). Siedep. 235,5°.

Phenylester CH3C6H4CO2C6H5 aus o-ToluylsalicyLsäureanhydrid s). Blättchen vom
Schmelzp. 71—72°.

Eugenolester CH3C6H4C02CaHROCH3 . Nadeln i").

Chlorid CHsCsHiCOCl aus Toluol imd Chlorkohlenoxyd durch Einwirkung von Alu-

miniumchlorid n). Siedep. 214—216°; 224—226° bei 720 mm 12); 107° bei 8 mm i3); 102°

bei 15 mm 1^).

Anhydrid (CH3C6H4CO)o : O. Schmelzp. 95° i^).

Amid CH3C6H4CONH2. Schmelzp. 156° 16); 158—159°!'). Löslich in Alkohol oder'

heißem H2O.

p-Toliirsäure CH3C6H4CO • HNCH2COOH tritt im Hundeharn auf nach Eingabe von
p-Toluylsäureis); wird dargestellt aus dem Chlorid, Glycin und NaOH i'J). Rhomben aus

Alkohol vom Schmelzp. 161—162°. Wärmewert für konstanten Druck: 1168,1 Cal. Löslich

in Alkohol oder heißem H2O, schwer in Äther. — (CioHioN03)2Ca + 3 HoO, lösUch in heißem
H2O. — (CioHi(,N03)2Ba + 5H2O. — CioHmNOsAg. --Äthylester, Nadehi aus Ligroin

vom Schmelzp. 69° 20).

Nitril CH3C6H4CN aus dem p-Diazotoluolsalz und Kupfercyanürcyankaliumlösung^i).

Schmelzp. 38°; 29,5°; Siedep. 217,6°; 215°.

Isocyanid CH3CeH4NC. Schmelzp. 21°. Siedep. 99° bei 32 mm 22).

p-Tolhydroxamsäure CH3C6H4C(N0H)0H. Blättchen aus Alkohol vom Schmelzp. 148°

unter Zersetzung 23).

1) Kraut. Annalen d. Chemie 98, 360 [1856].

2) Ostwald. Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 3, 270 [1S89]. — Schaller, Zeitschr. f. physikal.

Chemie »S, 497 [1898].

3) Kellas, Zeitschr. f. physikal. Chemie 24, 221 [1898].

") Labhardt u. Zschoche, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 93 [1902].

5) Markownikoff u. Serebrjakoff, Joiim. f. prakt. Chemie [2] 49, 76 [1894]. — Ein-
horn u. Willstätter, Annalen d. Chemie 280, 160 [1894].

6) Lossen, Annalen d. Chemie 298, 72, Anm. [1897].

') Buchka u.Irish. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 1764 [1887].

») Frischli, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 12, 615 [1879].

9) Kraut, Jahresber. d. Chemie 1858, 406.

1") Cahours. Annalen d. Chemie 108, 323 [1858].
I!) Ador u. Grafts, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 2176 [1877].

12) Ador u. Rilliet, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 2298 [1879].

") Frankland u. Wharton, Journ. Chem. Soe. London 69, 1311 [1896].
i-i) Frankland u. Aston, Joum. Chem. See. London 75, 494 [1899].

15) Frankland u. Wharton, Joum. Chem. Soc. London 75, 344 [1899].

16) Gattermann u. Schmidt, Annalen d. Chemie 2-44, 51 [1888].

1') Hollemann, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 6, 78 [1887].

18) Kraut, Annalen d. Chemie 98, 360 [1856].

18) Gleditsch u. Möller, Annalen d. Chemie 250, 378 [1889].

2») Rügheimeru. Fehlhaber, Annalen d. Chemie 312, 69 [1900].

21) Herb, Annalen d. Chemie 258, 9 [1890].

22) Nef, Annalen d. Chemie 270, 320 [1892]. — Smith, Amer. Chem. Journ. 16. 374

[1894].

23) Lossen, .Annalen d. Chemie 281, 17<i [1894].



Cesättigte einbasische Säuren. 1213

6-Fluortoluylsäure CH3 CeHaFlCOOH iiua G-Nitrotoluylsäurci). Schuppen vom

Schmelzp. 160—161° (aus verdünntem Alkohol).

Chlortoluylsäureii CH3C6H3CICOOH

.

5-Chlortoluylsäiire durch Oxydation von ClilorcjTnol mit Braunstein und verdünnter

H2SO42). In Alkohol löslich, in heißem H.,0 schwer. Schmelzp. 199—201°.

6-Clilortoluylsäure aus 6-Chlorcymol durch HNO3 3). Nadeln vom Schmelzp. 155° bis

155,5°. Lösüch in Alkohol oder Äther.

Bromtoluylsäuren CH3C6H3BrCOOH .

6-Bromtoluylsäure durch Oxydation von Bromcymol*) oder Brom-p-Xylol^) oder

Brom-p-Äthyltoluol«) mit CrOg und H2SO4; aus p-Toluylsäm-e durch Brom'). Nadeln aus

HoO vom Schmelzp. 203,5—204°.

6-Bromtoluylsäure. Das Nitril entsteht aus G-Brom-p-ToluicUnS).

Jodtoluylsäuren CH3 • CeHjJ • COOK .

ö-Jodtoluylsäure aus der 5-Aminotoluylsäureä). Prismen aus HoO vom Schmelzp.

205—206°. LösUch m Alkohol.

6-Jodtoluylsäure aus O-AminotoluylsäureS). Nadeln aus H2O vom Schmelzp. 127°.

Nitrotoluylsäuren CH3 • C6H3(NOo)COOH .

5-Nitrotoluylsäure aus Cymol durch konz. HNO3 i"); aus p-Toluylsäure durch rauchende

HNOs")- Prismen aus Alkohol vom Schmelzp. 189—190°. Löslich in Alkohol.

6-Nitrotoluylsäure aus dem NitrU CH3C6H3(NO„)CN durch HQ 12). Nadeln aus H2O
vom Schmelzp. 164—165°. Sublimierbar. Löslich in Alkohol oder Äther.

Aminotoluylsäuren CH3C6H3{NH2)COOH

.

5-Aininotoluylsäure aus 5-Nitrotoluylsäure durch Zinn und HCl ^'>). Nadeln, Schmelzp.

164—165°. Löslich in H,0.
6-Aiiiinotoluylsäure (Homoanthranilsäure) aus der 6-Nitrotoluylsäure durch Zinn und

Salzsäure (Niementowski, Noyes). Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 177° imter COj-

Abspaltimg. LösUch in heißem Alkohol oder Äther.

Sulfotoluylsäuren CH3C6H3(S03H)COOH

.

6-SulIotoluylsäure (+2H2O) aus der p-Toluylsäure durch SO3I*); aus Cymolsulfon-

säure durch Cr03 und H2SO4 oder durch HNO3I6). Nadeln vom Zersetzungsp. 185—190°.

Löslich in H2O, weniger in Alkohol, imlöslich in Äther.

6-Sulfotoluylsäure {+ 3H2O) durch Oxydation von Thiothymol mit HNO3 "); aus

p-Toluidin-6-Sulfonsäurei'); das Ammoniaksalz entsteht aus p-Toluylsulänid (Methylsaccharin)

durch verdünnte HCl is). Prismen aus H2O vom Schmelzp. 158°; 181—182° (bei 135° wa.sser-

frei). Schwer löslich in Äther und Benzol.

1) Paternö u. Oliveri, Gazzetta chimica ital. 12. 93 [1882].

2) Fleischer u. KekuU, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 1090 [1873]. —
Gerichten, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 366 [1878].

3) Fileti u. Cresa, Gazzetta chimica ital. 16, '290 [1886].

*) Landolph, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 5, 268 [1872].

6) Jannasch u. Dieckmann, Annalen d. Chemie Hl, 83 [1874].

6) Morse u. Remsen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 225 [1878].

') Brückner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 407 [1876].

8) Claus u. Kunath, Journ. f. prakt. Chemie [2] 39, 486 [1889].

9) Klöppel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 86, 1734 [1893].

1") Noad, Annalen d. Chemie 63, 267 [1847]. — Fittica, Annalen d. Chemie US, 309

[1874].

11) Fittig u. Ramsay, Annalen d. Chemie 168, 251 [1873].

12) Niementowski u. Bozaiiski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1993 flSSS],

— Noyes, Amer. Chem. .loum. 10, 476 [1888].

13) Ahrens, Zeitschr. f. Chemie 1869, 104.

1-1) Fischli, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 12, 616 [1879].

15) Remsen u. Buruey, Amer. Chem. Journ. 3, 411 [1880/81]. — R. Meyer u. Bauer,

Annalen d. Chemie 220, 18 [1883].

16) Fittig, Annalen d. Chemie 172, 329 [1874].

1') Randall, Amer. Chem. Journ. 13, 258 [1891].

18) Weber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 1741 [1892].
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o-Tüluylsäure, 2-Methylbenzoesäure.

CHj-CsH^COOH.

Wird dargestellt aus Phtalid C6H4\qq530 durch Erhitzen mit JH und gelbem Phosphor

im CO.,-Stromi): aus o-ToIuylnitril CH3C6H4CN 2); aus Naphthalinderivaten 3). Nadeln aus

HjO vom Schmelzp. 103,5—104°. Siedep. 258—259° bei 751 mm. Mit Wasserdämpfen flüchtig.

Lö.sUch in .\lkohol oder heißem H2O. — Geht in den Hundeharn als o-Tolursäure.

o-ToIursäure (o-Toluylglycin) CHgCßHiCH • HNC'HoCOOH tritt im Hundeharn auf nach
Einnahme von o-Xylol oder o-Toluylsäure*); entsteht femer aus o-Toluylsäurechlorid^) und
Glycin in alkahscher Lösung J). Krystalle vom Schmelzp. 162,5°. Wärmewert für konstanten
Druck: 1168,2 Cal. — Äthylester, Nadehi aus HgO vom Schmelzp. 55° 6).

m-Toluylsäiire, 3-Methylbenzoesäure.

CH3C6H4COOH.

Aus m-Xylol durch Oxydation"). Prismen aus H2O vom Schmelzp. 110,5°; 108—109°.

Siedep. 263°. Geht in den Harn als m-Tolursäure.

m-Tolursäure (m-Toluylglycin) CHaCeH^CO • HNCHoCOOn. Im Hundeham nach
Eingabe von m-Xylol oder m-Toluylsäure-'). Entsteht femer aus m - Toluylsäurechlorid,

Glycin und Natronlauge. Blättchen aus H(,0 vom Schmelzp. 139°. Wärmewert für konstanten

Dräck: 1167,6 Cal. — (CHjCgHiCO • Hx' CHaCOjJaCa + 5 H^O.

Cuminsäure, p-Isopropylbenzoesäure.

Mol.-Gewicht 164,12.

Zusammensetzung: 73,12°oC, 7,380oH, 19,50Oo 0.

CioHi202= (CHjJsCHCeHiCOOH.

4:^•

HC|p 3|CH

c
I

COOK
Bildung: Cuminsäure findet sich im Hundeliarn nach Einnahme von Cymol*); bildet

sich femer aus Cymol C3H-C6H4CH3 durch Oxydation mittels Luftsauerstoffs, weim seine mit
Pottasche versetzte Lösung dem Sonnenlicht ausgesetzt wird"): aus Bromcumol C3H;C6H4Br
durch COo und Na i"); durch Oxydation des Cuminol C3H;C6H4CH0 "); aus p-Propenyl-

benzoesäure CHo : C(CH3)C6H4COOH durch Natriumamalgam oder Isopropenylbenzoesäure

') Racine, Annaleii d. Chemie 239. 72 [1S87].

2) Cahn, Annalen d. Chemie 240, '-'SO [1S<S7].

3) Kalle & Co., D.R.P. 79 028. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfalmkation 4, 147. —
Fierdländer u. Rüdt, Berichte d. Deutsch, dieiii. Oesellschaft 2». 1611 [I89GJ.

•*) Gleditsch u. Alöller. Annalen d. Chemie 250. 378 [1889].

") Klages u. Stickroth, Berichte d. Deutsch, ehem. (Jesellschaft 32. IfiOl [1899].

^) Rüglieimer u. Fehlhaber, Annalen d. Chemie 312. 74 [1900].
") Brückner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9. 40li [1876]. — Reuter, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellscliaft 17, 2028 [1884].

*) Nencki u. Ziegler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellscliaft .5, 749 [1872]. — .lacobsen,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1512 [1879]. — Schulz, Jahresber. d. Tierchemie II,

221 [1882].

9) Schulz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 24. 3(11, 447 [1888].

1») R. Meyer, .lourn. f. prakt. Chemie [2] 34, 100 [1880].

") Gerhardt 11. Cahnurs, Annalen d. Chemie 38. 74 [1841].
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(lurdi HJ'); aus Sal)incnsiiure CkiH,,/),! fliirch VakiuinuU'stillation-): ans Diliytlnicumin-

.säure CioH]402 durch Oxydation-').

Darstellung: Aus Röuiiscli-Kümmelöl (Quiiinum cyminum) durch die KaUschmelze und

Zerlegung des Salzes mit HCl *) oder aus Cuminol durch Oxydation mit KJMnO^ ^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismatische Tafeln aus Alkohol oder

trikline Krystalle. Schmelzji. 116— 117°. Siedet unzersetzt. Spez. Gew. 1,1625 bei 4°. Mole-

kulare Verbreniiungswärme 1239,3 Cal. Neutralisationswärme (durch NaOH) 13,808 Cal.

Molekularbrechungsvermögen 80,14. Elektrisches Leitungsvermögen"). Löslich in Alkohol

und Äther, wenig m 11,0 . Wird durch Chromsäure und Schwefelsäure oder KaUumpermanga-
nat zu Terephtalsäure C8H4(C00H).V^ oxydiert; durch Reduktion mittels Natrium in

Amylalkohol entsteht Hexahydrocuminsäure (CH3)2CHC6H,„COOH "). Älit Kalk destilliert

entsteht aimol CjHjCeHs.
Salze: (Beilstein u. Kupfer) In HgO sind die Salze fast unlösUch.— (€311706114002)2

Mg + 6 H-^O , Blätter. — (C3H70oH4002)2Ca + 5 H.O , Nadeln. — (C3H7C6H40O2)2Ba+ 2 H2O

,

Blätter. — CjHjCeH^COaAg.
Äthylester C3H,C6H4C0202H5 . Siedep. 263,6°«).

Phenylester C3H7O6H4OO2O6H5 aus Cuminylchlorid und Phenolkalium 9). Schmelzp.

57—58°.

Eiigenolesfer C3H706H40O20eH3(O0H3)C3H5. Entsteht aus dem Chlorid und Eugenol

bei Alkaligegenwart '"). Tafeln.

Cuminylchlorid C3H7C6H4COCI aus der Säure durch PCI5 ") Siedep. 256—258°.

Ciiininylanhydrid (03H7C8H4002)O aus dem Chlorid und dem Natriumsalz der

Säure i-i). ü'l.

Benzoecuminsäureaiihydrid O3H7O6H4OO2OOC6H5 aus Benzoylchlorid und dem Ka-

liumsalz der CHiminsäureis). Dickflüssiges öl.

C'umiuylsiiperoxyd (C3H706H4C02)02. Explosive Nadeln aus Atheri*).

t'uiniiiaiuid C3H7C6H4CONH2 aus Cuminylchlorid und festem Ammoniumcarbonati^).

Tafeln oder Nadeln vom Schmelzp. 153—154°. Löslich in Alkohol und Äther, wenig

in HoO.
Cuniinanilid C3H7C8H4CONHC6H5 aus dem Chlorid und Anilini^). Nadeln aus Alkohol.

Schmelzp. 159°. Schwer löslich in Äther.

Cumonitril C3H7C6H4CN aus Cuminsäure und Rhodankaliumi'): aus Cuminaldoximi*)

durch Essigsäurcanhydridis) oder i\-Cuniinaldoximbenzoat durch HCl i^). — Siedep. 299°.

Substitutionsprodukte: 3-Chlorcuniinsäiire C3H7C6H3CICOOH aus Chlorcymol durch

Kochen mit Salpetersäure-"). Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 122—123°.

3-Bronicuniinsäure C3H7C6H3BrCOOH aus Cuminsäure durch Brom^i) oder aus Brom-
cymol durch HNO3 -''). Schmelzp. 151—152°. Löslich in Äther.

1) R. Meyer u. Rosicki, Annalcn d. Cliemie 219, 279, 285 [1883].

2) Semmler. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33. 1466 [1900].

3) Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch, ehem. C^csellsohaft 39. 1927 [1896]; Bericht

d. Firma Schimmel & Co. 1904, H, 41; 1905,1, 36.

*) Beilstein u. Kupfer. Amialen d. Chemie HO, 302 [1873].

6) R. Meyer, Annalen d. Chemie äl9, 244 [1883].

6) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 271 [1889].

") Markownikow. Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 95 [1898].

») Perkin, Journ. Chera. Soc. London 69, 1238 [1896].

9) Scrugham. Amialen d. Chemie 9ä, 318 [1854].

1») Cahours, Annalen d. Cliemie 108. 323 [1858].

11) Cahours, Annalen d. Chemie 70, 45 [1849].

12) Gerhardt, Annalen d. Chemie 87, 77 [1853].

13) Kahn. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 2.")35 [1903].

14) Brodie, Jahresber. d. Chemie 1863, 317.

16) Gerhardt 11. Chiozza, Annalen d. Chemie 87, 299 [1853].

16) Cahours, Annalen d. Chemie 70, 46 [1849].
1") Letts, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 5, 074 [1872]

1») Flatow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30. 2006 [1897].

19) Minnumi, Gazzetta cliimica ital. 26, L 460 [1896].

20) Gerichten. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 365 [1878]. — Fileti u. Crosa,
Gazzetta chimioa ital. 16, 288 [1886].

21) Gerichten, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft II, 1719 [1878].
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Broiiipropylbenzoesäurc CjHeBi-C'sH^COOH entsteht beim Erhitzen von Cuminsäure

auf 120° •). Krystalle aus Ligroin.

Nitrocuminsäuren C3H7C6H3 NO3 • COOH .

2-Xitrocuminsäure aus o-Nitrocumenylacrylsäure durch CrOs in Eisessig 2). Tafeln aus

Essigsäure vom Schmelzp. 99°. LösUch in Alkohol, Äther, Benzol.

'2-Nitrocuiuinsäure durch Auflösen von Cuminsäure in Salpetersäure 3); aus Nitro-

cuminol oder Nitroacetocuminol durch Oxydation*). Schuppen aus Alkohol. Schmelzp. 158°.

Löslich in Alkohol und Äther.

Aminociiminsäuren CsH^CbHs^qqqjj .

2 -Aiuinocuminsäure aus 2-Nitrocuminsäure durch Ferrosulfat und Ammoniak 2).

Blätter oder Tafeln.

3-.\niinocuniinsäure. Bei der Reduktion von 3-Nitrocuminsäure mit Schwefelammonium
entstehen zwei Modifikationen^): Schmelzp. 129°, stabile Form; Schmelzp. 104°, labile Form.

Durch Erhitzen mit H-iO geht die stabile in die labile Verbindung über, beim Aufbewaliren die

labile in die stabile. Löslich in Alkohol, Äther und heißem H2O.

3-Sulfocuniinsäure C3H7C6H3<^/-iQQjj aus Cuminsäure durch Schwefelsäureanhydrid s).

Schmelzp. 160°.

Cuminursäure CsH^CeHiCONHCHoCOÜH aus dem Chlorid und GlykokoU bei Alkali-

gegenwart") oder aus dem Chlorid und GlycinsilberS). Findet sich im Hundeham nach Ein-

nahme von CjTnol^); der alkaUseh eingedampfte Harn vriid mit HCl übersättigt und mit Äther

extrahiert. Wird aus der wässerigen Lösung der Salze in Schuppen gefällt. Schmelzp. 168°.

Löslich in .Alkohol und heißem H,0 , schwer in Äther. — (CaHjCsHiCONHCHiCO.^j.X'a + 3 H2O

,

Nadebi in H„0 schwer lösUch. (C3H7C6H4CONHCH2CO,)2Ba + H,0. — C3H,C6H4C0NHCH2
C02Ag. — C3H7C6H4CONHCH2CO2C2H5 , Nadehi aus Äther. Schmelzp. 49°.

Pheiiylessigsäure, -i-Tolujisäure.

Mol.-Gewicht 136,08.

Zusammensetzung: 70,55°; C, 5,94°oH, 23,51% 0.

CsHgOj = C6H5CH2COOH.

CH

Hc'l«
j
ica

C CH2 • COOH

Vorkommen : Entsteht aus Eiweiß bei länger andauernder Fäulnis neben Hydro-

zimtsäure.

Bildung: Aus Albuminaten durch Fäulnis i"), so aus Serumalbumin 11), oder von WoUe
mit Pankreasdrüse^^); aus dem Protein des BaumwoUensaatmehlesi^); aus l'hcnylpropion-

1) Czumpelik, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 3, 478 [1870].

2) Widman, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 269 [1886].

3) Fileti, Gazzetta chimica ital. II, 15 [1881]. — Alexejew, Joum. d. russ. physikal.-chera.

Gesellschaft U, 112 [1885].

*) Widman, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2548 [1882]; 21, 2232 [1888].

2) Fileti, Gazzetta chimica ital. II, 12 [1881]. — Lippmann u. Lange, Berichte d. Deutsch.

ehem. Gesellschaft 13, 1661 [1880].

6) Widman, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 22, 2275 [1889].

") Rügheimer u. Fehlhaber, Annalen d. Chemie 313, 75 [1900].

») Cahours, Annalen d. Chemie 109, 31 [1859].

») Jacobsen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1512 [1879].

10) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 9, 229, 491, 507 [1885].
>i) H. u. E. Salkowski, Berichtend. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 649 [1879]; Zeitschr.

f. physiol. Chemie 7, 161 [1883].

12) H. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 420 [1878].

13) König u. Spieckermaun, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 4, 721 [1901];

6, 193 [1903]; II, 178 [1905].



Gesättigte einbasische Säuren. 1217

säure durcli Fäulnis i); bei der Leimgärung-); durcli die Kalischmelze der Atropasäure

CeHsC^noGH '' ' ^5^™ Kochen von Vulpinsäure C19H14O5 mit Barythydrat*); beim Kochen

von Mandelsäure CeH^ • CH(OH) COOH mit HJ und P»); durch Kochen von Benzyl-

cyanid CeHjC'HäCN mit Kali"); beim Schmelzen von Phenylmalonsäure C8H5CH(COOH)2 ');

aus Chloressigsäureester und Brombenzol durch Erhitzen mit Kupfer auf 180—200° *); aus

Benzoylameisensäure CgHjCOCOOH durch Erhitzen mit HJ und rotem Phosphor auf 160° ^j;

beim Erhitzen von Acetophenon CeHjCOCHß mit gelbem Schwefelammon auf 200—220° i");

aus Benzylchlorid CeHjCHoCl und Magnesium durch COo ^'); durch Einwirkung von alko-

holischem Kali auf a -Phenylacetessigesteri^) oder auf fu-Äthoxy-w-Chlorstyrol i^). Beim
Kochen von Jlandelsäurenitril mit H2NNH2 in Alkohol entsteht das NitriU*). Aus dem
Kondensationsprodukt Benzaldehyd-Hippursäure durch Kochen mit 10"ö XaOH 1^).

Darstellung: Aus Phenylchloressigsäure CuH^CHCl • COOH durch Zinkstaub in ammonia-
kalischer Lösung^'') oder aus Benzylcyanid und Schwefelsäure i'). Darstellung aus Fäulnis-

gemisclieni"): Die Säure wird neben der /y-Phenylpropionsäure (Hydrozimtsäure) von den

flüchtigen Fettsäuren durch fraktionierte Destillation oberhalb 260° als Öl getrennt, durch Ver-

reiben mit Zinkoxyd werden die Säuren in ihre Zinksalze übergeführt, welche durch ihre ver-

schiedene Löslichkeit in Wasser (phenylessigsaures Zink ist leichter löslich) trennbar sind.

Durch Zersetzen des .Salzes mit HCl erhält man die freie Säure. — IsoUerung aus Hühnerharn 1^).

Physiologische Eigenschaften: Die Phenylessigsäure geht per os eingenommen in den

Harn als Phenacetursäure""). Sie ruft im Organismus (des Kaninchens) eine Steigenmg des

Eiweißzerfalls hervor, die Gesamtschwefelsäure nimmt zu, die gebundene Schwefelsäure ab -i).

Im Organismus des Alkaptonurikers geht sie nicht in Homogentisinsäure über^ä). Geht im
Vogelorganismus (Huhn per os) in Phenacetornithursäure C8H5CH2OCNH • CH2(CH2)2CH
(NHCOCH2C6H5)C'02H überis). Sie ist kein Nährstoff, sondern sogar ein Bakteriengift,

Wirkung auf Fäulnisbakterien ^3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dünne Blättchen vom Schmelzp. 76,5°.

Siedep. 26.5,.5°; bei 12 mm Druck 144 -145^ Spez. Gew. bei 83° 1,0778, bei 4° 1,228. Mole-

kulare Verbrennungswärnie (für konstanten Druck) 933,4 Cal. Schmelzwärme-*). Moleku-

lares Brechungsvermögen 60,89. Elektrisches Leitungsvermögen-"'). Magnetisches Drehungs-

1) Bau mann, Zeitschr. f. physioL Chemie 1, 282 [1882/83].

2) Nencki, Monatshefte f. Chemie 10, 908 [1889]. — Selitrcnnv. Ccntralbl. f. d. mediz.

Wissenschaften 118, 870 [1890].

3) Kraut, Annalen d. Chemie 148, 242 [1868],

*) Möller n. Strecker, Annalen cl. Chemie 113, 64 [IStiO].

'=) Brown, Zeitschr. f. Chemie 1865, 443.

•>) Cannizzaro, Annalen d. Chemie 96, 247 [1855].
") VVislicenus. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell-schaft «, 1094 [1894].

«) Zincke, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3, 738 [1869].

ä) Claisen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 847 [1877].

1") Houben u. Kesselkaul, Berichte d. Deutsch, ehem. C^esellschaft 35, 2519 [1902].

11) Beckh, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 31, 3163 [1898].

12) Nef, Annalen d. Chemie 308, 318 [1899].

13) Purgotti. Gazzetta chimica ital. 25,1, 120 [1896].
i*) Spiegel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 239 [1881].

15) Mauthner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3T0. 368 [1909]. — Erlenmeyer, .Annalen

d. Chemie u. Pharmazie all, 164 [1892].

16) Mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1045 [1881]. — Stadel, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1951 [1886].
1") E. u. H. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 47 [1883]; 9. 491 [188.5].

18) Willgerodt u. Merk, Joum. f. prakt. Chemie [2] 80, 192 [1909]; Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 21, 534 [1888].

19) Totani, Zeitschr. f. physiol. Chemie 68, 75 [1910].

2») E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 653 [1879]: Zeitschr.

f. physiol. Chemie 9, 229 [1883].

21) E. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 12, 222 [1888].

22) Neubauer u. Falta, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 81 [1904].

23) Wernich, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 18, 51 [1879].
2-t) Brunner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 2106 [1894].
2S) Ostwald, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 3. 270 [1889]. — Dittrich, Jnnni. f. prakt. Chemie

[2] 53, 368 [1896].
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vermögen 12,47 bei 16,2°. Esterifikationskonstantei). Dielektrizitätskonstante^). Die

Säure ist leicht löslich in heißem H2O, noch leichter in Alkohol oder Äther. — Oxydations-

mittel wie Brom, Salpetersäure, Mangandioxyd oxydieren zu Substitutionsprodukten der o-

und p-Reihe. Der Wasserstoff der CHj-Gruppe ist durch Radikale ersetzbar. Beim Erhitzen

des Natriumsalzes mit Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid entsteht Phenylzimtsäure

C6H5CH : qC'eH.r.) COOK. — Katalyse 3).

Salze: Ca(CsH,0„). + 3 H^O , Nadeln, löslich in H2O und Alkohol; Ba (CgHjOoJa+ S H.,0

,

löslich in H^O und Alkohol. — Pb(C8H-0,)2 + HoO. — AgCsHjOa, Blä'ttchen.
"

—

CeHjCHaSiOok >), Schraelzp. 6.5—66°, löslich in Äther. Brucinsalz^): C23H26O4N2 CgHgOa
+ liHab, Schmelzp. 130—131°. — Cinchoninsalz: Ci9H220N2(C8H802)2 + 2^ H2O.

Derivate: Methylester C0H5CH2COÜCH3 «). Siedep. 220°. Spez. Gew. 1,044 bei 16°.

Ätliylester CgHsCHoCOÜCUHs aus Phenylessigsäure durch konz. H2SO4 in Alkohol')

oder aus Benzylcyanid durch HCl" in Alkohols). Siedep. 227—228°. Spez. Gew. 1,0462 bei 15°.

Propylester C6H5CH2COOC3H- o). Siedep. 238°. Spez. Gew. 1,0142 bei 18°.

Phenylester QH5CH2CO2C0H5 1»). Schmelzp. 35° (aus Äther). Unlöslich in HoO,
löslich in Alkohol.

Benzylester C6H5CH2CO2CH2C6H.5 n). Kommt im Neroliöl vori2). Siedep. 317—319°.

Spez. Gew. 1,0938 bei 17°. Wird dargestellt aus Benzylchlorid und Kaliumacetat in alkoho-

lischer Lösung. Verseifung, schon längeres Kochen mit Wasser, führt wieder in die Kompo-
nenten über.

Menthylester C6H5CH2CO2C10H19 is). Siedep. 197° bei 15 mm. 216° bei 39 mm.
[«J^ = —67,57°) (c = 9,99), dao = 0,8888.

Chlorid CeHsCHaCOa aus der Säure durch Fd^ in Chloroformlösung"). Siedep. 95—96°
bei 12 mm. Spez. Gew. 1,16817 bei 20°.

Anhydrid (C6H5CH2CO)20 aus dem Chlorid und Silbersalz in ätherischer Lü.sungis);

aus dem Silbersalz und S2CI2 ^^). Schmelzp. 72,5°. Prismen aus Äther.

Phenylacetylperoxyd (C6H5CH2CO)202 aus dem Chlorid und Natriumperoxydhydrat-
lösungi'). Schmelzp. 41°. Tafeln aus Äther, löslich in Alkohol und Äther.

Auiid C5H5CH2CONH2 aus Benzylcyanid durch Schwefelsäure is) oder Natriumsuper-

oxyd^s). Schmelzp. 154—155°. Siedep. 262° bei 250 mm. Löslich in Alkohol und heißem

H2O. Geht Verbindungen ein mit Aldehyden und Ketonen. Wirkt schwach hypnotisch.

Phenacetur.säui'e.

Mol.-Gewicht 193,11.

Zusammensetzung: 62,14% C, 5,75°oH, 24,86% O, 7,25% N.

CinH.iNOa = CeH.CHoCO HNCH2COOH.

^) Sudborough u. Lloyd, Joum. Cliem. Soc. London 75, 478 [1899].

2) Drude. Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 310 [1897].

^) Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150. 702 [I9I0].

*) Melzer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 3390 [1908].

ö) Hilditch,- Joum. Chem. Soc. London 93, 1388 [1908].
•J) Radziscewski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 2, 208 [1869].

') Volhard, Annalen d. Chemie 296, 2, Anm. 2 [1897].

8) W. Wislicenus. Annalen-d. Chemie 396, 361 [1897].

9) Hodgkinson, .Joum. Chem. Soc. London 34, 483 [1878].

1") Weisl, Monatshefte f. Chemie 36, 977 [1905],

11) Slawik, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 7, 1056 [1874].

12) Hesse u. Zeitschel, Joum. f. prakt. Chemie 64, 259 [1901]; 66, 481, 511 [1902]. — Bericht

d. Firma Schimmel & Co. 1903,1, 47; U, 61.

13) Tschugaeff, Berichte d. Deutsch, chem. Cxesellschaft 31, 1778 [1898]. — Cohen u.

Briggs, Proc. Chem. Soc. London 18, 172 [1902]. — Rupe, Annalen d. Chemie 369, 311

[1909].

1*) Anschützu. Berns, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 1389 [1887].

16) Anschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 1391 [1887].

16) Denham, Joum. Chem. Soc. London 95. 1235 [1909].

") Vanino u. Thiele, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 1727 [1896].

18) Purgotti, Gazzetta chimica ital. 20. 173, (593 [1890].

19) Deinert, Joum. f. prakt. Chemie [2] 52. 432 [1895].
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(

HCACH
HCl JcH

CH

n
c

CH2CO • HNCHoCOOH

Vorkommen : Im normalen Pferdeham (1 1 enthält 0,5—0,8 g) und zuweilen im Menschen-

hami). Im Herbivorenharn-). Im ptundeham nach Einnahme von aromatischen Säuren

(vgl. Bildung).

Bildung: Aus Phenylessigsäureanhydrid oder -chlorid und Glykokoll in alkalischer Lö-

sung3). Aus der Säure durch den tierischen Organismus (Hund)*); außer nach Einnahme

von Phenylessigsäure, auch nach der von Phenylbuttersäure, Phenylpropionsäure, Benzoyl-

propionsäure, Phenylisocrotonsäure ^ ) durch den Organismus des Hundes. Nach subcutaner

Einfühnmg von Phenylacetaldehyd C6H5CH2CHO «), von Phenylacetonitril"), von Aceton

oder Benzylaceton'') im Hundeham. Die Säure stammt (im Herbivorenorganismus) aus den

in Eiweißstoffen enthaltenen, nicht hydroxylierten Benzolringen 2).

Darstellung: Der bei alkalischer Reaktion eingedampfte Harn wird mit Phosphorsäure

angesäuert und mit Äther extrahiert (Knoop). — Gewinnung aus normalem Pferdeham nach

Trermung von Hippursäure*). — Synthetische Darstellung durch Eintragen von kaltem

Phenylessigsäurechlorid in eine stark alkalische, zum Gefrieren abgekühlte Lösung von Glykokoll

in Wasser, Zusatz von Natronlauge bis zur vollkommenen Lösung und Fällen mit Salzsäure;

zur Reinigimg wird der getrocknete Niederschlag mit Äther gewaschen und aus Alkohol oder

Wasser umkrystallisiert^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blättchen aus Alkohol oder Wasser vom
Schmelzp. 143°. Zersetzt sich bei 190—200^. Löslich in Alkohol und Essigäther, schwer in

Benzol, Äther und Wasser. Wärmewert für konstanten Druck 1165,2 Cal. Beim Kochen mit

HCl entstehen die Komponenten. Kondensation mit Benzaldehyd ä).

Salze der Phenacetursäurei»): Ca(CioHioN03)2+H,0, lösUch mHaO. — Zn(CioH,oX03)2,

löslich in heißem H.O. — Pb(CioHioN03)2 + H,0, schwer löslich ui heißem H2O. —
Cu(CioHioN03)2 + H.,0. — AgCioHioNOa, amorph und unlöslich.

Derivate: 'Methylester 1») CsHäCHoCONHCHaCOaCHj , KrystaUe aus Alkohol. Schmelzp.

86,5°. Lö.shch in Alkohol, warmem Äther, Chloroform, unlöslich in CSo.

Äthylester CeHsCHaCONHCH.COaCaHj. Schmelzp. 79° (aus Alkohol).

n-Propylester CsHsCHsCONHCHo'cÖaCaH,. Blättchen aus HoO. Schmelzp. 31°.

Amid CeHjCHaCOXHCHX'OXHa". Säulen aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 174°.

Löslich in heißem Wasser und Alkohol, unlöslich in Äther. Hg(CioHiiX202)2- Nadeln.

Nitril CeHäCHoCOXHCH.CX n). Schmelzp. 90,5°. In H2O wenig lösU'ch.

Substitutionsprodukte der Phenacetursäure: p-Nitrophenacetursäurei") CeH^NOa • CHg
• CONHCH2COOH, Nadehi aus H2O vom Schmelzp. 173°. LösUch in heißem HgO und Alkohol,

unlöslich in Äther. Wird dargestellt durch Xitrierung der Säure.

p-Aminophenacetursäure C6H4XH2CH2CONHCH2COOH. Blättchen aus Alkohol vom
Zersetzungsp. 200°. Löslich in HoO und Alkohol. Entsteht durch Reduktion der Nitroverbin-

dung mittels HoS.
Fhenaceturylaminoessigsäure aus Glycin und Phenylessigsäurechlorid. Schmelzp.

173—174°. Blättchen aus verdünntem Alkohol. Löslich in heißem Alkohol und H2O, un-

löslich in Äther.

1) E. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft IT, 3010 [1884]; 13, 653 [1879].

'-) Vasiliu, Mitteil. d. landw. Inst. d. körügl. Univers. Breslau 1909, 703.

3) Hotter, Joum. f. prakt. Chemie [2] $8, 98 [1888]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft

20, 81 [1887].

*) E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 653 [1879].

ö) Knoop, Beiträge z. ehem. Phvsiol. i\. Pathol. 6, 150 [1905].

«) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 6, 221, 235 [1909.]

') Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 95 [1883].

8) E. Salkowski, Berichte" d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 17, 3010 [1884]; Zeitschr. f.

physiol. Chemie 9, 229 [1885].

9) Erlenmever jun.. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2239 [1898].

1") Hotter, Joum. f. prakt. Chemie [2] 38, 98 [1888].

1') Klages u. Haack, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 36, 1646 [1903].
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Phenylessigsäureiiitril, Benzyleyanid.

Mol.-Gewicht 117,08.

Zusammensetzung: 81,99% C, 6,04% H, 11,97% N.

C8H7N = CeHsCHaCN.

CH
HC/^CH

C

CH2 • C i N

HÖI^^CH

Vorkommen: Im ätherischen öl der Kapuzinerkresse (Tropaeolum majus)!) und der

Gartenkresse 2), aber nur dann an Stelle von Benzylsenföl , wenn bei der Bereitung des üles

ungenügend zerkleinertes Kraut mit Wasserdampf destilliert ist 3). Wahrscheinlich auch in

Orangeblüten*).

Darstellung: Aus Benzylchlorid und Cyankahum durch Kochen^); bildet sich femer

beim Kochen einer alkoholischen Lösung von Mandelsäurenitril C6H5CH(OH)CX mit Hydrazin

HoN NHo 6): aus Phenylessigsäurehydrazid durch Erhitzen auf -230—240° ").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. —24,6°. Siedep. 233,5°; 107 bis

108° bei 12 mm. Spez. Gew. 1,0214 bei 15°. Molekulare Verbrennungswärme (flüs.sig)

1023,8 Cal. Molekulares Brechungsvermögen 57,68. Magnetisches Drehungsvermögen 12,47

bei 15.2°. Dielektrizitätskonstante 8). Einwirkung der Elektrizität!"). Benzyleyanid liefert

mit Benzaldehyd und Natriumäthylat a-Phenylzimtsäurenitril CeHjCH : C(C6H5)C'N; mit

Phenylhydrazin entsteht BenzoylPhenylhydrazin; durch Behandeln der ätherischen Lösung mit

Natrium entsteht Bisbenzylcyanid CeHjCH, • C NHCHCßHäCN 1»), mit Säureester und Natrium-

äthylat Ketonitrileii), durch Erhitzen mit Sahcylaldehyd PhenylcumarinC6H4CH:C(C6H5)i2).

' O—CO
Durch Reduktion entstehen Phenyläthylamin C6H5NHC2H5 und Basen. Reagiert lebhaft

mit Zinkäthyl. Durch Salpetersäure (1,5) entsteht o-Nitrobenzylcyanidi^). Benzyleyanid als

Ausgangsmaterial zur Darstellung von i-Phenylalauini*). Benzylcyanidkupferchlorür (CeHjCH,

CN)4Cu„Cl., 15). — Kondensation mit Fumarsäureesteri^)^ mit Nitrosodimethylanilin in alko-

holischem Kalii-). — C'eHäCHXaCN und C6H5CH(C2H,) CX ").

Substitutionsprodukte der Phenylessigsäure: 2-Chlorphenylessiesäure O C'ßHiCHoCOOH.

Aus ihrem Amid durch HNO^ i»). Xadehi aus H„0 vom Schmelzp. 95°. — Xitril ClCeH^CHoCN.

Siedep. 240—242°.

1) Hof mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft T, 518 [1874].

2) Hof mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft T, 1293 [1874].

3) Gadamer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2337 [1899]; Archiv d. Pharmazie

23T, 114 [1899].

*) Hesse u. Zeitschel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 66, 507 [1902]. — Bericht d. Firma

Schimmel & Co. 1903, H, 55.

5) Cannizzaro, Amialen d. Chemie 96, 247 [1855].

6) Purgotti, Gazzetta chimiea ital. 25,1, 120 [1895].

) Stolle, Journ. f. prakt. Chemie [2] 69, 366 [1904].

8) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 309 [1S97].

») Berthelot, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 126, 786 [1898].

1») E. V. Meyer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 52, 114 [1895].

11) Walter u. Schickler, Journ. f. prakt. Chemie [2] 55, 305 [1897].

12) Walter u. Wetzlich, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 194 [1900].

13) H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 507 [1884].

l*) Knoop, Beiträge z. ehem. Phvsiol. u. Pathol. 6, 150 [1905].

15) Rabaut, BuUetin de la Soc. chim. [3] 19, 787 [1898].

16) Hcnze, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 33, 966 [1900].

1') Ehrlich u. Sachs, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 2344 [1899].

18) Bodroux u. Taboury, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150. 531 [1910].

19) Mehner, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 556 [1900].
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4-('hlorphenylessissäure ClCeH^CHjCOOH. Aus a-Toluylsäure und Chlor im Sonnen-

licht!) oder aus 4-Nitrophenylessigsäure-). Nadeln aus HoO. Sehmelzp. 105—106°. Lös-

lich in Alkohol. Äther, Benzol. Nitril aCeHiCHoCN. Sie'dep. 265—267° 3).

Phenylchloressigsäure CeHj CHCICOOH . Inaktive Säure aus Mandelsäure durch PCI5

bei 140°*), aus Phenylaminoessigsäure durch NaN02 in konz. HCl ^), aus blausaurem Bitter-

mandelöl durch bei 0° gesättigte HQ bei 100°«). Sehmelzp. 78°. Löslich in Alkohol und
Äther. — Rechtsdrehende Säure aus 1-Mandelsäure und PCls durch Erhitzen auf 160° '). Kry-

stalle aus Ligroin. Sehmelzp. 56—58°. [«Jd = -f 132,13° (für Benzol, c = 3,33).

Broinpheiiylessigsäuren BrCeHiCHaCOOH. 1. o-Säure aus Phenylessigsäure, Brom
und HgO neben der p-Säure s). Krystalle aus Eisessig. Sehmelzp. 103—104°. Löslich in

Alkohol und Äther. 2. m-Säure aus Brom-4-aminophenylessigsäureä). Nadeln aus HjO .

Sehmelzp. 100—101°. Nitril i"). 3. p-Säure entsteht durch Bromieren der Phenylessigsäure i)

oder aus dem Nitriin). Nadeln. Sehmelzp. 114°. Löslich in Alkohol und Äther. — Nitril,

Sehmelzp. 47°.

PhenylbroniessigsäureCsHsCHBrCOOH. Inaktive Säure,entsteht aus dem Bromid durch

H2O 12) , femer aus Mandelsäure durch rauchende HBr bei 120—130°. Sehmelzp. 83—84° w). —
Rechtsdrehende Säure aus 1-Mandelsäure durch Erhitzen mit PBrs auf 100° 1*). Krystalle

aus CS,. Sehmelzp. 76—78°. [ajo = -f 45,40 (für Benzol, c = 8).

Jodphenylessigsäuren JC6H4CH2COOH . 1. o-Säure aus dem Nitril durch rauchende

Salzsäure bei 100° i^). Nadeln aus HoO, Sehmelzp. 95—96°; 110°. Löslich in Alkohol und
Äther. 2. p-Säure aus dem Nitril wie die o-Verbindungi^). Platten aus H2O, Sehmelzp. 135°.

LösUch in Alkohol und Äther. — Nitril JCgHiCHaCN. Sehmelzp. 50,5°.

Nitrophenylessigsäuren NO2C6H4CH2COOH. 1. o-Säure aus Phenylessigsäure durch
Nitriereni'); aus o-Nitrophenylbrenztraubensäure durch Oxydation^*). Nadeln aus H^O,
Sehmelzp. 141°. — Nitril NO2C6H4 CH2CN aus Benzylcyanid durch HNO3 i»). Na-
deln. Sehmelzp. 84°. 2. m-Säure aus dem Nitril^o). Nadeln aus H2O, Sehmelzp. 120°. —
Nitril, Sehmelzp. 61 ° i^). 3. p-Säure aus Phenylessigsäure durch Einwirkung kalter, rauchen-

der Salpetersäure 21) oder aus dem Nitril durch rauchende Salzsäure^s). Nadeln, Schmelz-

punkt 151—152°. LösUch in Alkohol, schwer in H2O. — Nitrü NO2C6H4CH2CN aus Benzyl-

cyanid durch HNO3 23), Sehmelzp. 116°.

Aniinophenylessigsäuren NH2C6H4CH2COOH. 1. o-Säure ist nicht in freiem Zu-

Stande bekannt. Ihr Anhydrid ist das OxindolCeH4,^YH' *-'^- Darstellung aus Dioxindol
xCHfOHV ^>ri

C5H4-~^^jTTT J^CO durch Erwärmen mit Natriumamalgam in saurer Lösimg^i); aus der

1) Radziszewski, Berichte d. Deutsch, ehem. tJesellschaft 8. 20,S [1869].

2) Petrenko, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2240 [1892].

3) Walter u. Wetzlich, Joum. f. prakt. Chemie [2] 61. 184 [1900].

*) Bischoff u. Waiden, Annalen d. Chemie S79, 122 [1894].

5) Joche m, Zeitschr. f. physiol. Chemie 31, 119 [1900].

*) Spiegel .Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 230 [1881]. — R. Meyer, .\nnalen

d. Chemie 820, 42 [1883].
") Waiden, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 1295 [1895].

«) Bedson, .Journ. Chem. Soc. London 3T, 94 [1880].

') Gabriel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 841 [1882].

1") Jackson u. White, Jahresber. d. Chemie 1880, 482.

11) Jackson u. Lowery, Amer. Chem. Joum. 3. 247 [1881 '82].

12) Hell u. Weinzweig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 2447 [1895].
i''') Glaser u. Radziszewski, Zeitschr. f. Chemie 1868, 142.

") Waiden, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1420 [1898].

1°) Maberg u. Robinson, Amer. Chem. Joura. 4, 102 [1882].
1'') Maberg u. Jackson, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft II, .51! [1878]; Amer.

Chem. Journ. 2, 253 [1880].
1') Radziszewski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3, 648 [1870].

18) Reissert, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1041 [1897].
18) H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft IT, 507 [1884].

2") Gabriel u. Borgmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 2064 [1883].
21) Maxwell, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 12, 1765 [1879].
22) Gabriel, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 15, 834 [1882].
23) Gabriel, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft M, 2.342 [1881]. — Pschorr, Wolfes

U. Buckow, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 170 [1900].

2*) Baeyer u. Knop, Annalen d. Chemie 140, 29 [1866].
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o-Nitrorerbiiidung durch Zinn und Salzsäure i) oder durch Zinkstaub-); aus Indol dui'ch

Sulfurylchlorid^); aus Acetylphenylhydrazin und Kalk bei 200—220°-'). — Xadela aus

HoO. Schmelzp. 120°, 126°, 120—125°; Siedep. 195° bei 17 mm 5). Oxydiert sich an
der Luft allmählich zu Dioxindol. Bei subcutaner Einführung ungiftig; der Harn (Hund,
Mensch) enthält nach Eingabe per os oxydierte Farbstoffe'»). 2. m-Säure aus m-Xitrophenyl-

essigsäure durch Sn und HCl"). Nadeln aus HoO. Schmelzp. 148—149°. 3. p-Säure aus

p-Nitrophenylessigsäure wie vorher s). Blättchen, Schmelzp. 199—200°. Löslich in Alkohol

imd heißem HoO.
PhenTlaiiilnoessigsäure, a-Aminophenylessigsäure CeHjCHXHoCOOH s. Phenylglycin.

Phenylsulfoessigsäure CeHäCHSOsHC'OOH . Die Ester erhält man aus Phenyl-

bromessigsäureester durch Alkalisulfite s).

Plu'iiylpi'opionsäuren.

Mol.-Gemcht 150,10.

Zusammensetzung: 71,95% C, 6,73% H, 21,32% O.

CsHjqOo .

,-J-Phenylpropionsäure, Hydroziiiitsäure, Benzylessigsäure.

CsHjCHaCHaCOOH.

GH., CH2COOH
¥) W

Vorkommen: Im Liquidambarsekrete und als Essigester im Cassiaöli"); im Verdauungs-
kanale der Rinder (Panseninhalt mit Heu gefütterter Binder).")

Bildung: Aus Zimtsäure CßHä • CH : CH • COOH durch Xatriumamalgami^), durch

Wasserstoff bei Gegenwart von kolloidalem Palladium i^) oder Platin 1*), durch konz. HJ bei

100°!^); durch elektrolytische Reduktion der Zimtsäure^^); durch 20stündiges Kochen
von Zimtsäure mit Natriumamylafi"); aus zimtsaurem Natrium durch Reduktion unter

Druck bei Gegenwart von CuO '*); die Ester der Hydrozimtsäure entstehen aus den zimt-

sauren Estern durch katalj-tische Hvdrierungi'); beim Erhitzen von Benzvlmalonsäure

C6H5CH2CH(COOH)2 bei 180° 20); aus Phenyläthylketon C'eHjCOCH.CHs durch gelbes Schwe-
felammonium bei 200—220° 21); aus Rottlerin C33H30O9, dem Hauptbestandteil der Kamala,

1) Baeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 583 [1878]. — Königu. Reissert,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 793 [1899].

2) Reissert, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 41, 3921 [1908].

') Mazzara u. Borge, Gazzetta chimica ital. 35, 11, 320 [1905].

*) Brunner, Monatshefte f. Chemie 18, 531 [1898].

5) Wahl u. Bagard, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 132 [1909].

^) Massen, Jahresber. d. Tierchemie 4, 221 [1875].
") Gabriel u. Borgmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2065 [1883].
S) Radziszewski, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschalt 2, 209 [1869].

») Papilisky, Jahresber. d. Chemie 1880, 856.

1») Schimmel & Co., Chem.-Ztg. 13, 1357 [1889].
11) Tappeiner, Jahresber. d. Tierchemie 13, 280 [1886]; Zeitschr. f. Biol. 2, 236 [1886].
12) Alexejew u. Erlenmeyer, Annalen d. Chemie 121, 375 [1862].

13) Paal u. Hartmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 3930 [1909].

1*) Paal u. Gerura, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 2273 [1908].
lä) Popow, Zeitschr. f. Chemie 1865, 111.

16) Mettler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 2933 [1900].
1") Diels u. Rhodius, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 1072 [1909].
1«) Ipatjew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 2097 [1909].

19) Darzens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 328 [1907].
2») Conrad, Annalen d. Chemie 204, 176 [1880].

21) Willgerodt u. Merk, Jouxn. f. prakt. Chemie [2] 80, 192 [1909].
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durch 10 .stündiges Erhitzen mit Zinkstaub und Natronlauge i). /?-Phenylpropionsäure bildet

sich ferner bei der Pankreasfäulnis von Eiweiß neben Buttersäure und Valeriansäure^); bei

der Fäulnis von Rinderhim neben Fettsäuren^) und bei der Fäulnis von Fibrin''); bei der

Fäulnis von Eiweißstoffen neben Phenylessigsäure^); bei der LeimgärungS). Sie tritt nicht

im Harn, wohl aber in den Faeces auf.

Darstellung: Aus Zimtsäure (1 T.) durch einstitndiges Kochen mit JH vom Siede-

]mnkt 127° (4 T.) und rotem Phosphor (Vs T.) und Destillation der entstandenen Säure, De-

stillat über 280 ° wird besonders aufgefangen • ). — Trennung von Benzoseäure vermittels des

Zinksalzes**). — Nachweis von Hydrozimtsäure neben Allozimtsäure").

Physiologische Eigenschaften: /i'-Phenylpropionsäure findet sich nach Einnahme per os

im Harn (Hund) als Hippursäurei"). Nach subcutaner Emgabe von /i'-phenylpropionsaurem

Natrium (0,3—0,5 g pro Kilogramm Körpergewicht) treten im Harn p'-Phenyloxypropion-

säure und Acetophenon neben Hippursäure und Benzoesäure auf; Dakin erklärt die Oxy-

dation im tierischen Organismus folgendermaßen n):

CsHgCHäCHaCOOH (/(-Phenylrrnrionsauiel -> CsHsCHOHCHaCOOH (/!-PhenyI-/;o.'cypiorionsauie) ->

CsHjCOCHaCOOH (Benzoylessigsäure) -> C6H5COCH3 (Acetophenon) ->

CsHsCOOH (Benzoesiiure) -> CeHjCONHCHaCOOH (Hirpursäme).

(Versuche bei Hunden und Katzen.) /)-PhenylPropionsäure setzt die Eiweißzersetzung

herab, vermindert also die Hamstoffausscheidimg (per os beim Meerschweinchen) 12). Geht

im Organismus des Alkaptonurikers nicht in Homogentisinsäure überi^). Die Säure wirkt

stärker antiseptisch als Phenol oder Phenylessigsäure"). Wirkung auf Fäulnisbakterien i^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Monokline Prismen aus Alkohol oder Na-

deln aus HjO. Schmelzp. 48,7 '. Siedep. 279—280°. Spez. Gew. 1,07115 bei 48,770°. Aus-

dehnung Vt = 1 -f 0,0370048 (t — 48,7) + 0,0510869 (t — 48,7). Molekularbrechungsver-

mögen 68,41. Molekulare Verbrennungswärme 1085.5 C'al. Elektrisches Leitungsvermögen i").

Löshch in HjO (1 : 120 bei 20°), leichter in heißem H2O und in Alkohol; mit Wasserdämpfen

flüchtig. Krystallisationsgeschwindigkeiti'). Krystallographische Untersuchung is). —
Chromsäure oxydiert zu Benzoesäure; die Natronschmelze spaltet in Benzol, Diphenyl (CeHs)^

und C0„. Aus den Derivaten entstehen durch H2SO4 Ketone, nicht aus der Säure selbst.

Durch P2O5 entsteht ein Kohlenwasserstoff CigHio. Veresterung durch alkoholische Salz-

säureis). — Katalyse^").

1) Teile, Archiv d. Pharmazie 244, 441 [1906].

2) E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 107 [1870]; Zeitschr.

f. physiol. Chemie 9, 491 [1885]; 10, 150 [1886].

3) Stöckly, Joum. f. prakt. Chemie [2] 24, 17 [1881]. — Nenoki, Monatshefte f. Chemie

10, 506, 908 [1889].

•*) H. u. E. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 12, 653 [1879].

5) H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 321 [1885]; Zeitschr. f. physiol.

Chemie T, 450 [1883]. — König u. Spieokermann, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 4,

721 [1901]; 6, 193 [1903]; 11. 178 [1905].

6) Nencki, Monatshefte d. Chemie 10, 908 [1889].

') Gabriel u. Zimmermann. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1680 [1880].

8) E. Salkowski, Archiv f. pathol. Anat. u. Physiol. 14T, 1 [1897].

9) Michael u. Garner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 900 [1903].

1") E. u. H. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 169 [1882/83]. — Schotten, Zeitschr.

f. physiol. Chemie 8, 60 [1883/84].

11) Dakin, Beiträge z. ehem. Phy.siol. u. Pathol. 4, 404 [1908]. — Joum. of biol. Cliemistry

4, 419 [1908]; 5, 173 [1908]; 413 [1909]; 6, 203 [1909]. — Friedmann, Med. Klin. 1911, 1088.

12) Desgrenz u. Guede, Compt. rend. de l'Aead. des Sc. 140, 882 [1904].

13) Neubauer u. Falta, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 81 [1904].

1*) Parry Laws, Joum. of Physiol. U, 360 [1895].

15) Weruich, Archiv f. pathol.' Anat. u. Physiol. IS, 51 [1879].
i<5) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 271 [1889].

1') Friedländer u. Tammann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 24, 152 [1898].

18) Boeris, Zeitschr. f. KrystaUographie 40, 104 [1904].

19) Kailan, Monatshefte f. Chemie 28, 1137/1163 [1907].

2") Senderens, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 150, 702 [1910].
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Salze: 1) C6H5CH2CH2COONH4 , leicht lösUch in H.,0. — CeHsCH.CHoCOOK. —
{C6H5CH2CH2C02)2Ca + 2H20, lösUch in H,0. — (C6H6CH„CH2C02),Ba + 2 H2O, lös-

lich in H2O. — (C6H5CH2CH2C02)2Zn + 2H2Ü. — (CeHsCHaCHsCÖsJaPb + HjO. —
(C6H5CH2CH2C02)2Cu, schwer löslich in HoO. — CeHsCHaCHjCOoAg , amorphes, schwerlös-

liches Pulver.

Derivate: Methylester CsHsCHaCHaCO.CHj 2). Siedep. 238—239°. Spez. Gew.
1,0455 bei 0".

Äthylester C6H5CH2CH2CO2C2H5 2). Aus Natrium, Essigäther und Benzylchlorid^).

Siedep. 247,2°. Spez. Gew. 1,0343 bei 0°, 1,0212 bei 15°.

Benzylester CeHsCHaCHaCOoCHjCfiHs . Aus Benzylchlorid und dem Silbersalz der

Säure-4). Siedep. 290—300~°; 190—195"° bei 10 mm. Schwer verseifbar durch Alkali. Zer-

fällt durch Erhitzen mit Na in Zimtsäure und Toluol.

Menthylester CgHsCHoCHoCOsCioHig. Aus der Säure und überschüssigem SOCU
auf dem Wasserbad und Erhitzen des Gemisches nach Aufhören der HCl-Entwicklung mit
Menthol auf 120° s). Prismen, Schmelzp. 28°, 32°«); Siedep. 210—212° bei 25 mm; 203°

bei 15 mm"). [a]j? = —58,48° (für Benzol, c = 9,93).

Boniylester C6H5CH2CH2CO2C10H1-. Wird analog dem Menthylester dargestellt 'i).

Siedep. 205—207° bei 20 mm.
"

Chlorid CeHsCHoCHaCOCl. Aus der Säure und FUj in Chloroformlösung »). Siedep.

117—119° bei 13 mm; 113,5—114° bei 13,5—14,5 mm 9), 225° bei 760 mm.
Amid C6H5CH2CH2CONH2 . Entsteht beim Erhitzen von Ammoniakgas in die ge-

schmolzene Säure bei 180—200° "). Schmelzp. 99°, 105° ").

Nitril CgH5CH2CH2CN . Kommt im ätherischen öl der Brunnenkresse vor (Nastur-

tium officinale) 12). Bildet sich aus Hydrozimtaldoxim CsHsCHaCHaCH : N • OH durch
Essigsäureanhydrid oder Acetylchlorid"); beim Erhitzen von Benzylacetat mit Na auf 135° 1*).

Siedep. 261°. "

Spez. Gew. 1,0014 bei 18°.

Hydrozimthydroxamsäiire CBH5CH2CH2C • OH : NOH. Nadeln aus Benzol vom
Schmelzp. 78° ^>).

Substitutionsproduicte: Chlorhydroziiutsäiiren CoH^^qjj qjj (.qq^j .

o-(!hlorliydroziintsäure. Entsteht beim Kochen von o-Chlorzimtsäure und JH bei

Gegenwart von rotem Phosphor'«). Nadeln oder Blätter aus KM von Schmelzp. 96,5°.

in-Chlorhydroziiiitsänre. Entsteht analog der o- Säure aus m-CMorzimtsäure"'')
oder durch Natriumamalgam "). Blättchen aus Ligroin vom Schmelzp. 77—78°.

p-Chlorhydrozimtsäure. Durch Reduktion der p-Chlorzimtsäure (Gabriel, Herz-
berg); aus der p-Aminohydrozimtsäuei*). Schmelzp. 124°.

(J-Chlorhydrozinitsäure CcHsCHaCHaCOOH "). Aus /?-Phenylmilchsäure Cr.HsCH,
CH(OH)COOH durch rauchende HO 20); aus Zimtsäure 21 ). Blättchen vom Schmelzp. 126°"

1) Erlcnmeyer, Aunalen d. Chemie IST, 327 [ISfifi].

2) Kailan, Monatshefte f. Chemie 38. 1137/1U)3 [1907].

3) Lcseniann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeselKschaft 10, 75S [1877].
*) Bacon, Amer. Chem. Joum. 33, 68 [1904]. — Conrad 11. Hodgkinson, Aiiiuilcii d.

Clicmie 193, 300 [1878].

6) Hilditch, Proc. Chem. Soc. London 23, 287 [1907].

6) Rupe, Aunalen d. Chemie 369, 311 [1909].
") T.schugaeff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 177.S [I89S].

*) Taverne, Recueil des travaux chini. des Pays-Bas 16, 39, Anm. [1897].
9) Mohr, Joum. f. prakt. Chemie [2] 71, 305 [1904].

1°) Weermann u. Jongkees, Recueil des travau.x chim. des Pays-Bas 25, 238 [1905]. —
Hofmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 2740 [1885].

11) Taverne, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 17, 195 [1898].
12) Hof mann. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschalt J, 520 [1874]. — Gadamer, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft .32, 2339 [1899].
13) Dollfus, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 26. 1971 [1893].
1*) Conrad u. Hodgkinson, Aunalen d. Chemie 193, 300 [1878].
15) Thiele u. Pickard, Aunalen d. Chemie 309, 197 [1899].
16) Gabriel u. Herzberg. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2037 [1883],
1') Miller u. Rohde, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1892 [1890].
18) Miersch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 2112 [1892].
19) Erlcnmeyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 12, 1610 [1879].
20) Glaser, Annalen d. Clienüc 147, 95 [1868].
21) Erlen meyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1867 [1881].
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Dichlorhydroziiiitsäure CeHsCHClCHClCOOH (Zimtsäuredichlorid) i). Beim Ein-

leiten von Chlor in eine CS^-Zimtsäurelösung entsteht die i-Säure. Blättchen vom
Schmelzp. 167—168°.

Bromhydrozinitsäureii ^eHi^ qjj ^qjj^Pqqjj .

o-Broinhydroziiiitsäure. Entsteht beim Kochen von o-Bromzimtsäure mit JH und
rotem Phosphor^). Schuppen aus Eisessig. Schmelzp. 98—99°.

in-Bronihydroziuitsäure. Aus m-Bromzimtsäure^). Prismen aus Essigsäure. Schmelzp.
74,5—75°.

p-Broinhydroziintsäure. Aus Hydrozimtsäure und Brom in der Kälte 5). Nadeln aus

Alkohol. Schmelzp. 136°. Siedep. 250° bei 30 mm.
(\-Bronihydrozinitsäure CeHsCHaCHBrCOOH. Aus Benzylhrommalonsäure bei 105°

unter 10—15 mm Druck*). Siedep. 138—141 ° bei 0,2 mm. Schmelzp. 48—49°. Wird
durch Bnicin in die optisch aktiven Komponenten zerlegt.

j-i-Broinhydroziintsäure CeHjCHBrCHjCOOH . Aus //-Phenylmilchsäure und rauchender

HBr6); aus Zimtsäure durch HBr e). Schmelzp. 137°.

Dibromhydrozimtsäure CeHsCHBrCHBrCOOH (Zimtsäuredibromid). Aus Zimtsäure

durch Brom in ätherischer Lösung entsteht die i-Säure'). Schmelzp. 261°. Spaltung in

die optisch aktiven Komponenten *).

Jodliydrozinitsäuren CßHi (^'jj r<jj C'OOH
'

o-Jodhydrozimtsäiire. Aus o-Jodzimtsäure durch HJ und rotem Phosphor (C4a-

briel, Herzberg). Blätter aus H2O. Schmelzp. 102—103°.

lu-Jodhydrozimtsäure. Durch Reduktion der m-Jodzimtsäure (Gabriel, Herz-
berg). Blättchen. Schmelzp. 65—66°.

p-Jodhydrozimfsäure. Durch Reduktion der p-Jodzimtsäure. Prismen aus H2O.
Schmelzp. 140—141°.

^-Jodhydrozimtsäure C'eHäCHJCHsCOOH. Aus ^-Phenylmilchsäure imd rauchen-

der HJ (Glaser); aus Zimtsäure durch HJ (Fittig, Binder). Krystalle aus CSj vom
Schmelzp. 119—120°.

Nitrohydrozinitsäureii CGH4\QTjVjr nnOH
o-Nitrohydrozinitsäure. Aus 2-Nitro-4-aminohydrozimtsäure durch Athylnitril»); aus

o-Nitrobenzylmalonsäurediäthylester durch HO bei 145° i"). Nadeln aus H,0. Schmelzp. 115°.

m-Nitrohydrozinitsäure. Aus 3-Nitro-4-aminohydrozimtsäureii). Nadeln aus H2O
vom Schmelzp. 117—118°.

p-Nitrohydroziintsäure. Aus Hydrozimtsäure durch HNO3 neben o-Säurei^). Nadeln
aus H,0 vom Schmelzp. 163—164°.

NH
Aminobydrozilutsäure C6H4\qjj CH,C00H •

1) Liebermann u. Finkenbeincr, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellschaft 28, 2235
[1895].

2) Gabriel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2215 [1882].

3) Glaser, Annalen d. Chemie 143, 341 [1867]. — Gabriel u. Zimmermann, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1683 [1880].

*) E. Fischeru. Carl, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3996 [1908]. —E. Fischer,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 3062 [1904].

^) Glaser, Annalen d. Chemie H7. 96 [1868].

^) Fittig u. Binder, Annalen d. Chemie 195. 132 [1879]. — Anschütz u. Kinnicutt,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 1221 [1878].

") Michael, Joum. f. prakt. Chemie [2] 53, 292 [1895]. — Fittig u. Binder, Annalen d.

Chemie 195, 140 [1879].

*) Liebermann 11. Hartmann, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 36, 829, 1664
[1893]. — Hirsch, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 37, 887 [1894].

ä) CJabriel u. Zimmermann, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 13, 1680

[1880].

1") Reissert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 635 [1896].
11) Gabriel u. Steudemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 1.5, 846 [1882].
12) Glaser u. Buchanan, Zeitschr. f. Chemie 1869. 193. — Beilstein u. Kuhlberg,

Annalen d. Chemie 163, 132 [1872].
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NH CO
o-Aininohydroziintsäiire. Das Anhydrid: Hydrooarbostyril C6H4\ I enf-

CH2 • CH2
steht aus o-Nitrozimtsäureester durch Reduktion i) oder heim Schmelzenvon Hydrocarbo-

styril-/)'-earbonsäure2). Prismen aus Alkoliol vom Schmelzp. 163°. Sehr beständig.

in-Aiiiinohydrozimtsäure. Aus m-Nitrozimtsäure durch Reduktion 3). Schmelzp.
84—85° (aus H,Ö).

|»-Aininoliydrozinitsäure Aus p-Nitrozimtsäure imd Ammoniak durch Ferrosulfat^);

aus p-Nitrozimtsäureätliylester durcli Reduktion*). Prismen aus H2O vom Schmelzp. 131°.

(V-Aniinohydrozinifsäure CeH^CHäCHNHoCOOH s. Phenylalanin.

fi-Aniinohydrozinitsäure CeHjCHNHgCHaCOOH. Aus Phenyl-/)-Brompropionsäure

und konz. Ammoniak bei 0°^). Schmelzp. 120—121° (aus HoO).
SO TT

Siilfohydroziiiitsäureu f'sHi'^rijj^fixi (^.qqjj.

in-Sulfohydroziintsäure. Aus 4-Brom-3-sulfohydrozimtsäure durch Natnumamalgam").
o-Sulfohydroziintsäure CeHjCHaCHSOaHCOOH . Aus Zimtsäure und Kahumsulfit').

In HjO und Alkohol lösliche Krystalle.

a-Phenylpropionsäure, Hydratropasäure.

CHgCHCcHsCOOH.

Bildung: Aus Atropasäure C6HsO\/-,qqjj durch Natriumamalgam"); aus Acetopheuon-

cyanhydrin durch Erhitzen auf 150—160° mit JH und rotem Phosphor^); beim Schmelzen

von Phenylmethylmalonsäure ^ ).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 264—265°. Elektrisches Leitungs-

vermögen i"). Wenig löslich in HoO; mit Wasserdämpfen flüchtig. Wird durch K]Mn04 zu

Atrolactionsäure CH3 • C(OH)C6H5COOH oxydiert.

(CH3CHC6H5c6o),Ca + 3 H,0. — (CH3CHC6H5C02),Ba + 2 H„0,
CHjCHCeHsCOaAg . löslich in Hob.

Methylester CHaCHCeHsCÖXHa , Siedep. 221 °ii).

Äthyiester CHsCHCfiHsCOoC^Hä , Siedep. 230°.

Araid CH3CHC6H5CONH, . fe'chmelzp. 91—92°8).
Nitrll CHjCHCeHjCN»)!^), Siedep. 230—232°.

;-Phenylbuttersäure, /)'-Benzylpropionsäure.

Mol.-Gewicht 164,12.

Zusammensetzung: 73,12% C, 7,38% H, 19,50% 0.

C10H12O2 = CgH5CH2CH2CH2C00H

.

CH

15
31CII

HC!"^ icH
1

C-CH, -GH., CHoCOOH
(;•) (/i) («)

1) Friedländcr u. Weinberg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft lö, 1423 [1882].

2) ReisBert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 667 [1896].

") Gabriel u. Steudemann, Berichte d. Deutsch, chem Gesellschaft l.>. 840 [1882].

*) Stöhr, Annalen d. Chemie 335, .59 [1884].

5) Posen, Annalen d. Chemie 195, 144 [1879].

«) Gering, Jahresber. d. Chemie 1877, 8()0.

') Valet, Annalen d. Chemie 154, 63 [1870].

«) Janssen, Annalen d. Chemie 250, 130 [1889].

9) W. Wislicenus u. Goldstein, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 816 [1895].

1») Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 271 [1889].

") Neure, Annalen d. Chemie 250, 152 [1889].

12) V. Meyer, Annalen d. Chemie 350, 123 [1889]. — Olivcri, Gazzetta chimica ital. 18,

674 [1888].
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Bildung: Aus dem Carlinen der Eberwurzel (Carlina acaulis) durch Oxydation mittels

KMn04i). — Entsteht femer durch Reduktion der Phenyloxybuttersäure CgHsCHOH
CH2CH2COOH durch HJ bei 150° 2), der ß ,

7-Phenylcrotonsäure C6H5CH : CH • CHoCOOH
durch Natriumamalgam in der Wärme ^), der Phenyl-a-oxycrotonsäure CeHjCH : CH •

CHÜHCOOH durch Natriumamalgam'') oder längeres Erhitzen mit konz. JH und rotem Phos-

phor auf 160° 5); aus Phenylbutyrolacton CsHsCHCHaCHaCO durch HJ und rotem Phos-

! o
phor«); aus primärer Phenyläthylmalonsäure C6H5CH2CH2CH(COOH)2 durch Erhitzen auf

140°"); beim Kochen von Phenylparaconsäure mit HJ und rotem Phosphor s).

Darstellung: *)") Benzaldehyd wird mit wasserfreiem Natriumsuccinat und Essig-

säureanhydrid 15—20 Stunden auf 125— 130° erhitzt, unter vermindertem Druck destilliert

(Abgabe von CO2) und die entstandene Phenyl-/)', ;-crotonsäure (Schmelzp. 86°) aus CSj um-
krystallisiert und durch Natriumamalgam in alkalischer Lösung reduziert. — Darstellung

aus 1-Phenyl, 3-Brompropan durch Kombination mit Magnesium und Behandehi mit CO2:
PO H O

CeHsCHoCHaCH.Br -v C6H6(CH2)3MgBr -^ C6H5(CH2)3C02MgBr -V C6H5(CH2)3COOH
+ Mg(OH)Bri'').

Physiologische Eigenschaften: ;'-Phenylbuttersäure wird durch den tierischen Organis-

mus (Hund) als Phenacetursäure im Harn ausgeschieden'). Nach subcutaner Verabreichvmg

tritt im Harn (Katze) neben Phenacetursäure p-Phenyl-/)'-oxybutter8äure CeHs • CH2 • CHOH •

CHo COOH auf 11). Sie besitzt eine stärker antiseptische Wirkung als die Phenylpropion-

säurei2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flache Blättchen aus HoO vom Schmelz-

punkt 51°, 51,7°. Sie dep. 290°, 165° bei 10 mm. Spez. Gew. 1,1366 bei 20°. Löslich in

Alkohol, Äther oder warmem H2O. — [C6H,,;(CH2)3C02]2Ca -j- 3H2O, Nadeln in HjO lös-

lich. — Das Ba-Salz bildet dünne Blättchen.

Derivate und Substitutionsproduicte: Chlorid C6H5(CH2)3COa(Kipping, Hill). Flüssig.

Wird durch H^O langsam zersetzt.

Phenyl-;"-Chlorbuttersäure CfiH5CHaCH2CH2COOH. Aus Phenyl-;-oxybuttersäure-

anhydrid und bei 0° gesättigter HCl i'). Krystalle aus CS2 vom Schmelzp. 70°.

, Phenylbrombuttersäuren. 1. C6H5CHBrCH,CH2COOH , Schmelzp. 69° 1*). 2. C^K^
• CH2CHBrCH2COOH , Schmelzp. 54° is).

Phenyl- j'-Jodbuttersäure C6H5CHJCH2CH2COOH . Tafehi aus Chloroform vom
Schmelzp. 77° vmter Zersetzung i').

Phenyl-3-Aminobuttersäiire C6H5CHNH2CH2CH2COOH . Schmelzp. 85—86° (wasser-

frei). (Fittig.)

1) Scmmler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 726 [1906].

2) Burcker, Annaics de Chim. et de Phys. [5] 26, 459 [1882].

=
) Jayne, Annalen d. Chemie 216, 108 [1883].

4) Fittig u. Petkow, Annalen d. Chemie 299, 28 [1898].

5) Pulvermacher, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 464 [1893].

6) Shields, Annalen d. Chemie 388, 204 [1895].

') E. Fischer u. Schmitz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 2208 [1906].

*) Kipping u. Hill, Joum. Chem. Soc. London 75. 147 [1899].

») Knoop, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 150 [1904/0.5].

1») Rupe u. Proske, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 1233 [1910].

11) Dakin. Joum. of biol. Chemistry .5, 173 [1908].

12) Parry Laws, Joum. of Physiol." U, 360 [1895].

13) Fittig u. Morris, Annalen d. Chemie 256, 158 [1890].

") Jayne, Annalen d. Chemie 216, 102 [1883]. — Fittig, Berichte d. Deut-sch. ehem. Ge-

sellschaft IT, 202 [1884].

15) Fittig u. Luib, Annalen d. Chemie 283, 303 [1894].



B. Ungesättigte, einwertige, einbasische Säuren.

Von

Max Dohrn und Albrecht Thiele-Berlin.

Atropasäure, a -Phenylacrylsäure.

Mol. -Gewicht 148,08.

Zusammensetzung: 72,93% C, 5,46% H, 21,61% O.

CgH802 = CeHs— C\coOH

CH
hc/Vh
Hol^JcH

C Iß)

(,)\CO0H

Bildung: Aus Atropamin C17H21O2N oder Atropin C17H23O3N durch Spaltung mittels

Baiyti) oder rauchender Salzsäure 2) neben Isotropasäure C18H115O4, Tropin CgHijON und

Troi^asäure CgHsCH (^•/-»Kti ; aus dem Mandragorin der Mandragorawurzel C15H19O2N

gleichfalls durch Spaltimg''); aus Atrolactinsäure C6H5C(0H)' r.QQTi durch konz. HCl*);

aus Chlorhydratropasäure CjHsCCK^ciQQjj durch NaOH ^).

Darstellung: Atropin wird mit in HjO aufgesehlämmtcra Barythydrat 15 Stunden ge-

kocht, nach dem Einengen wird heiß filtriert und mit HCl gefällt. Die auskry.stallisierte Säui'o

— der Rest \^'ird aus der Mutterlauge durch Ausschütteln mit Äther gewonnen — wird aus

etwa SOproz. Alkohol zur Reinigung umkrvstallisiert'').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus HoO oder Tafeln aus Alkohol

vom Schmelzp. 106,5°. Siedepunkt bei 75 mm 202—204°; unter Luftdruck bei 267° (nicht

unzersetzt). Mit Wasserdämpfen flüchtig; die Dämpfe reizen zum Husten und besitzen den

Geruch der Spiraeablüten. Molekulare Verbrennungswärme 104.3,8 Cal. Elektrisches Leitungs-

vermögen"). In H2O «'enig, leicht in CS2 löslich. Chromsäure oxydiert zu Benzoesäure

und CO2, Natriumamalgam reduziert zu Hydratropasäure, die Kalischmelze führt in Ameisen-

säure und a -Toluylsäure über. Durch rauchende HalogenWasserstoffe entstehen Substitutions-

produkte der Hydratropasäure, durch HCIO Clüortropasäure, durch Erhitzen a- und /J-lsa-

tropasäure. Aus Atropasäure imd Tropin kann Atropamin synthetisch dargestellt werden s).
—

Die Alkalisalze der Atrojiasäure geben mit Mangansalzlösungen keine Fällung (Unterschied

von Zimtsäure). Esterbildung ^).

1) Kraut, Annalen d. Chemie 138, 282 [1863]. — Pfeiffer. Amialen d. Chemie 138,273 [1863].

2) Lossen, Annalen d. Chemie 138, 230 [1866], — Hesse, Archiv d. Pharmazie 261, 87 [1891].

3) Hesse, Joum. f. prakt. Chemie [2] 64, 274 [1901].

*) Ladenburg u. Rügheimer, Annalen d. Chemie 211, 74 [1HS3J.

5) Spiegel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 237 [1881].

6) Fittig u. Wurster, Annalen d. Chemie 19.5, 147, 162 [1879].
") Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 276 [1889].

8) Ladenburg, Annalen d.'Chemie 317, 290 [1883].

9) Sudborough u. Lloyd, .Journ. Chcni. Soc. London J3, 91 [1898].
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Salze: [CH, : C(C6H5)COO]2Ca + 5 HoO, in H-^O lösliela. — CH, : qCsHjjCOOAg,
Warzen.

Menthylester CigHasOa. öl. Polymerisiert sich schnell ')• [«]?? = —63,33° (c = 10,00).

Chlorid CeH5C/(~.QAi . Aus dem trocknen Natriumsalz der Säure durcli POCI3 in

Benzol ').

Bromatropasäure CjHsC^/jiqqtt . Entsteht beim Kochen von Dibromhydratropa-

säure mit H.2O -). Nadeln aus H2O vom Sohmelzp. 130°. Wird durch Alkali nicht zersetzt.

Isoatropasäuren.
Mol.-Gewicht 296,16.

Zusammensetzung: 72,93% C, 5,46% H, 21,61% O.

CeH,C(COOH)CHj^ ' " '
CK,.^c<.^ ^ . . ^ /CH3

Bildung: Aus Atropin durch Erhitzen mit rauchender HCl auf 120—130° oder im Rohr^);

aus .Atropasäure durch Kochen mit HgO oder Erhitzen auf 140°*).

Darstellung der a -Säure: Atropasäure wird im Autoklaven 24—36 Stunden auf 140 bis

160° (allmähhch steigende Temperatur) erliitzt, nach Erkalten mit Eises.sig und Alkohol be-

handelt und die Säure zuletzt aus Eisessig umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Konstitution^). Warzen vom Schmelz-

punkt 237—23S". Schwer in UM. leichter in .Alkohol oder Eisessig lü.slich; in CS2 fast un-

löshch (Unterschied von Atropasäure), ebenso in Äther, Benzol oder Ligroin. Chromsäure

oxydiert zu .Anthrachinon, o-Benzoylbenzoesäure, Essigsäure und CO,; konz. H.2St)4 liefert

Isatronsäure C17H14O2 bei 40—45°, bei 90° .Atronylensulfonsäure. Brom oder Natrium-

amalgam wirken auf die Säure bei gewöhnlicher Temperatur nicht ein, HBr bei 140° noch

nicht. Bei der DestUlation entstehen Atronol, Atronsäure Cn^n02 und /(-Isatropasäure

(Fittig).

Salze: Ci8Hi404Ca + 2 HoO , unlöslich in H.^O. — CisHiiOiBa -|- 2J H2O, schwer

löslich in H2O.
Ester: Mouoäthylester CiäHi504C2H5. Aus der Säure in abs. alkoholischer Lösung

durch Salzsäuregas s). Schmelzp. 186° (aus Alkohol). Löslich in Benzol.

Diäthylester Ci8Hi404(C2H5)2. Entsteht neben dem Monoester beim Erhitzen auf

05° ä). Scnmelzp. 78—79° (aus Ligroin). Löslich in Alkohol.

Darstellung der ^^-Säure: Aus Atropasäure durch längeres Kochen mit HoO. Wird
mechanisch von den beim Umkrystallisieren zuerst sich abscheidenden Krystallen der a -Säure

getrennt. — Die /V-Säure entsteht ferner aus a-Isoatropasäureäthylester durch KOH
(Liebermann).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tafeln aus H2O von Schmelzp. 206° (bei

130° getrocknet). In HoO leichter lösUch als die a-Säure, löshch in Alkohol oder Eisessig.

Beim Erhitzen auf 220—225° entsteht die «-Säure. Verhält sich gegen Chromsäure oder konz.

H2SO4 wie die a-Säure. — Ci8Hi404Ca + 3 H2O, aus dem Ammoniumsalz und CaCU.

Methylester C18H15O4CH3. Schmelzp. 91°. Entsteht durch Einleiten von HCl-Gas

in eine methylalkoholische Lösung der Säure").

Diäthylester Ci8Hi404(C2H5)2. Aus dem Silbersalz und Jodmethyl. Sirup»).

1) Rupe, Annalen d. Chemie 369, 311 [1909].

2) Fittig u. Wurster. Annalen d. Chemie 195, 147, 162 [1879].

3) Lossen, Annalen d. Chemie 138, 237 [1866].

*) Fittig u. Wurster, Annalen d. Chemie 195, 148 [1879]; 306, 34 [1881].

^) Bougault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 766 [1908]. — Michael u. Bucher,
Amer. Chem. Joum. 20, 117 [1898].

«) Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 139 [1895].

") Liehermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft äl, 2349 [1888].

«) Liebermann. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 141 [189.5],
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Ziiutsäure, (i-Pheiiylacrylsäiire.

Mol.-Gewicht 148,08.

Zusammensetzung: 72,93% C, 5,46% H, 21,61% 0.

CsHgOa = CeHäCH : CHCOOH = ° *
||

H-C-COOH
CH

hc/Vh

CH
CH : CH COOK

Vorkommen: Im flüssigen Storax frei und als Clnnamylesteri); im Tolubalsam frei-)

und als Benzylester neben Benzoseäure^): im Perubalsam frei und als Peruvylester*); im
Benzoeharz»); im Guttaperchaharz 6) mid in der Aloe') als Ester; im gelben Xanthorrhoea-

harz*); im Cassiaöl^); in den Blättern und Stengeln von Globularia alypum und Globularia

\njlgarisi''); in den Blättern von Eukianthus japonicus (Japan) n); in den Blättern von Cinn-

amonumi'-): in Myrospermum^^) (Gattimg der Papilionaceen).

Bildung: .\us Benzaldehyd imd Acetylchloridi*) oder Essigsäure mit HCl oder ZnCla '^);

aus Benzaldehyd und Essigsäureanhydrid und Natriumsalzen von Fettsäureni^); aus Benz-

aldeliyd und Malonsäure bei 130° i'), bei Gegenwarti von Aminosäuren bei 100' i*); aus malon-

saurem Natrium mit Essigsäureanhydrid oder Eisessigis); aus /J-Phenyläthylenmilchsäure^i');

bei der Destillation der Isoatropasäure'^); aus Phenyl-p'-milchsäure CeHjCHOHCHjCeHs
durch Phosgen 2-); aus Allozimtsäure bei 100° -3) oder durch Bestrahlung mit ultraviolettem

Licht-i); aus Plienyl-/)'-milchsäureamid durch HCl -^); aus p-Sulfozimtsäure durch Aluminium-

1) Simon. Annalen d. Chemie 31, 206 [1839]. — Strecker, Annalen d. Chemie 70, 11 [1849];

74, 112 [1850]. — Goß mann. Annalen d. Chemie 99, 376 [1856].

2) Fremy, Annalen d. Chemie 30. 338 [1839]. — Deville, Annalen d. Chemie 44, 304 [1842].

— Kopp, Amialen d. Chemie 60, 269 [1846.

3) Busse. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 830 [1870].

*) Kraut, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft ä, 180 [1869]. — Delafontaine,
Zeitschr. f. Chemie 1869, 1.50. — Thoms, Archiv d. Pharmazie 237, 271 [1899]. — Tschirch,
Pharmaz. CentralhaUe 46, 803 [1905]. — Hellström. Archiv d. Pharmazie 243, 218 [1905].

6) Kolbe u. Lautemann, Annalen d. Chemie 119, 136 [1861]; 185, 113 [1863]; 139, 130

[1864]. — Aschoff, Jahresber. d. Chemie 1861, 400.

6) Van Romburgh, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, 3440 [1904].

") Tschirch, Die Harze ii. die Harzbehälter. Leipzig 1906, S. 1007.

8) Tschirch u. Hildebrand, Chem. Centralbl. 1897,1, 421. — Bericht d. Firma Schimmel
& Co. 1897 H, 00.

9) Schimmel &, Co., Chera.-Ztg. 13, 1357 [1889].

1») Heckel u. Schlagdenhaufen, Annales de Chim. et de Phys. [5] 88, 69 [1883].

1') Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 5, 297 [1886].

1-) Kuhn, Amer. Joum. of Pharmacy 49, 12 [1877].

^ä) Stieren, Just botan. Jahresber. 1885,1, 64.

!*) Bertagnini, Annalen d. Chemie 100, 120 [1856].

15) Schiff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3, 412 [1870].

16) Perkin, Jahresber. d. Chemie 1877, 789. — Tiemann u. Herzfeld, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 10, 68 [1877]. — Slocum, Amaalen d. Chemie 337, 55 [1885]. — Störmer u.

Kippe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 3032 [1905].

1') Michael, Amer. Chem. Joum. 5, 205 [1883/84].

18) Dakin, Journ. of biol. Chemistry 7. 49 [1909].

19) Fittig, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1436 [1883].

2") Andrijewski, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 40, 1635 [1908].

21) Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33. 125 [1889].

22) Einhorn u. Mettler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 3639 [1902].

23) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie 387, 15 [1895].

24) Stoermer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 4865 [1909].

26) Gabriel u. Eschenbach, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1129 [1897].
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aiualgarai); aus Leim durch Ver.seifung mit alkoholisoliem Kali imtl Ausätlicrn, fernoi- aus

Caseiu^); aus Eieralbumin (Phenylchlormilchsäure) 3).

Darstellung : Die freie Zimtsäure wird aus im Dampfbade filtriertem Storax durch

aufeinanderfolgende Behandlung mit NaOH und CO2 und Fällen des Filtrates mit HCl

gewonnen. Die im Storax als Ester befindliche Zimtsäure muß vorher durch Kochen

mit NaOH verseift werden*). Zur Reinigung wird die Säure aus Ligroin umkrystalli-

siert,5). — Quantitative Abscheidung der Zimtsäure aus Storax mittels Bnicin''). — Syn-

thetische Darstellungen der Zimtsäure: Durch Erhitzen von Benzalhalogen mit wasserfreiem

Alkaliacetat auf 180 bis 200°'); ferner aus Benzaldehyd und Malonsäure bei Gegenwart von

Ammoniak oder Aminen«); aus Benzylidenaceton und Natriumhypochlorits).

Physiologische Eigenschaften: Nach Eingalie von Zimtsäure treten im Hunde- oder

Katzenharn neben Hippursäure "•) Acetophenon und Phenyl-/)'-oxypropionsäure aufn);

im Hundcham findet sich auch ein kleiner Teil unveränderter Zimtsäure wieder^-). Nach

subcutaner Einführung des Ammoniumsalzes erscheint im Hunde- und Katzenham die Zimt-

säure ebenfalls als Hippursäure, daneben CinnamoylglykokoU und Phenyl -/)'-oxyPropion-

säure "). Zimtsäure vermindert durch Herabsetzung der Eiweißzersetzung die Hanistoff-

ausscheidung (Meerschweinchen per os) i^). Geht im Organismus des Alkaptonurikers nicht

in Homogentisinsäure überi*). Verwendung der Zimtsäure gegen Tuberkulose^»). Zimt-

saures Natrium (..Hetol") ist ein schwaches Antisepticum und Narkoticumi«). Verzögert

die Labgerinnung 1'). Gärungsheramende Wirkung der Zimtsäure '*) ; Aspergillus nig. re-

duziert zu Styi-ol CeHjCH : CHo 19). Verhalten zu Bact. coli 20). Spaltung des Zimtsäure-

dibronüds durch Hefen -i).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Über stereoisomere Zimtsäuren 22). Mono-

kline Säulen aus Alkohol vom Schmelzp. 133°, 134—13.5° (n-Zimtsäure aus Storax nach

Erlenmeyer; für die /)'-Zimtsäure, welche durch Umlagerung aus der «-Verbindung ent-

steht, gibt Erlenmeyer den Schmelzp. 132— 133° an; die synthetische Zimtsäure ist nach

Erlenmeyer ein Gemisch der a- und /^-Säure; außerdem beobachtete er noch eine trikline

1) Moore, Berichte d. Deutsch, cliem. Gesellschaft 33, 2014 [1900].

2) Spiro, Beiträge z. ehem. Pliysiol. u. Pathol. 1. 347 [1901/02].

3) Dueceschi, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. I, 339 [1901/02].

*) Miller, Amialen d. Chemie 188, 196 [1877]. — Beilstein u. Kuhlberg. Annalen d.

Chemie 163, 123 [1872].

5) Rudnew, Annalen d. Chemie 173, 10 [1874].

6) Erlenmeyer jun., Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 38, 3891 [1905]. — Marck-
wald u. Meth, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1171 [1906].

') Badische Anilin- u. Sodafabrik, D. R. P. 17 467, 18 232. — Friedländer, Fortschritte d.

Teerfabrikation 1, 26—28.
8) Knoevenagel, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschalt 31, 2602 [1898].

9) Höchster Farbwerke, D. R.P.21 162. —Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 1,28.

1") Erdmanu u. Marchand, Annalen d. Chemie 44, 344 [1842].

11) Dakin, Journ. of biol. Chemistry 5, 413 [1909]; 6, 203, 221 [1909].

12) Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie U, 274 [1893].

13) Desgrez u. Guende, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 882 [1905].
ii) Neubauer u. Falta, Zeitschr. £. physiol. Chemie 42, 81 [1904].

1^) Landerer, Behandlung der Tuberkulose mit Zimtsäure. Leipzig 1898. — Morgan,
Pharmac. Journ. [4] 20, 816 [1905].

16) Bokorny, Chem.-Ztg. 28, 989 [1904].

17) Bokorny, Chem.-Ztg. 25, 3 [1901].

18) Fleck, Jahresber. d. Tierchemie 5, 295 [1876].

19) Oliviero, Journ. de Pharm, et de Chim. [6] 24, 62 [1906]. — Herzog u. Ripke,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 57, 43 [1908]. — Czapek, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 3,

47 [1903].

2») Pere, Annales de l'Inst. Pasteur 6, 512 [1892].

21) Stavenhagen u. Finkenbeiner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 456 [1894].

22) Erlenmeyer jun., Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 3499 [1904]; 39, 285,

1570 [1905]. —Marc kwald u. Meth, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1906, 2598 [1905].

— Erlenmeyer j un. u. Barkow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 653 [1906]. —
Biilmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 182 [1909]. — Erlenmeyer jun., Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 502, 513, 521 [1909]. — Liebermann, Berichte d. Deutsch.

ehem. Gesellschaft 42, 1027 [1909]. — Erlenmeyer jun., Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft

43, 2649, 2655 [1909]; 43, 955, 1076 [1910]. — Ruber u. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 43, 453 [1910].
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Zimtsäure vom Schmelzp. 80°); Siedep. 300°. Sublimiert im abs.' Vakuum bei 108°. Spez.

Gew. 1,0565 bei 1 33 °/0°; 1,2475 bei 4°. Vt= 1 + 0,0369205 (t — 133°) + 0,0316428 (t— 133°)2.

Brecliungsvermögeni). Elektrische Leitfäiiigkeit 2). . Molekulare Verbrennungswärme

1042,3 Cal. Aus dem kryoskopischen Verhalten ergibt sich für die Zimtsäure die Formel:

CeHä C • H
II

ä), Sie ist in HoO wenig lösUch (1 : 3500 bei gewölmlicher Temperatur), in

HC- COOK
abs. Alkohol 1 : 4,3 T., in Chloroform leichter als in Schwefelkohlenstoff, leicht in Äther, wenig

in Ligröin. — Flüchtig mit Wasserdämpfen. Bei raschem Erhitzen destilliert sie unzersetzt,

bei längerem zerfällt sie in Styrol und CO2; beim Erhitzen im Rohr auf 350° in Styi'ol und
MetastjTol. Durch die Kalischmelze entstehen Essigsäure und Benzoesäure, durch die Natron-

schmelze Benzol und CO2. Oxydationsmittel oxydieren zu Benzaldeliyd {Unterschied von

Benzoesäure) und dann zu Benzoesäure; KMn04 führt zu Phenylglycerinsäure C6H5(CHÜH)2
COOH (Schmelzp. 141 °). Natriumamalgam und HoO reduzieren zu Hydrozimtsäure, deren Jod-

oder Bromverbindungen durch die rauchenden Halogenwasserstoffsäuren aus Zimtaäure ent-

stehen. Jlit Clilor in CSo-Lösung entstehen Dichloride vom Schmelzp. 168° und 86°. Brom
vätd addiert unter Bildung von Dibromiden-*). Behandeln mit H2SO4 ergibt Spaltungs-

produkte, längeres Kochen Distjrrensäure Ci7Hie02 ^). Veresterung durch alkoholische

Salzsäure s). Beim Einleiten von NO2 in eine Benzolzimtsäurelösung entsteht Zimt-

säuredinitrür CeHäCH : CHC02(N02)». Verhalten gegen Hydoxylamin " ). Durch Belichten

CßHä • CH • CH . COOH
geht die Zimtsäure in A-Truxill.säure I

I
über*); im Lichte der^ HOOC CH CH CßHj

Uransalze wird .sie zu Benzaldehyd oxydiert s). Die neutralen, löslichen Salze der Zimtsäure

fällen Jlanganlösung (Unterschied von Atropasäure). Trennung von Zimtsäure und Benzoe-

säure i").

Salze: 11) CsHäCH : CHC0,NH4. — CgHsCH : CHCO.^NHi + CeHjCH : CHCOOH. —
CeH^CH : CHCOONa, „Hetol", föshch in H,0. — CsHsCHCHCOoNa + CeHjCHCHCOOH .

— CsHjCHCHCCK. — (CeHsCHCHCCj.Mg + 3 H,0. — (C6H5CHCHC02)2Ca -f 3 H,0,
in H„0 wenig lösliche Nadehi. — (C6H5CHCHCO,).,Sr + 4 H2O. — (C6H5CHCHCO,),Ba

+ 2 H2O. ~ (C6H5CHCHCOo).,Zn -f 2 H2O. — (C6H5CHCHC'0,)2Cd + 2 H2O. — Hg-Salze

wirken auf Zimtsäure nicht ein 12). _ (C6H5CHCHCO.,)4Th. — (C6H5CHCHC02)2Pb. —
(C6H5CHCHC02)2Mn + 4H20. — (CeHjCHCHCOa^iCu + x • Cu(0H)2. — Über Brucin-

salze siehe stereoisomere Zimtsäuren (Erlenmeyer). Additionsprodukte der Zimtsäure i').

— Verbindung mit Kakodyl : CoHjCHCHCOOH + (CHaJoAs : O OH . in Alkohol löslidie

Prismen.

Derivate der Zimtsäure:

Methylesler.

Mol. -Gewicht 162,10.

Zusammensetzung: 74,03% C, 6,23% H, 19,74%oO.

C10H10O2 = C6H5CH : CHCO2CH3

.

1) Brühl, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 2907 [1896].

2) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 276 [1889]. — Schaller, Zeitschr. f. phy.sikal.

Chemie 25, 497 [1898].

') Bruno u. Gorni, Atti della Accademia dei Lincei [5] 8,1, 462 [1899].

*) Michael, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschalt 34, 3660 [1901].

5) Erdmann, Annalen d. Chemie 216, 180 [1883].

6) Kailan, Monatshefte d. Chemie 28, 1137, 1163 [1907]. — Sudborough u. Lloyd,
Journ. Chem. Soc. London 73, 91 [1898].

") Posner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 4305 [1903].

8) Ruber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 2908 [1902].

9) Jorissen, Chem. Centralbl. 1901, I. 136.

1») Thoms, Archiv d. Pharmazie 237, 279 [1899].
H) Kopp, Jahresber. d. Chemie 1861, 418. — Carrick, Journ. f. prakt. Chemie [2] 45, 514

[1892]. — Perkin, Jahresber. d. Chemie I8TT, 789.

12) Biilmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 2571 [1902].

13) Hoogewerff u. vanDorp, Kccncil des travaux chim. des Pays-Bas 18, 213 [1899];

21, 349 [1902].
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Vor kcini inen: In den Blättern^) und Wurzelstöcken-) von Alpiniii miilactensis; im

Öl der Wartarafriichte''); Zimtsäureester liommen ferner vor als Tannolharze in Pflanzen'),

in Thea chinensis^), in Erythroxylon loca«), in Serophularia nodosa') und im ätherischen

öl von Kaempferia Galanga*).

Darstellung: Aus Zimtsäure durch alkohoUsohe Salzsäure^); aus Zimtsäure und

Clilorkohlensäureester bei Pyridingegenwarti").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 36°. Siedep. 259 bis

260°; 256° bei 745 mm. Spez. Gew. 1,0415 bei 36°/0°. Ausdehnung Vj = 1 + 0,0375009 (t—36)

+ 0,0510053 (t — 36)2 _|_ 0,0948165 (t — 36)3. Molekulare Verbrennungswärme 1213,6 Cal.

Brechungsvermögen 11). Verseifung durch Alkali ergibt die Komponenten. HNO3 wirkt

unter Bildung von o- und p-Nitroestem ein 12). Verhalten gegen organische Magnesiumver-

bindungen i^).

Äthylester.

Mol. -Gewicht 176,12.

Zusammensetzung: 74,95% C, 6,88% H, 18,17% 0.

^11^12^2 ^^ CgHgCH : CHCO2C2H5.

Vorkommen: In kleiner Menge im flüssigen Storaxi*).

Darstellung: Aus der Säure durch alkoholische HCl (Kailan); entsteht ferner bei

der Destillation des Kupfersalzes des Benzylidenoxalessigsäuremonoäthylestersi^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 12°. Siedep. 271°;

226° bei 250 mm. Spez. Gew. 1,0662 bei 0°; 1,0546 bei 15°. Brechungsvermögen 1,55216.

— Elektrische Leitfähigkeit le). Ausdehnung Vj = 1 + 0,03807 t + 0,0680135 t^ +
0,0^11530 t^. — Dielektrizitätskonstante 1"). Verseifung ergibt die Komponenten. Verbindet

sich mit Natriumacetessigester zu C9H7O2C2H5 -\- 2 C4H403(C2H5)Na; beim Erhitzen mit

Alkohol entsteht der Ester Ci3Hn04C2H5.
Phenylester C6H5CHCHCO2C6H5". Schmelzp. 72,5°. Siedep. 205—207° bei 15 mm.

Wird dargestellt aus Phenol und Zimtsäurechlorid is) oder aus Phenol und Zimtsäure durch

Einwirkung von P2O5 in Chloroformlösung i^). Zerfällt bei der Destillation in Stilben

CßHä CH : CH C^k^ und CO,.

Phenylpropylester C6H5CHCHCO2CH2CH2CH2C6H5. Kommtim Storax^u) vor und im

Xanthorrhoeaharzöl-i). öl, nicht unzersetzt destilUerbar. Bildet sich bei der Reduktion

einer alkohoUschen Lösung von Styracindibromid mit Zink und Schwefelsäure-"). — Brom
fiüirt in Styracindibromid über C6H5CHCHC02CH2(CHBr)2C6H5.

m-Kresylester C6H5CHCHCO2C6H4CH3 . Krystalle vom Schmelzp. 65° 22). „Heto-

kresol"; wird als Streupulver verwendet.

1) V. Romburgh, Kon. Acad. van Wet. Amsterdam 1900, S. 445.

2) Schimmel & Co., Cham. Centralbl. 1899,1, 1043.

3) Bericht d. Firma Schimmel & Co 1900, 1, 50; 1901, I, 62.

*) Tschirch, Archiv d. Pharmazie 345, 380 [1907].

6) Weppen, Archiv d. Pharmazie 302, 9 [1874].

6) Frankfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 133 [1889].
") Koch, Archiv d. Pharmazie 333, 48 [1895].
S) V. Romburgh, Kon. Acad. van Wet. Amsterdam 1902, S. 618.

9) Kailan, Monatshefte f. Chemie 38, 1137 [1907].

1») Herzog, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 2557 [1909].

11) Brühl, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 2907 [1896].

12) Wahl, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 695 [1901].

13) Kohler u. Heritage, Amer. Chem. Journ. 33, 21 [1905].

1*) V. Miller, Annalen d. Chemie 188, 184 [1877]; 189, 338 [1877].
li) W. Wislicenus u. Jensen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellscliaft 35, 3449 [1892].

16) Bartoli, Gazzetta chimica ital. [2] 24, 164 [1895].

17) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 311 [1897].

18) Anschütz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 1945 [1885].

19) Bakunin, Gazzetta chimica ital. [2] 30, 357 [1900].

2») V. Miller, Annalen d. Chemie 188, 184 [1877]; 189, 353 [1877]: Archiv d. Pharmazie 330,

648 [1882].

21) Hildebrand, Arcliiv d. Pharmazie 334, 703 [1896].

22) Kalle & Co., D. R. P. 99 567; Chem. Centralbl. 1899,1, 461.
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p-Kresylester CeHsCHCHCOaCeHtCHg i). Schmelzp. 100— 101°. Siedep. 23(t° bei

15 mm.
Thyinylester CeHgCHCHCOaCxoHis i)2). Sehmelzp. 74°. Siedep. 239—240° bei 15 mm.
Breuzcatechinester (CeHsCHCHCOaJaCeH^ s). Sehmelzp. 129°. Krystalle aus Alkohol.

Guajocolester CeH^CHCHCOaCeHiOCHs . („StyracoL") Nadeln. Sehmelzp. 130°;

löslich in Alkohol und Chloroform, unlöslich in HgO und verdünnten Säuren. Darindesin-

fiziens. Darstellung aus Zimtsäurechlorid oder -anhydrid und GuajacoH).

Eugenolester CeHjCHCHCOaCsHsCaHsOCHs b). Sehmelzp. 90°.

Benzylester.

Mol.-Gewicht 238,14.

Zusammensetzung: 80,62% C, 5,94% H, 13,44% O.

CieHiiO, = CsHsCHCHCOaCHoCeHs.

Vorkommen: Im Penibalsam^) und im Tolubalsam').

Darstellung: Wird dargestellt aus zimtsaurem Alkali durch Benzylchlorid^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen vom Sehmelzp. 39°.

Im Vakuum unzersetzt destiUierbar. Verseifbar in seine Komponenten. Verwendung gegen

Scabies.

Styrylester (Styracin).

Mol.-Gemcht 264,16.

Zusammensetzung: 81,77% C, 6,12% H, 12,11% 0.

^18^16^2 ^ C6H5CHCHC02CH2CHCIiCeH5

.

Vorkommen: Kommt vor im Storax^) und im Xanthorrhoeaharzi").

Darstellung: Wird aus filtriertem Storax dargestellt durch Auswaschen mit verdünnter

NaOH und HoO und ümkrystallisieren aus Alkohol i^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln oder Säulen. Schmelz-

punkt 44°. Spez. Gew. 1,085 bei 16,5° (in unreinem, flüssigem Zustande), 1,1565 (in festem

Zustande). Löslich in 3 T. heißem, in 20—22 T. kaltem Alkohol und in 3 T. Äther. Wird in

Säure und Alkohol zurückverseift. Addiert Cl oder Br.

Naphtylester C6H5CHCHCO2C10H7 12). Sehmelzp. 101—102°.

Menthylester CeHsCHCHCOoCioHig i3). GelbUchesöl. Siedep. 230—233° bei 27 mm ").

[a]^ = —76,95° (für Benzol c = 9,90).

Bornylester CeHBCHCHCOaCioHi,. Aus Bomeol und Zimtsäure durch HCl").
öl; Siedep. 226—230° bei 27 mm.

Cholesterinester C6H5CHCHCO2C27H43 "j. Tafehi vom Sehmelzp. 149°.

Koprosterinester CeHsCHCHCäCsTHi, 16). Saiden vom Sehmelzp. 169°.

1) Anschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1946 [1885].

2) Kalle & Co., D. R. P. 107 '230; Chem. Centralbl. 1900, 1, 1086.

3) Hartmann u. Gattermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 3533 [1892].

4) Knoll & Co., D. R. P. 62 176. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 3, 849.

6) Nencki u. v. Heyden, D. R. P. 68 111 [1891].

6) Delafontaine, Zeitschr. f. Chemie 1869, 15G. — Kraut, Berichte d. Deutsch, ehem.
üeseUschaft 2. 180 [1869]. — Kachler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2, 512 [1869]. —
Tschirch, Pharmaz. Ztg. 1899, 77; Archiv d. Pharmazie 232, 70 [1894].

7) Busse, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 830 [1876]. — Tsulurch u. Ober-
länder, Archiv d. Pharmazie 232, 559 [1894].

8) Grimaux, Zeitschr. f. Chemie 1869, 157. — Kalle & Co., D. R. P. 127 649 [1900].

— Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 6, 1234.

5) V. Miller, Annalen d. Chemie 188, 200 [1877]; Archiv d. Plinrmazie 220, 648 [1882]. —
Laubenheimer, Annalen d. Chemie 164, 289 [1872].

10) Hildebrand, Archiv d. Pharmazie 234, 703 [1896].

11) V. Miller, Annalen d. Chemie 189, 353 [1877].

12) Anschütz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 1946 [1885].

13) Cohen u. Whiteley, Joum. Chem. Soc. London 79, 1308 [1901].

1*) Hilditch, Proc. Cliem. Soc. London 23, 287 [1907]. — Rupe, Annalen d. Chemie 369,

311 [1909].

15) Bondzynski u. Humnicki, Zeitschr. f. physiol. Chemie 88, 403 [1896/97].
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Zinitsäurpchlorid, Cinnamykhloiid C6H5CHCHCOCI. Schmelzi). 30—36°. Siedep.

154° bei 25 mm; 136—137° bei 15 mm i). Nicht unzersetzt flüchtig. Wird dargestellt aus

der Säure und PCI5 oder PQs 2).

Cyanid CsHsCHCHCOCN. Aus dem Chlorid und AgCN bei 100° 2). Prismen aus Äther

vom Schmelzp. 114—115°.

Anhydrid {C6H6CHCHCO).,0 3). Aus ZimtsäureundEssigsäureanhydrid*). Schmelzp. 135°.

Benzoezimtsäureanhydrid CeHsCO • OaCCHCHCeHj . Öl; spez. Gew. 1,184 bei 23°.

Wird dargestellt aus Benzoylchlorid und zimtsaurem Katrium^).

Zimtsäureamid CgHsCHCHCONHa *). Aus dem Chlorid und Ammoniak»). Blätter

aus HoO; Schmelzp. 147°; 144°. Löslich in Alkohol. Von hypnotischer Wirkung.

ÄUylamid C6H5CHCHCONHC3H5. Aus Zimtsäure und Allylsenföl durch 12 stün-

diges Erhitzen auf 120—125°«). Schmelzp. 90—91°. Siedep. 223—224° bei 14 mm.
Nitril CgHsCHCHCN. Aus dem Amid durch PCI5 ^); aus der Säure und Bleirhodanid').

Schmelzp. 11°, 20,5°; Siedep. 254—255°; 134—135° bei 13 mm «). Toxische Wirkung 9).

Zimthydroxamsäure CeHsCHCHCONHOH. Aus Zimtsäure und Hydroxylamini")

oder aus Zimtsäureester durch NH4OCI und CHgONa "). Tafeln aus Chloroform. Schmelzp.

111,5°. Löslich in Alkohol, Äther und heißem H,0.
Cinnamoylglyein CeHjCHCHCO HNCH.^COOH . Das Nitril wird dargestellt aus

Aminoacetonitril, Zimtsäurechlorid und NaOH, daraus durch alkoholische HCl der Äthyl-

ester, welcher durch warmes Alkali verseift wird '2); aus Zimtsäurechlorid und Glycin in alka-

lischer Lösung 13); bildet sich femer aus Phenylvaleriansäure oder Phenylpropionsäure durch

den tierischen Organismus i'i); findet sich nach subcutaner Injektion von zimtsaurem Ammo-
nium im Hunde- oder Katzenharn '»). Isolienmg aus dem Harn i^). Blättchen oder Nadeln

aus Wasser. Schmelzp. 193°; 197° (korr.)i"). Löslich in Alkohol oder E.s.sigäther, weniger

in Äther, Benzol, Chloroform. Reagiert sauer und bildet Salze. Das Natriumsalz (subcutan

injiziert) wird durch den Tierorganismus nicht verändertes).

Substitutionsprodukte der Zimtsäure: o-Fluorzimtsäure CeHjFlCH : CHCOOH i»).

In Alkohol lösliche Nadeln.

Chlorzimtsäuren C6H4CICH : CHCOOH.
o-Chlorzinitsäure. Aus o-Diazozimtsäurenitrat durch rauchende Chlorwasserstoff-

säureiä). Kj-ystaUe aus Alkohol. Schmelzp. 200°; 205 \ Löslich in Alkohol und Äther.

Umlagerung in allo-o-Chlorzimtsäure durch ultraviolettes Licht ^f).

m-Chlorzinitsäure. Aus m-Aminozimtsäurei^). Tafeln aus HoO. Schmelzp. 176°.

Löslich in Alkohol und Äther.

p-Chlorzimtsäure. Aus p-Diazozimtsäurenitrat durch rauchende Chlorwasserstoff-

säure. Schmelzp. 240—242°. Löslich in Alkohol.

f»-Chlorz!nitsäure (Phenyl-.v-Chloracrylsäure) CsHsCH : CCICOOH. Aus Phenyl-

ohlormilchsäure-'); durch Oxydation des entsprechenden Aldehyds durch Chromsäure -2);

1) Michael u. Smith, Amer. Chem. Joum. 39, 16 [1908].

2) Claisen u. Antweiler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 2124 [1880]. —
Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 3372 [1888].

3) Gerhardt, Annalen d. Chemie 81, 76 [1853].

*) Autenrieth, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 186 [1901].

6) Rossum, Zeitschr. f. Chemie 1866, 362.

6) Kay, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 26, 2850 [1893].
") Krüß, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 1768 [1884].

8) Conduche, Annales de chim. et de Phys. [8] 13, 5—90 [1908].

ä) Fiquet, Compt. rend. de l'Acad. des So. 130, 942 [1900].

1») Rostoski, Annalen d. Chemie HS, 214 [1875].

11) Thiele u. Pickard, Annalen d. Chemie 309, 194 [1899].

12) Klages, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 188 [1902].

13) Dakin, Joum. of biol. Chemistry 5, 303 [1908].

1*) Dakin, Journ. of biol. Chemistry 5, 173 [1908]; 6, 203, 221 [1909].

16) Dakin, Joum of biol. Chemistry 5, 413 [1909].

16) Dakin, Journ. of biol. Chemistry 6, 203 [1909].

1') K. Fischer u. Blank, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 354, 1 [1907].

18) Grieß, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 961 [1885].

19) Gabriel u. Herzberg, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 16, 2037 [1883].

2") Stoermer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 44, 657 [1911].

21) Forrer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 851 [1883].

22) Naar, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 24, 249 [1891].

78*



J236 Sauren der aromatischen Reilie.

aus Benzaldehyd, chloressigsaurem Natrium und Essigsäureanhydrid i); aus Zimtsäure-

dichlorid durch Alkali^). Nadeln. Schmelzp. 138—139°. Löslich in Alkohol und Äther.

Derivate^).

;^-Chlorziintsäure (Phenyl-p'-Chloracrylsäure) CeHsCCl : CHCOOH. Aus Phenylpro-

piolsäure CeHj • C : C • COOH in Eisessig durch HCl-Gas^). Blättchen aus HgO .

Schmelzp. 13-2,.5° (114°) =). Löslich in Alkohol und Äther.

Dichlorzimtsäure CeHjCa : CaCOOH. Durch Einleiten von öüor in gekühlte

Chloroformlösung von Phenylpropiolsäure^). Blättchen aus Ligroin vom Schmelzp. 120 bis

121°. LösUch in Alkohol und Äther.

BroMizinifsäuren CgHiBrCH rCHCOOH.
o-Bronizinitsäure. Entsteht beim Erwärmen von o-Diazozimtsäurenitrat mit Brom-

wasserstoffsäure"). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 212—212,5°. Löslich in Alkohol und
Äther und Eisessig.

m-Bromzimtsäure. Aus m-Diazozimtsäurenitrat; femer aus m-Brombenzaldehyd,
Essigsäureanhydrid und Natriumacetat*). Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 178—179°.

Löslich in organischen Lösungsmitteln.

p-Broniziiutsäure. Aus p-Diazozimtsäure durch HBr s). Nadehi aus Alkohol.

Schmelzp. 251—253°.

a-Broniziintsäure (Phenyl-a-bromacrylsäure) C'eHsCH : CBrCOOH. Nadehi aus

HgO. Schmelzp. 130—131°. Löslich in Alkohol, wenig in Ätheri"). Aus Zimmtsäuredi-

bromid durch AlkaUU); aus Phenyldibrompropionsäure durch alkoholisches Kalii^). Spaltung

der Säure durch Strychnini^).

.•{-Bromzimtsäure {Phenyl-/'/-bromacrylsäure) CgHjCBr : CHCOOH . Aus Allo-/i-

bromzimtsäure bei 164° i-^); aus Zimtsäuredibromidi»}. Würfel vom Schmelzp. 134—135°.

Dibrumziiutsäuren CgHsCBr : CBrCOOH. Aus Phenylpropiolsäure und Brom in

Chloroformlösung 1'»). A-Säure, Tafeln vom Schmelzp. 139°. — ft-Säure, Prismen vom Schmelz-

punkt 100°.

Jodzimtsäiiren CsH^JCH : CHCOOH.
o-Jodzimtsäiire. Aus o-Diazozimtsäurenitrat durch Kochen mit Jodwasserstoff-

säurei"). Schmelzp. 212—214° (aus verdünntem Alkohol).

m-Jodzimtsäure. Aus m-Aminozimtsäurei'). Schmelzp. 181—182°. Löslich in

heißem Alkohol.

p-Jodziiutsäiire. Aus p-AminozimtBäurei"). Zersetzungsp. 255°.

fi-Jodzimtsäure CeHjCJ : CHCOOH vom Schmelzp. 127—129°. Aus Phenylpropiol-

säure und konz. JH bei 0°^*). Blätter, löshch in Alkohol, Äther, Benzol.

ß-Jodziintsäure CßHäCJ : CHCOOH vom Schmelzp. 160—162°. Aus dem Pyridin-

salz der Zimtsäureis). Nadeln aus Benzol; löslich in Alkohol und Äther.

1) Plöchl, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1945 [1882].

-) Sudborough u. James, Proc. Chem. Soc. London äl, 86 [1905].

3) Sudborough u. James, Joum. Chem. Soc. London 89, 105 [1906].

*) Michael u. Pendieton, Joum. f. prakt. Chemie [2] 40, 65 [1889].

5) Haushofer, Jahresber. d. Chemie 1882, 364.

6) Nissen, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 2665 [1892].

') Gabriel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2295 [1882].

8) V. Miller u. Rohde, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 1890 [1890]^
ä) Gabriel, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 15, 2301 [1882].

i") Baucke, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 15, 130 [1896].
11) Michael u. Garner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 900 [1903]. — Sud-

borough u. Thompson, Proc. Chem. Soc. London 19, 106 [1903]; Joum. Chem. Soc. London
83, 666 [1903].

12) Glaser, Annalen d. Chemie 143, 330 [1867]. — Stockmeyer, Diss. 1883, S. 52. —
Kinnicutt, Amer. Chem. Joum. 4, 26 [1882/83]; 5, 385 [1883/84].

13) James u. Sudborough, Joum. Chem. Soc. London 95, 1538 [1909].

1«) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie 287, 24 [1895].

15) Sudborough u. Thompson, Joum. Chem. Soc. London 83, 1153 [1903].

1«) Roser u. Haselhoff, Annalen d. Chemie 247, 139 [1888]. — Liebermann, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2477 [1898].
1") Gabriel u. Herzberg, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 2037 [1883].
18) Michael, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 3659 [1901].

1») Ortolera, Gazzetta chimica ital. 29,1. 506 [1909].
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Dijodzimtsäure CeHjC'J : CJCOOH . Aus Phenylpropiolsäure durch Eisenjodiir und
Jod in CSo-Lösungi). Tafehi aus CSj vom Schmelzp. 171°. Löslieh in Alkohol.

Nitrozimtsäuren CeH^NOaCH : CHCOOH.
O-Nitrozimtsäure wird dargestellt aus Zimtsäure durch Salpetersäure"); femer

aus dem Athylester durch Nitriening^) oder aus Nitrobenzylidenaceton durch unterchlorig-

saures Alkali*); bildet sich aus o-Nitrobenzaldehyd durch Essigsäureanhydrid und Natrium-

acetat°); aus dem Nitrozimtsäureäthylester durch Verseifung " ). Trermung der o- von der

p-Verbindung durch Chlorwasserstoffgas' ). Geht per os eingenommen in den Hundeham
nicht als Indoxyl**). Schmelzp. 2,37°, 240° (Baeyer). Teilweise subUmierbar; schwer lös-

lich in Alkohol, unlöslich in H2O. Chromsäuregemisch oxydiert zu o-Nitrobenzoesäure. Die

konz. HjSO^-Lösung der Säure färbt sich beim Stehen blau (charakteristisch). Durch Elektro-

lyse entsteht in schwefelsaurer Lösung 6-Amino-3-oxy-zimtsäure. Verbindet sich schwer mit

Brom; das Dibromid steht in Beziehung zum Indigo. — Salze (Beilstein und Kuhlberg).
m-Nitroziiiitsäure. Aus m-Nitrobenzaldehyd durch Erwärmen mit Essigsäure-

anhydrid und Natriumacetat^) oder aus m-Nitrobenzaldehyd und Jlalonsäure bei Gegen-

wart von alkohoUschem Ammoniak^"). Nadehi vom Schmelzp. 196—197°. -Oxydation er-

gibt m-Nitrobenzoesäure.

p-Nitroziintsäure. Darstellung s. o-Säure; ferner aus p-Nitrobenzaldehyd und Malon-
säurei") oder Essigsäureanhydrid und Natriumacetat bei 180°ii). Prismen aus Alkohol;

Schmelzpunkt 285—286°. Schwer löslich in heißem Alkohol, Äther und HgO, unlöshch in

Ligroin. Oxydation hefert p-Nitrobenzoesäure. Elektrolytische Reduktion i-).

Aininoziintsäuren CeHiNH.CH : CHCOOH.
o-Aininoziintsäure. Aus o-Nitrozimtsä'ire und Ferrosulfat in ammoniakalischer

Lösungi3); aus dem Äthylester durch alkoholisches Kalii-*). — o-Aminozimtsäure ruft im
Hundeorganismus keine Vermehrung des Indoxj'ls hervor i^). — Nadeln vom Schmelzp. 158

bis 159° unter Gasentwicklung. Löshch in Alkohol, Äther und heißem HjO. Die Lösungen
fluoreszieren blaugriin. Liefert zwei isomere Nitrozimtsäuren durch KNO3 + H2SO4.

m-Aiilinoziiiitsäure. Aus m-Nitrozimtsäure durch FeS04 in ammoniakalischer

Lösungiß). Nadeln vom Schmelzp. 180—181°. Löslich in Alkohol, Äther und heißem HjO .

p-Aiuinozinitsäure. Aus p-Nitrozimtsäure durch EeS04 in ammoniakalischer Lö-

sung s) oder aus dem Nitroäthylester durch Reduktion i'). Nadeln vom Schmelzj). 175

bis 176° unter Gasentwicklung. Löslich in Alkohol, Äther und heißem HgO.
fv-Aniinoziintsäurc CeHjCH : CNHaCOOH. Derivate: a - Acetaminozimtsäure

C6H5CHCNH(COCH3)COOH + 2H.,Oi8) 'und a - Benzoylaminozimtsäure CeHgCHCNH
(C0C6H5)C00H 19).

1) Liebermann u. Sachse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 4113 [1891].

Peratoner, Gazzetta chimica ital. 22,11, 77 [1892].

2) Beilstein u. Kuhlberg, Annalen d. Chemie 163, 126 [1872].

3) Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation I. 125.

*) Höchster Farbwerke, D. R. P. 21 162. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 1, 29.

5) Gabriel u. Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 830 [1881].

6) Müller, Annalen d. Chemie 312. 128 [1882]. — Drew.se n, Annalen d. Chemie 213, 151

[1882]. — Fischer u. Kuzel, Annalen d. Chemie 221, 265 [1883].

') Morgan, Jahresber. d. Chemie 187T, 788.

8) Hoppe- Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 79 [1883].

9) Schiff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 1782 [1878]. — Tiemann u. Opper-
mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 2060 [1880]. — Posner, Journ. f. prakt.

Chemie [2] 82, 425 [1910].

1") Knoevenagel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2610 [1898].
11) Alway u. Bonner, Amer. Chem. Journ. 38, 392 [1904]. — Posner, Journ. f. prakt.

Chemie [2] 82, 425 [1910].

12) Marie, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 140, 1248 [1905].

13) Gabriel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15. 2294 [1882]. — Fischer u. Kuzel,
Annalen d. Chemie 321, 266 [1883]. — Friedländer u. Lazarus, Annalen d. Chemie 329, 241

[1885]. — Posner, Joura. f. prakt. Chemie [2] 82. 425 [1910].

1*) Friedländer n. Weinberg, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 1.5, 1422 [1882].

15) Hoppe -Seyler, Zeitschr. f. physiol Chemie 8, 79 [1883].

16) Gabriel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2038 [1883].

1') Miller u. Kinkelin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 3234 [1885].

1*) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie 384, 47 [1895].

19) Erlenmeyer, Annalen d. Chemie 2T5, 8 [1893]. — Plöchl, Berichte d. Deutsch, ehem.
Gesellschaft 16, 2815 [1883],
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^-Aiiiinozimtsäure CcH^CNH, : CHCOOH. Existiert als Diäthylaminozimtsäure-
äthylesteri); öl; Siedep. 188° bei 14 mm.

o-Hydrazinzinitsäure C6H4NH2NHCH : CHCOOH. Aus sulfohydrazinzimtsaurem
NatriumS). Schmelzp. 171°. LösUch in heißer Essigsäure.

Thiölzimtsäure CeHjCH : CHCOSH. Aus Cinnamylchloird und BleimercaptidPb(SC2H6)2
entsteht der Athylester (Siedep. über 2.50° unter teilweiser Zersetzung), aus diesem vnrd das
Kaliumsalz der Säure durch Kochen mit alkoholischem KHS gebildet 3). CeHjCHiCHCOSK,
Warzen.

Sultoziintsäuren C6H4SO3HCH : CHCOOH.
Durch Einwirkung von SO3 oder rauchender H2SO4 auf Zimtsäure entstehen m- und

p-Säurc^).

m-Sulfoziiutsäure {+3H2O?). Aus m - benzaldehydsulfonsaurem Natrium durch
längeres Kochen mit Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat^). Zersetzungs-

punkt 80 °(?).

p-Sulfozimtsäure (+ 5 H2O). Aus gepulverter Zimtsäure durch rauchende Schwefel-

säure^). Prismen. Kalischmelze führt in p-Oxybenzoesäure über.

Maleinoide Formen der Zimtsäure:^)

I. Isozimtsäure.

CsHs-CHiCHCOOH.
Vom Schmelzp. 42° (Erlenmeyer).
Darstellung: Aus /»-Bromzimtsäure durch Zinkstaub und Alkohol^); durch Re-

duktion von a- oder /?-Allobromzimtsäure, sowie durch Umlagerung der Allozimtsäure').

Schmelzp. 36—37° (Michael); 37—38° bzw. 42° (Erlenmeyer). LösUch in Eisessig. Die
Säure geht leicht in die bei 58° schmelzende Isozimtsäure imd bei längerem Stehen in die

Allozimtsäure über; durch Erhitzen bildet sie sich aus diesen i"). Kahumpermanganat
oxydiert zu Benzaldehyd. Die Salze gehen nicht in die der AUozimtsäure über; über die

Bariumsalze erfolgt die Trennung der nebeneinander entstehenden Säuren (Michael). —
(C6H5CHCHC02)2Ca. lösUch m Aceton und H,0. — (C6H5CHCHC02)oSr -f 2 HgO. —
(C6H5CHCHC02)2Ba + 2H20. — (C6H5CHCHC0"2)2Cd, Prismen; Schmelzp. 125—135°. —
(C6H5CHCHC02)2lMn + 3 H2O. — AniUnsalz, Schmelzp. 70—71°.

n. Isozimtsäure.

CgHs • CH : CH • COOK.

Vom Schmelzp. 58° (Liebermann).
Vorkommen: In den Blättern der Cocapflanze und im Storax^).

1) Ruhemann u. Cumington, Joum. Chem. Soc. London 75, 956 [1899].

2) E. Fischer, Tafel u. Kuzcl, Annalen d. Chemie 381, 276 [1883]; 227, 309 [1885].

^) Engelhardt u. Latschinow, Zeitschr. f. Chemie 1868, 359.

*) Marchand, Joum. f. prakt. Chemie 16, 60 [1839]. — Herzog, Journ. f. prakt. Chemie
29, 51 [1843]. — Rudnew, Annalen d. Chemie 173, 8 [1874].

5) Kafka, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 796 [1891].

6) Moore, Journ. Amer. Chem. Soc. 25, 622 [1903].

') Biilmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 4% 1443 [1909]. — Paal u. Hart-
mann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 3930 [1909]. — Liebermann u. Trucksäß,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 4659 [1909]. — Biilmann, Berichte d. Deutsch,
chem. Gesellschaft 43, 568 [1910]. — Fock, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 4527
[1909]. — Stobbe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellsch.ift 43, 504 [1910].

8) Erlenmeyer sen., Annalen d. Chemie 287, 1 [1895]. — Erlenmeyer jun., Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 3361 [1904].

9) Michael, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 34, 3648 [1901]: 36, 900 [1903]. —
Erlenmeyer jun., Barkow u. Herz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 653 [1907].

— Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 4659 [1909]. — Liebermann
11. Trucksäß, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 411 [1910].

1") Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellsclifft 42, 1027 [1909].
II) Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 141 [1890]; 36, 176 [1903].
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Bildung: Aus dem bei 151" schmelzenden Brucinsalz der Allozimlsäure in alis. alko-

holischer Lösung'): aus Allozimtsäure mittels ZnBr, in Alkohol^); als Zwischenprodukt bei

der Reduktion der Phenylpropiolsäure (Paal); aus Zimtsäure durch Bestrahlung mit ultra-

violettem Licht 3).

Darstellung: Aus Storax; wird von der Zimtsäure durch Ligroin vind Darstellung

des Caiciumsalzes (das Salz der Zimtsäure ist in H.2O schwer löslich) getrermt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 58—59°. Siedep. 265°. Elek-

trisches Leitungsvermögen'*). Leicht löslich in Alkohol, Chloroform, Ligroin. Geht beim

Stehen teilweise in Allozimtsäure über; bei Erhitzen entsteht die bei 42° schmelzende

Isosäure, in der Siedehitze Zimtsäure und Styrol, bei 2G0° mit HoO und Jod ebenfalls

Zimtsäure. Durch HCl entsteht Phenyl-,^-chlorpropionsäure, durch Brom Phenyl-A-j'i'-dibrom-

propionsäure. Natriumamalgam reduziert zu Hydrozimtsäure. KMn04 oxydiert zu Benzal-

dehyd. — (C6H5CHCHC02),Ca -f SHaO, löslich m HoO. (C6H5CHCHC02)2Ba + 2H2O. —
CeHäCHCHCOaAg. — Anilmsalz (C6H5CHCHCO,H),NH2C6H5, Nadeln vom Schmelzp. 83°.

— Methylester C6H5CHCHCO2CH3 . öl-^).

m. Allozimtsäure.
TT p p TT

CeH.CH : CHCOOH = II

" ^ g) (Liebermauu).
^ " H—C—COOH

Vorkommen: In den Blättern der Cocapflanze'').

Darstellung: Bildet sich beim Kochen von Phenylpropiolsäurehydrobromid mit Zink-

feile und Alkohol^); als Zwischenprodukt bei der Reduktion der PhenylpropioLsäure (Paal);

beim Erhitzen von Benzalmaionsäure CeHsCH : C (jqqj£ ^"* 195° s); aus Isozimtsäure

durch Umlagerung (Erlenmeyer); aus a- und /y-Bromallozimtsäure durch Reduktion i").

— Dargestellt und gereinigt ^vird die Säure über das AnUinsalz, welches aus den in HoO
lösUchen Säuren der Nebenalkaloide des Cocains und AniUn erhalten wird^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tafeln oder Prismen aus Ligroin vom
Schmelzp. 68°. Siedep. im abs. Vakuum 95°. Molekulare Verbrennungswärme 1047,6 Cal.

Elektrisches Leitungsvermögen i'^). In Ligroin schwerer löshch als Isozimtsäure; in Aceton

lösUch. Geht beim Erhitzen in die bei 42° schmelzende Isosäure über. Durch Einwirkung

konz. HjSOjt entsteht Zimtsäure neben emem Harze. KMnOi wirkt unter Benzoesäure-

und Oxalsäurebildung auf die Säure ein, auf den Methylester unter Bildung von Phenylglycerin-

säure (Schmelzp. 121 °). Beim Stehen mit Phenol (Gegenwart von konz. H2SO4 und Eisessig)

entstehen Oxydiphenylpropionsäure C15H14O3 und Phenylhydrocumarin C15H12O2. Wird

zum LTnterschied von Hvdrozimtsäure durch Anilin gefällt.

Salze: (CeHjCH : CHC02)2Ca + 2 HoO , Nadebi, Schmelzp. 90°. LösUch in HM. —
(C6H5CHCHC02)2Sr -f 3 H2O. — (C6H5CHCHCO,),Ba -f 3 H2O. — C6H5-CH(OH)CH
Hg • CO • O. — (CßHsCHCHCOaJoCd + 2 H2O . — (C6H5CHCHC02)2Mn + 2 H2O .

— CgHs

CHCHCOOAg. — Saures aUozimtsaures AniUn (C6H5CHCHC02H)2NH2C6H5, Nadehi,

Schmelzp. 83 ". Unlöslich in Ligroin. — Saures aUozimtsaures Toluidin (C5H5CHCHC02H)2

1) Erlen meyer jun., Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2562, 3496 [1905]; 40,

653 [1907].

2) Erlen meyer jun., Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 38, 837 [1905].

3) Stoermer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 4865 [1909].

*) Ostwald, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 516 [1890].

5) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 513 [1890]; 2». 2515 [1890].

6) Ruber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 2411 [1908]. — Bruni u. Gorni,
Atti della Accademia dei Lincei [5] 8, I, 463 [1899].

') Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 23, 2511 [1890].

*) Liebermann u. Scholz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 950 [1892].

8) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 26, 1572 [1893].

1") Michael, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 34, 3651 [1901]. — Erlenmeyer,
Barkow u. Herz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 653 [1897].

11) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 1102 [1891]; 23, 2510 [1890].

12) Ostwald, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 1106 [1891].
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NH2C6H4CH3, Nadeln, Schmelzp. 79—80°. — Additionsprodukte mit Phenylhydrazin und
Tropini).

AUozimtsäuremethylester CgHsCHCHCOOCHa . Aus dem Silbersalz der Säure und
Jodmethyl durch einstündiges Erhitzen im Rohr auf 100° 2); farbloses, lichtbrechendes öl
vom'Siedep. 49° bei 0,1 mm.

Allozinitsäiiredichlorid CgH802Cl2- Aus AUozimtsäure und Chlor in GSa-Lösung^).
Zähes Öl.

Allozinitsäuredibroinid C9H802Br2. Aus Allozimtsäure und Brom in CS2-Lösung
unter Lichtabschluß 3). Krystalle aus Ligroin vom Schmelzp. 52—53°.

Anhydrid (CeHjCH : CHCOJaO. Aus Allozimtsäure und Essigsäureanhydrid durch
Kochen 3). öl, welches durch Erhitzen in Zimtsäureanhydrid übergeht.

o-Chloralloziintsäure CeHiCl • CH : CH COOH aus o-Chlorziratsaurc. durch ultra-

violette Strahlen*). Schmelzp. 127° (aus HoO).

«-Chloralloziuitsäure CeHsCHrCaCOOH. Schmelzp. 111°^).

^-Chlorallozimtsäure CeHjCCl : CHCOOH . Nadeln aus verdünntem Alkohol vom
Schmelzp. 142° 5).

a-Bromallozimtsäure CeHjCH : CBrCOOH. Kry.staUe aus H.,0 vom Schmelz-
punkt 120° 6).

^-Bromallozinitsäure (Phenylpropiolsäurehydrobromid) (CeHjCBr : CHCOOH . Blätt-

chen aus H2O. Schmelzp. 159—160°').

/J-Jodallozimtsäure CeHsCJ: CHCOOH. Schmelzp. 186— 188°»).

I

1) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 1106 [1891].

2) Ruber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 2411 [1908].

3) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 2040 [1894]; 24, 1107 [1891].
•*) Stoermer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 44, 657 [1911].

5) Michael u. Pendieton, Journ. f. prakt. Chemie [2] 40, 68 [1889]. — Sudborough
u. James, Proc. Chem. Soc. London 21, 86 [1905].

6) Michael u. Garner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 900 [1903]. — Baucke,
Recueil des travaux chim. des Pay-'-Bas 15. 130 [1896]. — James u. Sudborough, Journ. Chem.
Soc. London 95. 1538 [1909].

') Michael u. Browne, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 552 [1887]. — Lanaer,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32. 2477 [1899].

8) Michael, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 3659 [1901].



C. Gesättigte, zweiwertige, einhasische Säuren

(Oxysäuren).

Von

Max Uohni und Albrecht Thiele-Beiliii.

Salicylsäure, o-Oxyhenzoesäiire.

Mol.-Gewicht 138,06.

Zusammensetzung: 60,84% C, 4,39% H, 34,77% C.

CjHeOa = OH 0^11^ COOH.

CH

'*\;h

Hc'l^i |c-OH

C

l^.OOH

Vorkommen: Die Salicylsäure ist im Pflanzenreich äußerst verbreitet. ]\Ieist kommt
sie in Derivaten wie Glykosiden oder Estern vor. Am häufigsten tritt sie in Form ihres Methyl-

esters auf (s. dort). Sie kommt aber auch frei vor. In den Juccablättem und Blättern und
Stengeln verachiedener LUiaceeni), im Kraut von Spiraea Ulmaria^), in der Ipecacuanha-

wurzel2) und der Wurzel von Reseda odorata^), in dem Preßsaft von Vogelkirschen der

Bretagne'), in Beeren und Trauben*). Als Glucosid findet sie sich in Violaceen, das durch

Enz3rm in Methylester verwandelt wird 5). Im Gummiharz der persischen Umbelliferen ^ ), im

Milchsaft von Dorema ammoniacum Don^). In den Blüten des roten Klee').

Bildung: Bei der Oxydation von SaUcylalkohol und Salicylaldehyds). Bei Einleiten

von salpetriger Säure in wässerige Lösung von o- AminobenzoesäureS). Beim Schmelzen

von Salicini") und von Oumarinii), von Indigo^-). Bei Destillation von benzoesaurem Cu
oder auch Erhitzen mit Wasser auf 180° i'). Beim Einleiten von Kohlensäure in ein warmes
Gemisch von Phenol und Natrium i*). Bei Überleiten von Kohlensäure über Natriumphenolat

1) Griffiths, Chem. News 40, 59 [1889].

2) Mandelin, Sitzungsber. d. Naturforscher-Gesellschaft Dorpat 1882, 400, 904; Diss. Dorpat

[1881]. — Löwig u. Weidmann, Poggendorffs Annalen d. Physik u. Chemie 46, 83 [1837].

3) Jablin u. Gounet, Annales de Chim. analyt. appl. 8, 371 [1903].

*) Grimaldi, Staz. sperim. agr. ital. 38, 618 [1903].

6) Desmouliere, Joum. de Pharm, et de Chim. [6] 19, 121 [1904].

6) Tschirch, Die Harze. S. 342.

') Baiding Power u. Henry Salway, Joum. Chem. See. 97, 231 [1910].

8) Piria, Annalen d. Chemie 30, 165 [1839].

») Gerland, Annalen d. Chemie 86, 147 [1853].

1») Gerhardt, Annaleu d. Chemie 45, 21 [1843].

11) Delalande, Annalen d. Chemie 45, 336 [1843].

12) Cahours, Annalen d. Chemie 53, 343 [1844].

13) Ettling, Annalen d. Chemie 53, 83 [1845].

1*) Kolbe u. Lautemann, Annalen d. Chemie 115, 201 [1860].
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bei 180° 1), beim Destillieren von Diphenylcarbonat mit trocknem Natriumalkoholat oder
geschmolzenem Natronhydrat 2). Aus Gemisch von Soda und Natriumphenolat durch Über-
leiten von Kohlenoxyd bei 200° 3). Aus o-Kresolschwefelsäure mit alkoholischer Perman-
ganatlösung*). Durch Eintragen von Pottasche in eine 220° heiße Lösung von o-Kresol
in sehr konz. Kalilauge bei Gegenwart von Cu^). Aus Brombenzoesäure durch Erhitzen mit
wässerigem Alkali auf 170° «). Aus o-Chlorbenzoesäure und Piperidin und Cu-Pulver").

Aus Benzoesäure im Sonnenlicht « ).

Darstellung: 1. Phenol wird in der äquivalenten Menge Natronhydratlösung zur Trockne
verdampft und im Autoklaven mit Kohlensäure behandelt, anfangs unter Kühlung, später

bei 120—130° 3). Bei diesem Prozeß entsteht intermediär phenylkohlensaures Natrium:
CgHsONa + CO, = CeHjO • C02Na , das sich während des Erhitzens in das isomere Natrium-
salicylat umlagert: CsHsO • COoNa = OH • Ceü^ COONa.

2. Gaultheriaöl wird mit starker Kalilauge unter Schütteln auf dem Wasserbad er-

wärmt, wobei der im öl enthaltene Ester der Salicylsäure sich umsetzt in Methj'lalkohol und
salicylsaures Kalium. Aus der filtrierten Lösung wird mittels Salzsäure die Sahcylsäure abge-

schieden und durch L^mkrystallisieren aus Wasser oder verdünntem Alkohol gereinigt.

3. Ein Gemisch von Phenol und überschüssigem Kaliumcarbonat wird mit Kohlensäure
im geschlossenen Gefäß auf 130—160° erhitzt i").

Reinigung und Prüfung: Die Zinnsalze dienen zur Reinigung der Säuren n). Die Säure
soll sich in Natriumcarbonat klar lösen, ohne Trübung. Reaktion mit Purfurol und konz.
HoSO^i^).

Nachweis: Die violette Eisenchloridreaktion ist in fast allen Fällen anwendbar. Man
schüttelt die angesäuerten Substanzen (Nahrungs- und Genußmittel) mit Chloroform oder
besser Petroläther, verdunstet das Lösungsmittel und prüft den Rückstand mit FeCls i').

Neben Gerbstoffen i*). Mit Toluol als LösungsmitteU^), mit Kaliumäthylsulfat i«). Nach-
weis durch L^mwandlung in Pikiinsäure mit HNO3 i"), durch p-Diazonitrobenzol in saurer
Lösimgis), durch colorimetrische Bestimmung mit Eisenalauni^). Nachweis in Tomaten^»).
in Milch^i), in Cereahen^ä), in Nahrungsmitteln -3). in Wein 21). Lösung von Zink und Salpeter-

1) Kolbe, Journ. f. prakt. Chemie [2] 10, 93 [1874]; D. R. P. 426. — Friedländer, Fort-

schritte d. Teerfabrikation 1, 229.

2) Hentschel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 37, 41 [1883]; D. R. P. 24 151, 27 009, 28 985,

30 172. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 1, 227, 230.

3) M. Schröder, Annalen d. Chemie 221, 42 [1883].

*) Heymann u. Koenigs, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 706 [1886].

5) Rudolph, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 384 [1906].

") Heidenreich u. V. Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25. 2189 [1892].
") Ullmann u. Kipper, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2120 [1905].

8) Neuberg, Biochem. Zeitschr. 27. 271 [1910].

9) Schmitt, .Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 410 [1885]; D. R. P. 29 939, 38 742; —
Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 2, 233—234.

1") Marasse. D. R. P. 73 279, 78 708. — Friedländer. Fortschritte d. Teerfabrikation .3,

821; 4. 152; Afga, D. R. P. 76 441. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 152.
11) P. W. Hof mann, D. R. P. 65 131, 67 823. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabri-

kation 3, 826, 827.

12) Carletti, Chem. Centralbl 1907, H, 438.
13) Weigert, Zeitschr. f. analyt. Chemie 19, 45 [1880]. — Portele, Zeitschr. f. analyt. Chemie

20, 462 [1881].

1*) Henri Taffe, Annales de Chim. analyt. appl. T, 18 [1902]. — Harry u. Mummery,
The Analyst 30, 124 [1905]. — Guarnieri, Staz. sperim. agr. ital. 38, 906 [1906].

1«) V'itali, Bolletino chim. farmac. 45, 701 [1906].
16) Castellana, Gazzetta chimica ital. 36,1, 106 [1906].
1') Spica. Gazzetta chimica ital. 33,11, 482 [1902].
18) Riegler, Pharmaz. Centralhalle 41, 463 [1900].
1«) Harvey, The Analyst 28, Jan. 1903.

2") Dubois, Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 1616 [1906]. — Saporetti, Bolletino chim.
farmac. 47, 751 [1908]. — Robin, Annales de Chim. analyt. appl. 14, 53 [1908].

21) Bochichio, Giornale della R. Soc. ital. d'Igiene 24, 291.
22) Vinci, Arch. de Farmacol. sperim. 5, 179 [1906]. — Ducceschi, Jahresber. d. Tierchemie

."$4, 692 [1904].

23) V. Genersich, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- ii. Gcnußm. 16, 209 [190s].

2*i V. d. Heide u. Jakob, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- a. Genußm. 19, 137 [1909].
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säure gibt uocli mit einer öalicylsäurelösung 1 : 60 000 Iiei 30—40° ein beständiges Blauviolett,

das heiß in Weißrot übergeht"^). Quantitative Bestimmung freier Säuren im Wismut-
salicylat^). Im Harn fällt Fed^ zunächst die Phosphorsäure aus; weiterer Zusatz färbt

violetts).

Bestimmung: Als Tribromphenol, das mit Wasserdampf destilliert wird'i). Auf jodo-

metrischem Wege^). Im Ham^) neben Benzoesäure imd Hippursäure'), colorimetrischs),

auf optischem Wege'). Die zu untersuchenden Flüssigkeiten werden mit wenig starker Salz-

säure sauer gemacht und 3 mal mit Chloroform ausgeschüttelt. Das Chloroform wird mehr-
mals mit Wasser gewaschen, mit n-Natronlauge alkahsch gemacht imd 3 mal mit je 25 ccm
Wasser geschüttelt. Die vereinigten wässerigen Auszüge werden mit Phosphorsäure ange-

säuert auf 100 ccm aufgefüllt und destiUiert. In einem ahquoten TeU des Destillates wird Salicyl-

säure colorimetrisch bestimmt^"). Hami^) wird 6 Stunden mit konz. Salzsäure gekocht, die

mit Natronlauge alkalisch gemachte Lösung zur Trockne verdampft und im Soxhlet mit Äther
extrahiert. Der Rückstand wird in Wasser gelöst, mit Salzsäure versetzt und Äther extra-

hiert. Dieser Rückstand wird in Alkohol gelöst, mit konz. Baryt gefällt. Der Niederschlag

wrd mit bar3rthaltigem Wasser, Alkohol imd Äther gewaschen und aus verdünnter salzsaurer

Lösimg mit Äther extrahiert. Es hinterbleibt aus dem Äther reine SaUcylsäure. Als Tri-

bromphenolbrom i-).

Trennung von der Benzoesäure: Durch überschüssiges Bromwasser wird unlösliche Di-

bromsalicylsäure abgeschieden i').

Trennung und Bestimmung neben Gaultlieriaöli^): Dibromsallcylatmethode^^).

Verwendung: Als Konservierungsmittel und zu medizinischen Zwecken.

Pliysioiogisclie Eigenschaften: Die Salicylsäure hemmt das Wachstum höherer und
niederer Pflanzeni«), Unter.suclumg an Bierwürzei'). Gärung des Mostes durch Zusatz von

3''/oo verlangsamt, zugesetzte Hefe schon durch l^/oo i'i ihrer Gärwirkung gehindertes).

Schimmelpilzbildung wird nicht verhindert i'). Wachstum von Staphylokokken wird bis zum
sechsten Tag durch '2,5°/oo gehemmt ^o). Mischung von NatriumsaUcylat mit Zucker oder

Kochsalz erhöht die entwicklungshemmende Wirkung 21). Gärkraft von Preßhefesaft durch

l%o Zusatz geschädigt, durch 2—2,5''/oo vernichtete^). Hemmung der Hefegärung durch

Aussaat von 0,10—0,15%o SaUcylsäure, von 0,10—0,25%o ~^)- 1% salicylsaures Magnesium
hemmt die sauerstoffbüidende Kraft der Fermente 2*). Die Säure wirkt stark hemmend auf die

1) Curci, Arch. ital. de biol. 29, 234 [1898].

2) Harrison, Pharmac. Journ. [4] 29, 156 [1909].

3) Blas, Zeitschr. f. analyt. Chemie 19, 105 [1880].
*) Elion, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 7, 211 [1888].

5) Messinger u. Vortmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2755 [1890]. —
Bougault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 146, 1403 [1908].

6) Lagrange, Malys Jahresber. d. Tierchemie 36, 322 [1906].

') Schulz, Mitteilungen d. landwirtschaftl. Inst. Breslau 3, 515 [1904/06].

8) Zeigan, Centralbl. f. innere Med. 24, 882 [1903].

ä) Bonanni, Malys Jahresber. d. Tierchemje 29, 128 [1899].
1°) Cassal, Chem. News 101, 289 [1910].
11) Bondzynski u. Humnicki, Anzeiger d. akadem. Wissensch. Krakau 1908, S. 841.

12) Autenrieth u. Beuttel, Annalen d. Chemie 248, 112 [1910].
13) Schaap, Zeitschr. f. analyt. Chemie 32, 107 [1893].

1*) Gibbs, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1465 [1906]; Chem. Centralbl. 1908, H, 1637.

15) Seidell, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1163 [1908].
1«) Neubauer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 10, 40 [1875]. — Kolbe, Journ. f. prakt. Chemie

10, 107 [1875]. — Kolbe u. E. v. Meyer, Journ. f. prakt. Chemie 10, 89 [1875]: II, 29 [1875];

12, 133 [1876]. — Kolbe, Journ. f. prakt. Chemie [2] 13, 106 [1876]. — Heckel, Compt. rend.

de l'Acad. des Sc. 8T, 613 [1878].
1') E. V. Meyer u. Kolbe, Journ. f. prakt. Chemie 12, 178 [1876]. — Hempel, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 8, 1657 [1875].
lä) Robinetu. Pellet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 94, 1322 [1882].
1') Kühne, Verhandlungen des naturhistorischen Vereins zu Heidelberg N. F., 1. Heft 3

[1878].

2») Christian, Hyg. Rundschau 18, 1321 [1908].
21) Ficker, Archiv f. Hyg. 69, 54 [1908].
22) Duchafiek, Biochem. Zeitschr. 18, 211 [1909].
23) V. d. Heide u. Jakob, Zeitschr. f. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 19, 137 [1909].
e*) Jacobson, Zeitschr. f. phy.siol. Chemie 16, 340 [1892].



1244 Säuren der aromatischen Reihe.

diastatischen Fermente des Speichels in der Leber^). Zusatz von 0,075—0,25% verzögert

die Gerinnung der Milch um 50—60 Stunden''). 2,5 "/oq sofortige Blutgerinnung und Braun-
färbung durch Hämatinbildimg, 1,25 °o langsame Blutgerinnung und fast augenblickliehe

Braunfärbung, Oiö^/oo Gerinnung erst nach längerer Zeit, Braunfärbung nach wenigen
Minuten, 0,25 °ö Gerinnung auch nach 24 Stunden kaum wahrnehmbar, geringe Braun-
färbung nach 24 Stimden^). Natriumsalicylat -n-irkt in alkaUscher Lösung, mit Kohlen-

säure gesättigt, energisch zersetzungswidrig; ohne Kohlensäure nicht*). In vitro gibt

SaUcylsäure keine Verbindung mit Eiweiß, daher im Blut nicht in solcher Bindung vor-

handen»). Nach Verabreichung der Säure tritt bei Destillation des Blutes die FeClj-

Reaktion erst nach Salzsäurezusatz aufs). Nach Fütterung mit Natriumsalicylat keine

freie Salieylsäure im Blut, da im normalen Blut nicht genügend Kohlensäure vorhanden

ist, um die Säure frei zu machen ••). Durch die Tätigkeit der Zellelemente und Fermente
\vird die Säure in den Geweben frei"). Geschwindigkeit der Verdauung nicht merklich

beeinflußt, gemessen an der gleichbleibenden Harnst offausscheidimg bei steigenden Dosen
am Hunds). Bei künstlichen Verdauungsversuchen bleibt ein Zusatz bis zu 0,024% zur

Mischung indifferent, bei 0,07—0,1 °o tritt deutUche Verzögerung der Peptonisierung ein^).

Bei Mischung von Fibrin mit Pepäin und Salzsäure bewirkt 2,5—5 g NatriumsaUcylat

beträchtliche Hemmung, infolge Umsatzes durch Salzsäure i"). Reine Pepsinlösungen mit

überschüssiger Salieylsäure vertragen tagelang Temperatur von 40°, ohne ihr Verdauungs-

vermögen zu verlierenii). Die Autolyse von Muskeln und Leber wird durch Zusatz geringer

Mengen Natriumsalicylat gefördert i-), durch große Mengen gehemmtes). Beschleunigende

Wirkung bei der Autolyse i^'). Bei mit großen Dosen vergifteten Hunden ist der Gehalt von

Muskeln und Leber an löslichem Stickstoff nicht vermehrt 1 3). Bismutum bisaUcyhcum hebt

die Eiweißverdauung im künsthchen Magensaft auf, tritt imangegriffen in den Darm überi'').

Per rectum eingeführte Säure ist nach 80 Minuten im Harn, aber nicht im Speichel nach-

zuweisenis). Kreißenden nach Beginn der Wehen verabreichte SaUcylsäure war im Harn
des zwei Stunden später geborenen Kindes enthalten; ebenso in der Milch der Mutter^").

Von 4 g Natriumsalicylat ließen sich 0,0089"o in der Milch einer Wöchnerin nachweiseni*).

Milchproduktion einer Ziege soll nach täglich 10 g Natriumsalz erhöht sein, dabei normale

Zusammensetzung der Milch und nur Spuren von Säure nachweisbar is). Rectal oder subcutan

an hungernde Hunde verfütterte Salieylsäure war im Wasser des ausgespülten Magens nach-

zuweisen i^). Intravenös verabreichtes Natriumsalz verschwindet sehr rasch aus dem Blut-")

und veranlaßt vermehrte Sekretion von Speichel, Harn und GaUe, nicht von Pankreassaft;

die Säure ist in genannten Sekreten nachweisbar^i). Die Resorption per os ist nur individuell

verschieden, indifferent dabei die Art des Lösungsmittels -2). Resorption im Magen ^
3), durch

•) Sternberg, Hygiea Nr. 7 [IS'öl.

2) Soxhlet, Wiener landwirtschaftl. Ztg. 1815. 303.

3) Christian, Hyg. Rundschau 18, 1321 [1908].

*) Binz, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 10, 147 [1878].

5) Fleischer, Archiv f. Min Med. 19, 59 [1877].
<) Köhler, Centralbl. f. d. med. Wissensch. Nr. 32 [1876].
") Bodzajewsky, Wratsch Nr. 2 [1889].

8) Bohr, Jahresber. d. Tierehemie 6, 188 [1876].

*) Schütz. Prager med. Wochenschr. Nr. 20 [1885].

10) Klikowicz, Virchows Archiv lOä, 360 [1885].
11) Kühne, Verhandlungen des naturhistorischen Vereins zu Heidelberg N. F. , 1 . Heft 3 [ 187S].

12) Yoshimoto, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 58, 341 [1908/09].
13) Laqueur, Centralbl. f. Physiol. 2ä, 717 [1908].
l-i) Laqueur, Centralbl. f. Phvsiol. 32. 717 [1909]. — S. Yoshimoto, Zeitschr. f. phvsiol.

Chemie 58, 341 [1909].

15) J. Glaß, Diss. Gießen 1910.

1*) John, Edinbourgh medical Joum., Nov. 1876.

1') Beneke, Zeitschr. f. Geburtshilfe u. Frauenkrankheiten 1, 477 [1876]. — Pauli. Diss.

Berlin 1879; Med. Centralbl. 1880, 112.

18) Stumph, Deutsches Archiv f. kUn. Medizin 30, 201 [1882].

1^) Bongers, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 35, 415 [1895].
"") Korff- Petersen, Diss. Leipzig 1908.

21) Blanchier u. Rocbefontaine, Gazette medicale 1879, 29.

22) Mastbaum, Centralbl. f. klin. Medizin 11. 165 [1890].

23) Otto, Archiv f. Verdauungskrankheiten 8, 427 [1902].
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clie Speiserölirei), vom Rectum aus 2). Percutane Resorption der Ester-'). Resorption

des Natriumsalzes geschieht von der Haut nicht als Salz, sondern als Säure, che durch die

in den oberen Zellschichten der Haut herrschende Kohlensäurespannung frei wird. Von
salicylsaurem Lithium wird kein Lithium resorbiert*). Über die Resorptionsfähigkeit bei

Verwendung verschiedener Pilleiikonstituentien^). Per os verabreichte Säure ist nach-

weisbar im Spektrum bei verschiedenen Krankheiten, im Schweiß, Speichel, Harn, Tränen,

in der Pleura und der Ascitesflüssigkeit^). Auf Grund colorimetrischer Bestimmung wird die

per OS wie subcutan gereichte SaUcylsäure beim Hund in aUen Organen und Flüssigkeiten

gefunden, besonders wenig im Gehirn, Rückenmark und in der Cerebrospüialflüssigkeit ).

Der größte Teil soll im Blut zu finden sein, am wenigsten enthalten die Röhrenknochen, Ge-

lenke und Muskehl; bei Staphylokokkeninfektion Anhäufung in den Gelenken"). Die im
Serum enthaltene unbekannte Bindungsform geht mit einer mäßigen Steigenmg der opsonischen

Funktion des Serums parallel 9). Die nach Eingabe von Salicylsäure im Serum sich vor-

findende Salicylsäure verhält sich anders als die dem Serum in vitro zugesetzte '• ). Sie läßt

sich in den Gelenkexsudaten nachweisen i"). Nach Salicylsäure ist erhebliche Abnahme bzw.

gänzUches Schwinden von Zucker bei Diabetikern beobachtet i'). Die per os gereichte Salicyl-

säure vermehrt die gepaarten Schwefelsäuren im Hami-), angebUch nur beim Hund, nicht beim

Menschen imd Kaninchen i^).

Als Ausscheidungsprodukte sind gefunden worden: Salicylsäure, Salicyn, Salicylur-

säure und wahrscheinlich auch Oxalsäure i-'jis), beim Hund eine Salicylglucuronsäurei^),

femer beim Hund eine stickstofffreie Säure CisHi^Og (Schmelzp. 178°), als Ursalicylsäure

bezeiclmet und eine stickstoffhaltige Säure (Schmelzp(169—170°), als üramidosalicylsäure

bezeichnet, olme Amidogruppei'); Sahcylursäure -wie beim Menschen daneben nicht auf-

zufinden. Die Herbivoren vertragen Salicylsäure besser als Camivoren, bei denen Ver-

giftimgen, Lähmungen und Störung der Respirationstätigkeit auftreten'*). Tod erfolgt

durch Respirationslähmung. Im Pferdeblut ist die Säure nicht nachzuweisen, jedoch im

Harn 18). Kleine Dosen Natriumsalz verlangsamen die Respiration, großen Dosen folgt

auf Verlangsamimg deutliche Beschleunigimg, die Kohlensäureausscheidung ist vermehrt i'').

Die Sauerstoffaufnahme ist nur bei fiebernden Tieren (Kaninchen) herabgesetzt-"). Die

Ausscheidung im Harn beginnt bereits nach 15 Minuten. 3 g werden in 35—10 Stunden

ausgeschieden, bei Nierenkranken dauert die Ausscheidimg beträchtUch längeran-i). An
StaUtiere verfütterte Säure erscheint im Harn trotz längerer Fütterung nur an den

zwei ersten Tagen. Die Haltbarkeit der Milch vird durch diese Fütterung nicht beeinflußt 3).

Mit salicylsäurehaltigem Wasser gewalkte Butter schmeckt unangenehm süßliches). Bei

1) Bonanni, Bolletino d. R. Acad. med. di Roma 26 [1899].

2) Fiedler, Diss. Halle 1905; Jahresber. d. Ticrchemie 35, 439 [1905].

3) Impens, Archiv f. d. ges. Physiol. 130, 1 [1907].

•) Schwenkenbeeher, Archiv f. Anat. u. Physiol., physiol. Abt. 1904, 121. — Schuh-
macher, Diss. Gießen 1908. — J. Ehinger, Diss. Gießen 1909.

5) A. Griesbach, Diss. Bern 1910.

6) Lewy, Nordisk medic. Arkiv 10, Nr. 18, Jahresber. d. Tierchemie 8, 387 [1878]. — Falk
u. Tedesco, Verein f. inn. Medizin u. Kinderheilkunde in Wien, 1. Juli 1909.

') Vinci, Archivio di Farmacol. sperim. e Scienze affini 3, 294; 5, 1 [1892].

8) Bondi u. Jakoby, Beiträge z. ehem. Phj'siol. u. Pathol. T. 514 [1905/06].

9) Jakoby, Biochem. Zeitschr. 9, 922, 927 [1908].

1°) V. Noorden, Wiener khn. Wochenschr. 1909, 1141.

") W. Ebstein, Berl. khn. Wochenschr. 1876, Nr. 24.

12) Baumann u. Herter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1747 [1876]. — Voge-
lius, Jahresber. d. Tierchemie 10, 248 [1880].

13) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 244 [1877].

!*) Bayasson, Joum. de Therapie 13, 721 [1877]. — Chopin, Bull, gen^r. de Therapie,

Fevr. 1889.

15) Mosso, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, 267 [1889].

16) Baldoni, Jahresber. d. Tierchemie 35, 124 [1905].

1') Baldoni, Archiv f. exjicrim. Pathol. u. Pharmakol., Festschrift für Schmiedeberg 1908,

Suppl.
18) Feser u. Sternberg, Archiv f. wissensch. Tierheilkunde, Heft 2, 3 u. 6 [1875].

19) Livon, Gazette medicale 1879. 473; Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 90, 321 [18801.

2») Henrijean, Jahresber. d. Tierchemie 17, 351 [1887].

21) Chelchowski, Jahresber. d. Tierchemie 24, 297 [1894].

22) Portele, Landwirtschaftl. Versuchsstationen 27, 143 [1881].
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.Menschen wurden stets im Harn pathologische Bestandteile gefunden, wie Zylinder, Zylindroide,

konstant Kalkoxalat, Epithelien der Hamwege, häufig Eiweiß, rote und weiße Blutkörper-

chen, also Anzeichen leichter Nephritis i). Absolute Vermehrung der Oxalsäure soll nicht

vorhanden sein-) und Eiweiß nur selten, bei großen Dosen und bei nicht ^vide^standsfähigen

Xieren^). AlkaUen beschleunigen die Ausscheidung '). Bei einem Gallenfistelhund war die

Zusammensetzung der Galle nach Salicylsäure nicht normal, neben absoluter Vermehrung

der Menge fand sich starke Verdünnung und geringerer Gehalt an festen Bestandteilen*).

Xach Acetylsalicylsäure (2

—

i g pro die) luid salicj-lsaurem Natrium (2—4 g pro die) ist die

Gallenmenge um 53—73% erhöht, wobei die Menge der festen Bestandteile um 19—43%
sinkt. Diese cholagoge Wirkung ist konstant und hält 5 Tage an^). Vermehrte Stickstoff-

ausscheidung wurde nach iSaUcylsäure und Natriumsalz nachgewiesen, Eiweißzerfall dafür

verantwortUeh gemacht^). Beim Hund trat sofort reichhaltige Steigerung des Eiweißzer-

falls auf"). Beim Menschen rufen 0,25—5 g keine StickstoffVermehrung hervor, jede größere

Dosen, mit folgendem ausgleichenden Sinken*). Steigerung des Harnstoffs soll bis zu 42,7%
eingetreten sein, während die Hamsäureausscheidung nach 1 g vermindert war^). Tages-

gaben unter 2 g sollen stets die Harnsäure verringern und soll nach Aussetzen der Einnahme

Retention eintreteni"). Mit der Vermehrung des Eiweißzerfalls geht Hand in Hand eine

Vermehrung der reduzierenden Teile des Harns, sowie des Schwefels und der Gesamtschwefel-

säuren; in der Nachperiode folgt eine Veiininderung 1
1 ). Nach größeren Dosen SaUcylsäure

sowie deren Derivaten tritt Leukocji:ose auf, neben der Hamsäurevermehrungi2). Diese

fehlt nur nach HamstoffsaUcylati^). Die vermehrte Hamsäureausscheidung beruht auf

einer Mehrproduktion, nicht auf einer Ausschwemmung, veranlaßt durch SaUcylsäure i*).

Vermutlich wird das urikolytische Ferment gehemmt, nicht das nucleinspaltende Ferment

zu erhöhter Tätigkeit gereizt i^). Der Gesamtumsatz wird gesteigert, der Stickstoff, die Ge-

samtschwefelsäure, die Phosphorsäure und die Harnsäure (um 40—50%) lo). Gleiche Höhe
der täglichen Dosis hat Gewöhnung zur Folge, daher schwächere Leukocytose; plötzlich er-

höhte Dosis Steigerung aller Faktoren i"). Abnahme der Chloride im Harn soll auf-

treten i«) imd Steigerung des Ammoniaks, Verdauung von Fett imd Eiweiß unbeeinflußtes).

Bei purinfreier Nahrung ist ebenfalls die Hamsäureausscheidung vermehrt, jedoch weit ge-

ringer als bei purinhaltiger Diät^"). Zusatz von NatriumsaUcylat von 0,1—0,5"o zu mit

Harnsäure gesättigter Sodalösimg verzögert oder verhindert die Bildung von Uratkügelchen,

die entstehen, wenn Natriumsalze organischer Säuren und Kochsalz zu einer mit Harnsäure

gesättigten Kochsalzlösung zugesetzt werden. Bereits vorhandene uratkügelchen werden teils

gelöst, teils in Nadeln und Sterne verwandelt. Diese Vorgänge werden auf die Entstehung

von Uratablagemngen bei Gichtkuren übertragen 21 ). Die Arbeitsleistung des Gastrocnemius

der Katze wird durch NatriumsaUcylat in hohem Maße gesteigert, als Antagonist gegenüber

1) Lüthge, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 7-1, 163 [1902].

-) Klemperer, Deutsches Archiv f. khn. Medizin 75, 487 [1903].

'') Ehrmann, Münch. med. Wochenschr. 51, 2595 [1904].

*) Lewaschew, Zeitschr. f. khn. Medizin 7, C09; 8, 48 [1884]; Deutsches Archiv f. kUn.

Medizin 35, 93 [1884]; Virchows Archiv 101, 430 [1885].

') Winagradow, Medizinskoje Obosrenije G9, Nr. 4, 6 [1908]; Jahresber. d. Tierchemic 38,

458 [1908].

6) Wolfsohn, Diss. Königsberg 1876; Centralbl. f. d. med. Wissensch. I8TT, 30.

') Carl Virchow, Zeitsohr. f. physiol. Chemie 6, 78 [1882].

*) Salome, Wiener med. Jahrbücher 1885, 463.

3) Noel- Paten, Joum. of Anat. aud Physiol. 26, 114, 267, 520, 662 [1887]; Jahresber. d.

Tierchenüe 17, 197 [1887].

10) Fauvel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 932 [1907].

11) Kumagawa, Virchows Archiv 113, 134, 394 [1888].

12) Heck, Diss. Bonn 1898.

13) Stadler, Diss. Erlangen 1899.

") Bohland, Centralbl. f. inn. Medizin 17, 70 [1895].
IS) Rockwood, Journ. Amer. of Physiol. 25, 34 [1909].

18) Schreiber u. Zaudy, Deutsches Archiv f. khn. Medizin 62, 242 [1899].

1') Ulrici, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 321 [1901]. — Moreigne, Centralbl.

f. d. med. Wissensch. 38, 658 [1900].

18) Schreuder, Diss. Utrecht 1888; Jahresber. d. Tierchemie 20, 146 [1888].

1») Francis W. Goodbody, Joum. of Physiol. 25, 399 [1900].

2») Nicolaier u. Dohrn, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 93, 331 [1908].

21) Mordhorst, Centralbl. f. inn. .Medizin 19, 408 [1898].

I
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C'uraie dal)ci wirkend i). Bei Tyj)husieki>nviileszenteu kauu das Salz das Auftreten von

Urorosein und Neplirorosein im Harn liervorrufen-). Die bei Affen durch Xantlündarreichung

auftretende Temperatursteigerung wird durch Salicylsäure liiiitangehalten 3). Für lokale The-

rapie ermöglicht die Elektrolyse das Eindringen der Salicylsäure in den Organismus*).

Wirkung auf die Gehörorgane'').

Physikalische und chemische Eigenschaften: In feinen Nadeln krystallisisrt die Salicyl-

säure aus Wasser, bei Verdunsten alkoholischer Lösungen in monoklinen Säulen^). Schmelz-

punkt 155—156°'). Spez. Gew. 1,443. Sublimiert unzersetzt und ist mit Wasserdampf
flüchtig. Molekulare Verbrennungswärme 735,0 Cal.s), 727,1 Cal.^). NeutraUsations-

wärmei"). Elektrisches Leitungsvermögen"). Elektrische Dissoziation^^). 100 T. Wasser

lösen bei 15° 0,225, bei 100° 7,925 T. Salicylsäure. Löslichkeit") und Dissoziation i*) bei

verschiedenen Temperaturen. Löslichkeitsbeeinflussungi^). Bei 15° lösen 100 T. Äther

50,47 T., 100 T. abs. Alkohol 49,63 T., 100 T. 90proz. Alkohol 42,09 T. SaHcylsäure").

100 T. Benzol lösen bei 18,2° 0,579 g, 100 ccm Aceton bei 0,23° 31,3 g und 100 ccm Äther bei

17° 23,4 g. Leicht löslich in Chloroform, zum Unterschied von m- und p-Oxybenzoesäure.

Löslichkeit der Säure und ihrer Salze in Wasser und Alkohol verschiedener Konzentrationen!").

Esterificierungsgeschwindigkeit"). Absorption durch Blutkohlei^). Läßt sich mit Kongorot

titrieren 20). Bei raschem Destilheren, beim Erhitzen mit Wasser im Rohr auf 220—230°

oder beim Erhitzen mit konz. Salzsäure, Jodwasserstoffsäure oder verdüimter H2SO4 tritt

Spaltung in Phenol und Kohlensäure ein^i). Auf 200° erhitzt, entsteht Salol^z). Wirkung
der dunklen elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff-^). Chromsäure oxydiert

zu Kohlensäure und Ameisensäure 21 ). Reduktion zu Salicylaldehyd^s), durch Elektrolyse^^).

Chlor wirkt substituierend zu Chlorsalicylsäure. Jodwirknng in alkalischer Lösung 2'). Jod

wirkt stürmisch auf Silbersalicylat unter Bildung von Mono- und Dijodsalicylsäure^ä). Phos-

1) Fürth u. Schwarz, Archiv f. d. ges. Physiol. 129, 525 [1909].

2) Arnold, Zeitschr. f. physiol. Chemie 61, 240 [1909].

3) Mandel, Amer. Jouru. "of Physiol. HO, 439 [1908].

*) Bergonie u. Roques, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 55, 338.

6) Haike, Archiv f. Ohrenheilkunde 63 [1909].

*) Morignac, Jahresber. d. Chemie 1885, 484. — Negri, Gazzetta chimica ital. 26,1, 641

[1896].

') Hübner, Annalen d. Chemie 162, 74 [1872].

8) Berthelot u. Recoura, Annales de Chim. et de Phys. [6] 13, 320 [1888].

9) Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 50, 389 [1894].

10) Berthelot u. Werner, Annales de Chim. et de Phys. [6] 7, 146 [1886]. — Massel,
Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 780 [1901].

11) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3. 347 [1889]. — Schaller, Zeitschr. f. physikal.

Chemie 25, 497 [1898]. — Clever u. Jons, Amer. Chem. Joum. 43, 187 [1909]. — White u. Jones,
Araer. Chem. Joum. 42, 520 [1909]; 44, 159 [1910].

12) Godlewski, Anzeiger d. Akad. Wissensch. d. Krakau 1904, S. 239.

13) Bourgoin, Bulletin de la Soc. chim. 31, 57 [1879]. — Kolbe - Lautermann, Annalen
d. Chemie 115. 194 [1860]. — Hoitsema, Zeitschr. f. physikal. Chemie 27, 315 [1898]. — Ost,
Jouru. f. prakt. Chemie [2] 17, 232 [1878]. — Alexejew, Joum. f. prakt. Chemie [2] 25, 520
[1882].

14) Euler u. Ugglas, Arkiv of Kemi, Min. och Geol. 3, Nr. 21, 1 [1909].

1^) Hoffmann u. Langbeck, Zeitschr. f. physikal. Chemie 51, 385 [1905].

16) Bourgoin, BuUetin de la Soc. chim. 29, 247 [1878].

1') Seidell, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 1164 [1909].

18) Kailan, Zeitschr. f. physikal. Chemie 24, 221 [1898]; Monatshefte f. Chemie 28, 115 [1907].

18) Freundlich, Zeitschr. f. physikal. Chemie 57, 385 [1907].
2») Walker u. Wood, Jcum. Chem. Soc. London 73, 622 [1898].

=1) Graebe, Annalen d. Chemie 139, 143 [1866].
22) Graebe u. Eichengrün, Annalen d. Chemie 269, 323 [1892]; D. R. P. 62 276. — Fried-

länder. Fortschritte d. Teerfabrikatiou 3, 834.

23) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 888 [1898].
2-') Kraut, Annalen d. Chemie 150, 9 [1869].

2») Weil, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 4147 [1908].

26) Mettler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 4148 [1908].
2") Mesaingeru. Vortmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 2321 [1889]. —

Elberfeider Farbenfabrik, D. R. P. 52 828. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation

2, 508.

28) Birnbaum u. Reinherz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 458 [1882].
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phorpentachlorid und Phosphortrichlorid geben phosphoriialtige Chloride '). Kochen mit

Salpetersäure gibt Pikrinsäure. Wasserstoffsupero.xyd färbt eine Sodalösung intensiv rot'-).

FeCls gibt intensive Violettfärbung, zum Unterschied von m- und p-Oxybenzoesäure. Die

FeCls-Reaktion ist nach Art des Lösungsmittels in Intensität und Xuancierung differenziert •' ).

Erwännen mit Phosphorpentaoxyd gibt SaUcylmetapho.sphorsäure*). KaUumpersulfat oxy-

diert zu einem Produkt, das beim Kochen mit Säure Hydrochinoncarbonsäure gibt 5). Bei

Reduktion mit Natrium entsteht Pimelinsäure''). Essigsäureanhydi-id Uefert Benzophenon-

oxyd, POCls gibt TetrasaUcylid und PolysaUcylid. Mit Formaldehyd und Salzsäure ent-

steht Methylendisalicylsäure (Schmelzp. 243—244°), geht beim Kaninchen unverändert in

den Harn (Privatmitteüimg). Beim Zusammenschmelzen mit Campher entsteht ein Additions-

produkt (Schmelzp. 60°), das mit Wasser sofort zerfällt').

Derivate: Die einbasischen Salze sind meist in Wasser lösUch, die zweibasischen MeO •

C6H4 • COOMe meist unlöslich. Das Mononatriumsalz OH • C^^^ COONa geht bei höherer

Temperatur in das Dinatriumsalz über, es entweichen dabei Phenol und Kohlensäure. Um-
wandlung in p-Oxybenzoesäure findet nicht statt. 1 Mol. SaUcylsäure mit 4 Mol. XaOH
spaltet sich beim Erhitzen völlig in Phenol und Kohlensäure, mit 8 Mol. XaOH tritt keine

Veränderung ein*). Die KaUumsalze zerfallen bei 200° völlig in p-oxybenzoesaures Kali.

Phenol und Kohlensäure"). SaUcylsäure mit 3 oder melir Mol. KOH auf 250° erhitzt, bleibt

unverändert, mit 4 ilol. KOH tritt bei 300' partielle Zersetzung ein, mit 6 Mol. KOH tritt

selbst bei 300° keine Ändermig ein^). Das Rubidiumsalz geht bei 200° glatt in das p-oxy-

benzoesaure Salz über, neben Phenol und Kohlensäure ä). MonoUthium- und Monothallium-

salz gehen bei 300° in die entsprechenden Di-Salze über.

Die Salze der alkaUschen Erden und Schwermetalle spalten sich bei 400° zum Teil in

Phenol und Kohlensäure, ohne Umwandlung in p-oxybenzoesaure Salze. Die zweibasischen

Salze der alkaUschen Erden werden durch Kohlensäure in einbasische übergeführt. Die Salze

der alkaUschen Erden sovne das Zinksalz besitzen starkes Fluorescenzvermögeni"). Na •

C'yHjOj + H2O 11), elektrische Leitfähigkeit besser als die Natriumsalze der m- und p-Oxy-

benzoesäure i^). — Na • C7H5O3 • C7H6O3 13). 1 1 der gesättigten wässerigen Lösung enthält

bei 20,1 ° 4,15 Grammoleküle"). — NaO • CsH^ • COOH is). — K • C7H5O3 + 2 H,0 i«). —
NH4 • C7H5O3 16). KrystalUsiert monoklin mit ] HoO i'). Wasserfreies Salz fällt in der

Hitze aus SaUcylsäure und wässerigem NH3 1*). Trockne SaUcylsäure absorbiert 1 Mol.

NH3 19). — Mg • C7H5O3 — 4 HoO , Nadeln 2"). — Ca • {C-iVl^Os)., + 2 H,0 , Oktaeder, in Wasser

leicht lösUch. — Ca C7H5O3 + HoO , sandiges, leicht lösliches, alkaUsch reagierendes Krystall-

1) Anschütz u. Dunning - Moore, Annalen d. Chemie 228, 308 [1885]. — Anschütz
u. Emery, Annalen d. Chemie 239, 304 [1887]. — Anschütz. Annalen d. Chemie 346, 286

[1906].

2) Heyl, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUsehaft 31, 3035 [1898].

3) Traube. Berichte d. Deutsch, ehem. Geseilschaft 31, 1567 [1898].

*) Schultze, D. R, P. 75 830, 85 565. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4,

154—155.
5) aiem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), D. R. P. 81 297. — Friedländer, Fort-

schritte d. Teerfabrikation 4, 127.

«) Einhorn u. Willstädter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 2913 [1893];

27, 331 [1894].

") Semmler, Die ätherischen Öle 3, 511.

8) Ost, Joum. f. prakt. Chemie [2] II, 392 [1875].
S) Velden, Joum. f. prakt. Chemie [2] 15, 154 [1877].

1") Jensen, Zeitschr. f. wissenschaftl. Photographie, Photophysik u. Photochemie 5, 194

[1907].

11) Massol, Annales de Chim. et de Phys. [7] 1, 217 [1894]
12) Leyu. Erler, Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 797 [1907].

13) Hoffmann, Jahresber. d. Chemie 1878, 759.

") Hoitsema, Zeitschr. f. physikal. Chemie 27, 315 [1898].

1') Lobry de Bruyn u. Try mstra, Recueil des travaux chini. des Pays-Bas 23, 385 [1905];

Chem. Centralbl. 1905, 1, 677.

16) Cahours, Annalen d. Chemie 52, 335 [1844].

1") Mariguac, Jahresber. d. Chemie 1855, 485.

1*) Sabanejew, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 380 [1899]; Chem. Centralbl.

1899, n, 32.

19) Pellizzari, Gazzetta chimica ital. 14, 365 [1884].

2") Milone, Gazzetta chimica ital. 15, 219 [1885].
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pulveri). — Sr • (C^HsOaJa + 2 HoO 2). _ Ba • (CjHsOa), + H,0, in Wasser schwer lösliche

Nadeln^). — Ba C7H5O3 + 2 H2Ö, schwer lösliche Nadehii). — Zn • (CtHsOs)» + 3 H„0 *).

^ Cd • (CjHsOa), + 2 HoO 6). — Hg • {C7H5O3), «). Geht bei 100—120° über in das" .\n-

CO»,
hydrid der o - Oxymercurisalicylsäure Hg • C7H5O3 = CeHi^^ ^Hg'), unlöslich in

OH
Wasser, löslich in NaOH , das „Hydrargyrum salicylicum". — 2 C7H5O3 • Hg^N + 2 C7H5O3
•NH4, aus salicylsaurem NH3 und HgO s). — Be (C7H503)2 • O !>). — CeaiCjHjOaJe
+ 3 H2O , wasserlöslich W). — Fe(0H)(C8H4 • OH • C00)o + H^O, sehwarzviolette" unlösUche
Nadehi"ii). — Fe^0(0H)(C6H4- OH -000)9, ziegelrot mit Krystalläther, löslich^). Über
Fe-Salzei2)i3). FeOH • (O CsH^ • C00H)2 + (C2H5)0, Abscheidung aus Äther, wenn
Sahcylsäure mit konz. Eisenchloridlösung und Natriumacetat geschüttelt wirdi*). —
Pb • (C7H503)2 + H2O 15). _ Pb • C7H4O3 . — Tl C7H5O3 , leicht lösUche Nadeki.— Tl„ C7H4O3

,

schwer lösUch in Wasser"). — Bi(C7H503)3 + 4 H,0 i'). — BiO • C7H5O3 + h",0 i»). —
OH • Bi(OOG • CßHi OH), oder OBio(OOC • CgHi- OH)^ "). — Bi2(C7H503)3 + 2 HjO

,

weiß, geschmacklos, unlösüoh, gibt mit Wasser Salicylsäure ab, H2S fällt schwarzen Nieder-

schlag, KJ gelben Niederschlags»). — ThO (C7H503)2 21). — I\In{C7H503)2 + 2H2O, rosen-

rote Krystalle. — Cu(C7H503)2+ 4 HgO , blaugrüne Nadeln, leicht löslich. Kochen mit Wasser
gibt Salicylsäure und Cu • C7H4O3 -f'h,0, unlösUch, gelbgrün 22). Cu(0 • CeH^ • COONH4).,.
— Cu(0 • CsH^ • C00Na)2. — Cu • C7H5O3 -f 4 H2O 23). _ Ci, . C7H4O3 + K2 • C7H4Ö3
+ 4 HjO , smaragdgrüne rhombische Tafeln. Spektrum intensiv grün 21). — Ag • C7H5O3 25).

— SnCL • (C7H503)2 • Ha 26). — TiCl • (C7H503)3 • HO 26). — TiBr • (CjHsOjJa • HBr 27). _
Hydrazinsalz N2H4 • C7H5O3 28). _ Na • C7H5O3 + TheobrominbariumSü). Na • C7Hä03 -f

Theobromirmatriumäo). — Li • C7H5O3 -f l-Äthyl-3,7-dimethylsantliin, leicht löslich, süß-

lich, Schmelzp. 115° 3i). Ba • (C7H503)2 + (I. S-Dimethylxanthin). (Theophyllin) 32). _
1) Piria, Jahresber. d. Chemie 1835, 485.

2) Milone, Gazzetta chimica ital. 15, 219 [1885].

3) Cahoura, Annaleu d. Chemie 53, 335 [1844].

*) Vigier, Jahresber. d. Chemie 1878, 759.

5) Marignac, Jahresber. d. Chemie 1855, 485.

«) Lajoux u. Grandval, Bulletin de la Soc. chim. [3] II, 105 [1894]. — Buroni, Gazzetta
chimica ital. 33, H, 311 [1902]. — Lajou.x, Journ. de Pharm, et de Chim. [6] IT, 412 [1903].

') Dimroth, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 1037 [1902].

«) Balestra, Gazzetta chimica ital. 33,11, 568 [1892].

9) Glaßmaun, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 33 [1908].
1") Morgan u. Cahen, Pharmac. Journ. [4] 34, 428 [1907].

") Hopfgartner, Monatshefte f. Chemie 39, 689 [1908].
12) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 343, 563 [1904].
13) Konowaloff, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 36, 1062 [1904].
1^) Hantsch u. Cecil H. Desch, Annalen d. Chemie 333, 1 [1902].
15) Cahours, Annalen d. Chemie 53, 335 [1844].

1«) Velden, Joum. f. prakt. Chemie [2] 15, 154 [1877].
i'i Causse, Bulletin de la Soc. chim. [3] 6, 843 [1891].
18) Wolff, Jahresber. d. Chemie 1883, 1137.
lä) V. Heyden Nachf., D. R. P. 168 408. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation

8, 1208.

20) Vanino u. Hartl, Journ. f. prakt. Chemie [2] T4, 142.
21) Martindale, Pharmac. Journ. [4] 31, 149 [1905].

,

22) Piria, Jahresber. d. Chemie 1855, 485.
23) Ley u. Erler, Zeitschr. f. angew. Chemie 56, 401 [1906].
2*) Byk, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1243 [1906].
25) Marignac, Jahresber. d. Chemie 1855, 485.
26) Rosenheim u. Schnabel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2777 [1905].
2') Töllner,D. R. P. 84 378; Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation IV, 1188.
28) Sabanejew, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 31, 880 [1899]; Chem. Centralbl.

1899, n, 32.

28) Aktiengesellschaft f. AniUnfabrikation, D. R. P. 164424. — Friedländer, Fortschritte
d. Teerfabrikation 8, U29.

3") Aktiengesellschaft f. AniUnfabrikation, D. R. P. 167 140. — Friedländer, Fortschritte
d. Teerfabrikation 8, 1129.

31) J. D. Riedel, D. R. P. 170 302. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 8, 1132.
32) Aktiengesellschaft f. AniHnfabrikation, D. R. P. 168 293. —Friedländer, Fortschritte

d. Teerfabrikation 8, 1132.
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Ba (CTHjOgJa + 1, 3, 7-Trimethylxanthm)2 (Coffein) i). — Piperazinsalicylat C4H10N2 (OH
•CeH^COOH),, süß, bei 160° flüchtig 2 ). — Brucin-Doppelsalz C23H2SO4N2C7H6O3, Nadeln,

Schmelzp. 250—254°3). — Bnicm-Doppelsalz C19H22ON2, Prismen, Schmelzp. 164° 3).

Kreatinindoppelsalz fällt quantitativ bei Kreatininbestimmung im Harn*). Salicylchinin

OH-CeH^CO-O-CooHasONa, Schmelzp. 140° 6). SaUcylcinchonidin, Schmelzp. 65—70°,
nicht bitter schmeckendes Pulver. SaUcylchinin und -Chinidin, salicylsaures Salicylchinin

resp. Chinidin, Schmelzp. 168° 6). SaUcylsaures Euchinin'). Doppelsalz mit milchsaurem
Natrium^), Aluminiumammoniumsalicylat'), AluminiumkaliumsaUcylati"). Cinchonamin-
saUcylat"). Löslichkeit dei Salzens), in wässerigem Alkoholi3).

Methylester (Gaultheriaöl).

Mol.-Gewicht 154,10.

Zusammensetzimg: 62,30% C, 6,55% H, 31,15% O.

CgHioOa = OH CgHi COOCH3.

Vorkommen: Der Ester ist im Planzenreich außerordentlich verbreitet und kommt
entweder frei vor oder als Bestandteil ätherischer Öle in Form von Glykosiden, aus denen
er durch Fermente unter Mitwirkung von Wasser abgespalten wird. Im öl von Gaultheria

procumbensi*)i5), punctatai^) und leucocarpai^), in der Betula lenta^^), im ätherischen öl

von Andromeda Leschenaultiii'), in den Wurzeln verschiedener Polygalaarteni*), den Coca-

blättemiä), im Öl von Viola tricolor'-«), im Teeöl-i), im Is'elkenöl^'^ ), im Rautenöl'-ä), in den

Blüten und bei der Eufleurage von Tuberosenöl =*). Im Ylang-Ylangöl-^), im öl von Acacia

Fomesiana^s), in Fragaria und Rubus Idaeus^?). In verschiedenen Primulaarten^s). Sonstiges

Vorkommen 29).

1) Aktiengesellschaft f. Anilinfabriken, D. R. P. 168 293. — Friedländer, Fortschritte

d. Teerfabrikation T, 1132.

2) Astruc, Bulletin de la See. ehim. [3] 35, 169 [1906].

3) Hilditch, Joum. Chem. Sog. London 93, 1388 [1908].

*) Edlefsen, Jlünch. med. Wochenschr. 55, 2524 [1908].

^) Farbenfabriken vorm. Fi-iedr. Bayer & Co., D. R. P. 137 207. — Friedländer, Fort-

scliritte d. Teerfabrikation 7, U32.
6) Zimmer & Co., D. R. P. 128 116, 129 452, 131 723. — Friedländer, Fortschritte d.

Teerfabrikation 6, 1133. — Schaefer, Amer. Joum. of Pharmacy 83, 218 [1910].
") Pietro Cesaris, Bolletino chim. farmac. 43, Jan. 1904.

8) TöUner, D. R. P. 84 378. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 1188.

9) V. Heyden Nachf., D. R. P. 81 819. — Friedländer, Fortsehritte d. Teerfabrikation

4, 1190.

1») Athenstädt, D. R. P. 78 903. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 1189.

11) Howard u. Perry, Joum. Soc. Chem. Ind. 24, 1281 [1905].

12) Sidgwick, Proc. Chem. Soc. 26, GO [1909].

13) Seidell, Joum. Amer. Chem. Soc. 31, 1164 [1909].

1*) Bigelow, Amer. Med. Bot. Boston [2] 38, 241 [1818]. — Cahours, Compt. rend. de l'Acad.

des Sc. IG, 853 [1843]; U, 1348 [1843]; Annales de Chim. et de Phys. [3] 10, 327 [1844]; 37, 5 [1844].

— Köhler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 246 [1879].

16) Cahours, Annaleu d. Chemie 48, 60 [1843].

1^) Procterjun., Amer. Joum. of Pharmacy 15, 241 [1843]. — Schneegans u. Gerock,
Archiv d. Pharmazie 233, 437 [1894]. — Schneegans, Journ. d. Pharmazie von Elsaß-Lothr. 23,

17 [1896].

17) Brougthon, Jahresber. d. Chemie 1876, 588.

18) Bourquelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 119, 802 [1894].

19) Rombourgh, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 13. 425 [1894].

2») Berieht d. Firma Schimmel & Co., Chem. Centralbl. 1899. 11, 879.

21) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Berichte von April 1898, 53.

22) Masson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 795 [1909].

23) Power u. Lees, Proc. Chem. Soc. London 18, 192 [1902].

24) A. Hesse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 1459 [1903].

25) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Berichte von April 1903.

26) Bericht d. Firma Schimmel & Co., Berichte von April 1903, H, 14.

2") Traphagen u. Burke, Amer. Chem. Journ. 3.5, 242 [1902].

28) Goris u. Ducher, Bull, des sciences pharmacol. 13, 536 [1906]. — Goris u. Maseru,
Compt. rend. de l'Acad. des So. 149, 947 [1909].

29) Kremers u. James, Pharmaz. Revue IG, 100 [1898]. — Romburgh, Akad. d. Wissen-

schafton z« Am.stcrdara 1898. — Semmlor, Die ätherischen öle 4, 327.
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Bildung: Durch Destillation von Salicylsäure mit ilolzgeist und H2SO4 i).

Physiologische Eigenschaften: Der Estersoll im Dann gespalten werden, doch wird

der größere Teil unzersetzt resorbiert (76,34%, 75,25%) 2). Wirkimg langsamer als bei Sahcyl-

säure. Bindet sich im Tierkörper mit ÄtherschwefÖlsäuren 3). Auf der Haut verrieben tritt

im Harn bald die FeCIa-Reaktion auf, auch in den Faeces, doch nicht im Schweiß. Auch

die Dämpfe des Esters werden von der Haut resorbiert; die Resorption durch die Lungen

ist nur unbedeutend*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Angenehm gewürzig riechende

Flüssigkeit. Siedep.730 = 223°; spez. Gew. 1,1969 bei 0% 1,1819 bei 16°, 1,1817 bei 25°
s).

Aus den Blättern von Gaultheria procumbens gewonnenes Öl hat spez. Gewicht 1,1785 und

optische Drehung —0,26°; Öl aus der ganzen Pflanze spez. Gewicht 1,177 und Drehung
—1,335°^). Magnetisches Drehungsvermögen 14,26 bei 15,8°'). Molekulare Verbrennungs-

wärme 898,775 Cal. 8). Verseifungsgeschwindigkeit größer als bei anderen Estern aromatischer

Säuren»). 100 ccm Wasser von 30° lösen 0,074 g und 100 ccm V10II-H0SO4 lösen 0,077 g 1°).

Im Rohr bei 300° tritt Entwicklung von Anisol, Phenol und Kohlensäure einii). Gibt mit Basen

Verbindungen, die in der Wärme zerlegt werden i-). NH3 spaltet den siedenden Ester in Di-

methylamin und Sahcylsäureamidi^). Beim Kochen mit Anilin entsteht Methylanilin und
Phenol iJ^). Reagiert mit Alkalien imd bildet Salze. Die GH-Gruppe karm durch Halogen

ersetzt werden, das H-Atom der OH-Gruppe durch Alkyle bzw. Acyle. Über das kryo-

skopische Verhalten 15), über elektrisches Absorptionsvermögen und Dielektrizitätskonstante 1^).

Unterschied zwischen natürlichem und künsthchem Gaultheriaöli'). Na • • CßHi- COOCH3 1*).

KO • CjHi • COOCH3 + i Wasser. Ba(0 • CeHi • COOCH3)2 + HjO

.

m-Methoxysallcylsäuremethylester.

Mol.-Gewicht 168,08.

Zusammensetzung: 57,11% 0, 4,81% H, 38,08% O.

CgHgOi = (0H)2(CH30)* • CsHi (COOCHj)! .

Vorkommen: In der Wurzel von Primula veris L. als sog. Primulacampheri»); durch

Destillation von 300 kg Wurzeln mit Wasserdampf werden ca. 170 g Rohcampher erhalten 2»).

Bildung: Aus Resorcylsäure beim Erhitzen mit Kalilauge und Jodmethyl auf lOO'^i).

Schmelzp. 49°, Siedep. 255°, alkohoUsche Lösung mit FeCls violett.

Äthylester CgHioOa = OH • CeHi • COOC2H5 . Durch Behandebi von Salicylsäure

mit Alkohol und H2SO422) oder HQ =3). Aus sälol mittels Natriumalkoholatz*). Der Ester

1) Cahour, Annalen d. Chemie 52, 332 [1844].

2) H. K. L. Baas, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 416 [1890].

3) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 225 [1877].

*) Linossier u. Lannoia, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 48, 318 [1896]. — Bourget,
Revue med. de la Suisse rem. 1893.

5) Koppe, Annalen d. Chemie 94, 301 [1855]. — Delffs, Jahresber. d. Chemie 1854, 26.

5) Beringer, Amer. Joum. o£ Pharmaey 83, 437 [1910].

') Perkiu, Joum. Chem. Soc. London 69, 1238 [1896].

8) Stohmann, Rodatz, Herzberg, Journ. f. prakt. Chemie [2] 36, 364 [1887].

9) Goldschmidt u. Scholz, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 40, 624 [1907].

1") Gibbs, The Philippine Joum. of sience, 3. Sekt. A. 357 [1908].

11) Calson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 643 [1909].

12) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. [3] 10, 327 [1844].

13) Tingle, Amer. Chem. Joum. 24, 280 [1900]; 35, 144 [1901].

1*) Tingle, Amer. Chem. Joum. 34, 58 [1900].

16) Auvers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 30, 300 [1899].

16) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 311 [1897].

1') Pancoast u. Pearson, Amer. Joum. of Pharmaey 75, 406 [1903].
18) Graebe, Annalen d. Chemie 143, 327 [1867].

19) Mutschier, Annalen d. Chemie 185, 222 [1877]. — Hühnefeld, Joum. f. prakt. Chemie

7, 57 [1836]; 16, 111 [1839].

2") Brunner, Schweiz. Wochenschr. f. Chemie u. Pharmazie 43, 309 [1904].

21) Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 2309 [1895].

22) Cahours, Annalen d. Chemie 53, 332 [1844]; 74, 314 [1850].

2') Göttig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 1473 [1876].
äi) Kossei, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 321 [1891].
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soll im Darm gespalten werdeni). im Harn des Menschen nach Einnahme des Esters 91,1%
als Säure -wiedergefunden-), im Hundeham entsprach die gefundene Salicylsäure 21,21%
des verfütterten Esters *). Er wird vom Magen, ebenso wie nach subcutaner Darreichung durch
die Nieren ausgeschieden, erzeugt gelinde Temperaturerhöhung, verlangsamt anfangs den Puls,

später Beschleunigimg*). Sohmelzp. 1,3° s) (korr.). Siedep.jgo = 231,5°, Siedep. 730 = 223°,

Siedep. s.si = 101,8°^); spez. Gew. 1,147 bei 4°, 1,1372 bei 15°. Magnetisches Drehungsvermögen
15,36 bei 15°; molekulare Verbrennungswärme 1051,748 Cal. Im Rohr bei 300° Spaltung

in Äthylen, Phenol und Kohlensäure'). Bleibt beim Kochen mit Anilin fast unverändert*).

NaO • CeHi- COOCaHjä)!») setzt sich um mit Bromfettsäureestem").

Salicylsäuremonoglykolester (Spirosal) C9H10O4 = OH • C6H4 CO • OCH, • CH2OH .

Aus SaUcylsäure mit Glykol und starken Säuren i^)^ aus Salicylsäuresalzen und Äthylenhalogen-

hydrini3). Schmelzp. 37°, Siedep.jo = 169—170°. Wird von der Haut gut resorbiert 1*).

Salicylsäureinethoxymethylester (Mesotan) CgHmOi = OH • CßH^ • CO OCH» • OCH3

.

Gelbliche Flüssigkeit. Siedep.42 = 162° i^). Wirkt schwach anästhesierendi*).

Propylester C10H12O3 = OH • CsHt • COOC3H7. Flüssig, Siedep. 238—240°; spez.

Gew. 1,021 bei 21°").

Phenylester, Salol C13H10O3 = OH CgHi • COOCeHj.
Bildung: Auf die Schmelze von Phenol mit Sahcylsäure läßt man Phosphoroxychlorid

einwirken bei 120—125 °18). Aus dem Gemisch der Natriumsalze von Phenol und SaUcyl-

säure mit Phosphorpentachloridiä). Durch Erhitzen von Salicylsäure allein auf 200 bis

220° 20).

Physiologische Eigenschaften: Salol wird nicht in seine Komponenten gespalten

bei Digestionsversuchen mit Müz, Thjonus, Harnblase, Hoden, Thyreoidea 21), dagegen mit

Galle, Darmsaft, Bacterium coli und Typhus 22). Ob auch Spaltimg durch den Magen eintritt,

ist unwahrscheinlich, da reines Pepsin-Salzsäure nicht spaltet; beobachtete Spaltung beruht auf

einzeUigen Elementen der Mucosa oder Spaltpilzen 23), jedenfalls nicht auf Enzymen 24). Soda
schwächt im Expeiiment die Salolwirkung23). Durch Pankreas ist die Spaltung am stärksten22).

Diese Beobachtung ist zu diagnostischen Zwecken betreffs der motorischen Tätigkeit des

Magens benutzt worden 25). Entölte Rictnussamen üben nur geringe diastatische Wirkung

1) Fränkel, Arzneimittelsynthese 1906, 504. — Sabbatani, Aunali di Chim. e Farm. 13,

281 [1891].

2) Bondzynski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 28, 88 [1891]. — Sabbatani,
Annali di Chim. e Farm. 13, 281 [1891].

3) H. K. L. Baas, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 416 [1890].

4) Houghton, Amer. Joum. of Physiol. 13, 33 [1905].

6) Schneider, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie 19, 158 [1896].

6) Schreiner, Annalen d. Chemie 19T, 17 [1879].

) Colson, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 148, 643 [1908].
s) Tingle, Amer. Chem. Joum. 24. 278 [1900].

ä) Graebe, Annalen d. Chemie 142, 327 [1867].

10) Freer, Joum. f. prakt. Chemie [2] 47, 240 [1893].

11) Bischoff, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 33, 1398 [1900].

12) Elberfelder Farbwerke, D. R. P. 164128. —Friedländer, Fortsehritte d. Teerfabrikation

8, 950.

13) Badische Anihn- u. Sodafabrik, D. R. P. 173776. — Friedländer, Fortschritte d. Teer-

fabrikation 8, 951.

14) Impens, Archiv f. d. ges. Physiol. 120, 1 [1907].

16) Eichengrün, Pharmaz. Ztg. 4T, 857 [1902].

1«) Dreser, Therapeut. Monatshefte 17, 131 [1905].

1') Cahours, Jahresber. d. Chemie 1874, 333.

18) Seifert, Joum. f. prakt. Chemie [2] 31, 472 [1885].

19) V. Heyden Nachf., D. R. P. 38973, 43713. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabri-

kation 1, 237; 2, 134.

2») Graebe u. Eichengrün, Annalen d. Chemie 269, 324 [1892].

21) Wille nz, Jahresber. d. Tierchemie 17, 82 [1887].

22) Bonanni, Bolletino della R. Acad. Med. di Roma 25, 739 [1899]; Jahresber. d. Tierchemie

29, 102 [1899].

23) Sahli, Tlierapeut. Monatshefte, Sept. 1887.

24) Lesnik, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 24, 167 [1887].

25) Siewers u. Ewald, Therapeut. Monatshefte, Aug. 1887. — Ewald, Deutsches med.

Wochenschr. Nr. 11 [1889].
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aus*). Geht in den Menschenham als Salicyhirsäure über, ein Teil ist an-Ätherschwefelsäiiren

gebunden^), ein Teil tritt mit den Faeces aus^)!). Die Ausscheidung ist verlangsamt,

da Salol vor der Resorption im Darm gespalten werden muß. Zur Zeit der Restausscheidung

verabreichter Salicylsäure ist die Ausscheidung nach Salol am stärksten s). Im Harn läßt

sich Phenol imd SaHcylsäure quantitativ bestimmen^). Salol wird im Schweiß an Ätherschwe-

felsäuren gebvmden ausgeschieden"). Geht über in den Foetus^), auch in die Müch und

zwar als Salicylsäure nach alkalischer Verseifung und nicht auf Grund eines spezifischen Salol-

enzyms').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 42—42,5°. Schmelz-

punkt kleiner Körner»). Siedep.12 = 172—173° 9). KrystaUisationsgesohwindigkeiti").

SchwerlösUch in Alkohol und Äther. Zerfällt im Rohr bei 240°. Heiße konz. H2SO4

bildet Sulfosalicylsäure.

p-AminophenylesterCi3Hn03N=OH-CeH4-COO-C6H4-NH2. Schmelzp. 151—152° 11).

p-Acetaminophenylester, Salophen CisHiaO^N = OH • CgH^ • COO • C'6H4 NH CO •

OH3. Schmelzp. 187°i2). Wird im Organismus gespalten, im Harn erscheinen die Kom-
ponenten 13).

Benzoylphenylester C20H14O4 = C^Jl^CO O C^T^i COOQHs . Schmelzp. 80,.5—81 °.

Wird vom Kaninchen in Benzoesäure und Salicylsäure gepalten 1*).

Sallcylphenylketon CisHmOa = OH C8H4 • CO • C6H4 • OH. Aus Salicylsäure imd

Phenol mit Chlorzink bei 120° i^). Schmelzp. 137°. Wird im Organismus nicht gespalten,

sondern in Verbindung mit Ätherschwefelsäuren ausgeschieden I8).

Salol- O-tetraehlorphosphln C13H9O3CI4P = CsHjO OC • C6H4 • O PCI4. Aus

Salol mittelst Phosphorpentachloridi'). Schmelzp. 44°. LösUch m Wasser. Bei 180—200°

entsteht o-Chlorbenzoesäurephenylester.

SaloI-0-oxychlorphosphin Ci3H904a2P = CeHjO • OC C6H4 • • POCU. Durch

schweflige Säure auf Salol-0-tetrachlorphosphin"). Schmelzp. 70—71°. Siedep. 13 125—135°.

Heißes Wasser spaltet in Salol und Phosphorsäure.

Salol- -phosphinsäurehydrat CisHnOsP + HgO = CgHsO OC C'eHi • O • P{0H)4 :

Aus Salol-O-oxychlorphosphin mit Wasser. Schmelzp. 62°. Ag4 Cx3H907P.

SaloI-0-phosphinsäure Ci3H„06P = CsHsO • OC • C5H4 • • PO(OH)„. Beim Er-

wärmen des Hydrats auf 60° i'). Schmelzp. 88°. Siedendes Wasser spaltet in Salol und

Phosphorsäure, heißes AlkaU in Salicylsäure, Phosphorsäure imd Phenol, kaltes Alkali in

Phenol und Saücyl-0-phosphinsäure HOOC • CsHi • O • P0{0H)2. Anilinsalz C13HHO6P
CeHj-NHo. Schmelzp. 161°.

Dichlorhydrinester CjoHioOaaa = (CH2a)2 • CH O CO • CgHi OH. In eine heiß-

gesättigte Lösimg von Salicylsäure in Glycerin bei 9 Stunden lang HCl-Gas eingeleiteti*).

1) Pozzi-Escot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1146 [1903].

2) Baas, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 416 [1890].

3) Willenz, Jahresber. 'd. Chemie IT, 82 [1887].

*) Siewers u. Ewald, Therapeut. Monatshefte, Aug. 1887. — Ewald, Deutsches med.

Woehensohr. Nr. 11, [1889].

6) Bondzynskiu. Humnicki, Bulletin de l'Acad. des Sc. de Cracovie841 [1908]. — Hum-
nicki, Chem. Centralbl. 1899,1, 369.

6) Käst, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 501 [1887].

') Desmouliere, Joum. de Pharm, et de Chim. [6] T, 232 [1903].

8) Pawlow, Joum. d. niss. physikal.-chem, Gesellschaft 4.?, 879 [1910].

«) Anschütz, Annalen d. Chemie äTS, 83 [1893].

1») Friedländer u. Tammann, Zeitschr. f. physikal Chemie 34, 152 [1898]. — Tam-
maun, Zeitschr. f. physikal. Chemie 39, 51 [1899].

11) Elberfelder Farbwerke, D. E. P. 62 533. —Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation

3, 836.

12) Cohn, Joum. f. prakt. Chemie [2] 61, 550 [1900].

13) Fröhlich, Wiener med. Wochenschr. Nr. 25 [1893].

1*) Purgotti u. Monti, Gazzetta chimica ital. 34,1, 267 [1903].
IS) Michael, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 656 [1881].

1«) Repond, Diss. Bern 1883; Jahresber. d. Tierchemie 15, 417 [1883].

1') Michaelis u. Kerkof, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2172 [1898].

18) Göttig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 508 [1891]. — Fritsch, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 776 [1891]; D. R. P. 58 396. — Friedländer, Fortschritte d.

Teerfabrikation 3, 981.
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Nach Eingabe erscheinen 92,7% als Salicylsäurei) im Harn. Schmelzp. 45° 2); spez. Gew.
1,331.

Isobutylester CnHitOj = OH Ceü^ COO CH2 • CH(CH3)2. Spez. Gew. 1,069

bei 15°.

Isoamylester CioHisOj = OH • CeHi • COO • CH, • CHg • CHCCHa),. Siedep. 250° 3),

270°*). Entsteht aiis Salol mittels Xatriumamylalkoholat»). Leberpreßsaft spaltet den
Ester in seine Komponenten 6). Alle Organe des Schweines mit Ausnahme von Muskeln und
Blutserum spalten den Ester'). Weniger giftig als der Methylester; wird im oberen TeU
des Duodenums resorbiert*).

Brom-f-amylsalioylsäureester CiaHisOgBr = Br • CH, CHo • CH, • CHg • CH, • CO
CgHi • OH. Aus Dibrompentan und NatriumsaUcylat bei 150—160°. öl. Siedep.3 = 193° »).

Benzylester C14H12O3 = OH CgHi • COO • CH2 • CsHs . Kommt wahrscheinlich in

Ylang-Ylang-Öl vor'"). Aus KaliumsaUcylat, Sabcylsäure und Benzylchlorid im Rohr. Farb-

loses, dickflüssiges, angenehm riechendes Ol. Siedep.jo = 186—188° n).

Äthylenester Ci6Hi406= (OH- CsHi- C00)2-C2H4. Schmelzp. 83°, unlösUch in

Wasser, leicht löslich in Alkoholi^). Wird vom Organismus zu 47,6°(, als Salicylsäure im Harn
ausgeschieden; zu 19,5°o resp. 27,4°o im Kot gefunden. Wirkt schädigend auf die Darm-
schleimhaut ").

Acetolester, Salacetol C10H10O4 = OH • CgHi • COO • CH2 • CO • CH3. Durch Kochen
von saücylsaurem Natrium mit Monochloraceton und AlkohoU^). Nadeln aus Alkohol, Schmelz-
punkt 71°, wenig lösUch in heißem Wasser. Die leichte Verseifbarkeit läßt im Organismus
die schädlichen Wirkungen der Saücylsäure hervortreten 1*). Wird durch Pankreas- und Darm-
saft sehr leicht gespalteni^). Photocheniische Eigenschaften is).

Monoglycerinester, Glykosal CmHijOs = OH • CßHi • COO • C3H5(OH)2. Aus dem
Gemenge der Komponenten beim Erwärmen mit kleinen Mengen von Mineralsäuren i").

Schmelzp. 76°, löslich in heißem Wasser, leicht verseifbar.

Disalicylglycerin CiyHjgO, = C3H5(OH)(0 • CgH^ • C00H)2. öli»).

Trisalicylglycerin C04H20O9 = (OH • 0^11^ C00)3 • C3H5. Aus 2 Mol. Natriumsali-

cylat und 2 Mol. SaUcyldichlorhydrini3)i9), Schmelzp. 79°. Nach Fütterung wurden im
Harn 8,7*^0 ^'^ Salicylsäure gefunden, 86,7°o unverändert im Kot nachgewiesen^). Schwer
verseifbar und resorbierbar.

Distearylsalicylglycerid C46H80O7 = (C18H35O) OCH2 • CHO • (OC7H5O) • CHjO •

(OC18H35). Aus SaUcylsäuredichlorhydrin mit stearinsaurem Silber^"). Schmelzp. 46—49°.

Leicht löslich in Äther und Petroläther. Wird im Harn total als Sabcylsäure ausgeschieden s).

1) Bondzynski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 28, 88 [1891].

2) Göttig, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 508 [1891]. — Fritsch, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 776 [1891]; D. R. P. 58396. — Friedländer, Foi-tschritte

d. Teerfabrikation 3, 981.

3) Lyonnet, Chem. Centralbl. 1901, I, 414.

*) Drion, Annalen d. Chemie 92, 313 [1854].

=) Kossei, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 321 [1891].
S) Chanoz u. Doyen. Joum. de physiol. et de pathol. gener. 2, 695 [1900]. — R. Magnus,

Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 148 [1904].

') Saxl, Biochem. Zeitschr. 12, 343 [1908].

8) Chanoz u. Doyon, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 52, 716.
S) E. Merck, D. R. P. 192 035; Chem. Centralbl. 1908, L 781.

1») Bericht d. Firma Schimmel & Co. I90I, H, 57.

11) Bacon, The Philippine Joum. of science 3, 65 [1908]; Chem. Centralbl. 1908,1, 945. —
Aktiengesellschaft f. Anihnfabrikation, D. R. P. 119463. — Friedländer, Fortschritte d. Teer-
fabrikation 6, 1108.

12) Gilmer, Annalen d. Chemie 123, 377 [1862].
13) Fritsch, D. R. P. 70 054. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 3, 839.
1*) Bourgel, La semaine mcdicale 1893, 328.

15) Baldoni, Arch. di farm. c di science affini 1 [1902].
16) van Eck, Pharmaz. Centralhalle 48, 615 [1907]; Chem. Weekblad 4, 539 [1907].

") Täuber, D. R. P. 126 311, 127 139. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 6,

1110, 1111.

18) Lange u. Sorger, D. R. P. 184 382. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation

8, 952.

19) Sorger, D. R. P. 186 111. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 8, 953.
20) Bondzynski u. Humnicki. Anzeiger d. akadem. Wissensch. Krakau 1908, S. 84L
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Methoxyäthylidensalicylat C10H12O4 = OH • C'eH^ • COO • CHCCHs) O • CH3. Aus
Natriiimsalicylat und a-Monochloräthylenmethylätheri). Farbloses öl, das im Organismus

Acetaldeliyd abspaltet.

Äthoxyiithylidensalicylat CnHiiO^ = OH • CeHi • COO CHtCHj) O • C2H5. Gelb-

Uches Öl.

Kresolester C^HioOs = OH C6H4 • COO • CgHi • CH3 . o-Derivat Schmelzp. 35°.

m-Derivat Schmelzp. 74°. p-Derivat Schmelzp. 39° 2).

Guajacolester Ci4Hi,04 = OH C6H4 COO • C6H4 OCH3. Schmelzp. 65° 3). Wird
im Darm gespalten'*).

Guäfholester C15H14O4 = OH • C6H4 • COO C6H4 • OC2H5. Schmelzp. 40—41°; farb-

lose Krystalle, leicht löslich in Alkohol imd Äther ^).

Pyrogallolester C13H10O5 = OH C6H4 • COO • C6H3 • {0H)2. Schmelzp. 41° 3).

Resorcinmonoester C13H10O4 = OH C6H4 COO • C6H4 • OH . Schmelzp. 141 °. FeClj

färbt violett tu alkohohscher Lösung, dann braun 3) 6). Wird im Organismus vermutlich

nicht gespalten, wenigstens im menschhchen Harn keine Salicylsäure nachzuweisen').

Resorciiidisalicylat CooHiiOe = OH C^Hj COO • C6H4 • COO C^Ut OH. Durch
Phosphoroxychlorid auf das heiße Gemisch der Komponenten*). Schmelzp. 111°.

Resorcinsalicylein CigHi405. Aus SaUcylmetaphosphorsäure mit 2 JIol. Resor-

cin9). Schmelzp. 269°. Rotgelbe Krystalle, leicht lösUch in Alkohol, tiefrot lösUch in H2SO4,
rotgelb in Alkahen.

Salicylresorcinketon C13H10O4 = OH • C6H4 • CO • C6H3{0H)2. Aus Salicylsäure mit

Resorcin bei 200°. Schmelzp. 133—134°. Wird im Organismus gespalten. Soll anti-

pyretisch und schwach antiseptisch wirken '").

Hydrochinonnionoester Ci3Hi„04 = OH • CsH^ • COO • CeH OH. Durch Erhitzen

von Salol mit Hvdrochinon^). Schmelzp. 96—98°. FeCls färbt rotbraun.

Hydrochinondisalicylat C20H14O6 = OH CsHi • COO C6H4 • COO • C^Kt, OH.
Schmelzp. 150—151°").

Xylenolester C15H14O3 = OH • C6H4 • COO • C6H3(OH)2. o-Derivat Schmelzp. 36°.

m-Derivat Schmelzp. 41°. p-Derivat Schmelzp. 37° 12).

Vanillinester CijHioOs = OH • C6H4 • COO • C6H3(CHO)(OCH3). Durch Kochen von
Vanillin mit SaUcylsäure und Phosphorpentoxyd in ätherischer Lösung. Schmelzp. 110°.

Mit FeCl3 keine Färbung, mit Millons Reagens violett i^).

a-Naphtholester C17H12O3 = OH C6H4 • COO • CjoH,. Aus Salicylsäure, a-Naph-

tol und Phosphoroxychlorid!*). Schmelzp. 83°. Wird in den Geweben i^) und im Darm
leicht gespalten; erscheint im Harn als SaUcylursäure imd Naphtholglucuronsäurei^).

^-Naphtholester C17H12O3 = OH • CßHi • COO • CjoHi,. Aus Salol und /)-Naphtol

bei 180—200°. Schmelzp. 95°. Wird in vitro und in den Geweben schwer gespalten i^). Wird
zum TeU in den Faeces ausgeschieden i').

1) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., D. R. P. 146 849. — Friedländer, Fortschritte

d. Teerfabrikation 7, 623.

2) Nenoki, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 108, 254 [1885]; Berichte d. Deutsch, ehem.
Gesellschaft 28, Ref. 267; D. R. P. 4756. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 2, 137.

3) Nencki u. v. Heyden Nachf., D. R. P. 46 756. ^ Friedländer, Fortschritte d. Teer-

fabrikation 2, 138.

*) Baas, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 416 [1890].

6) Merck, Chem. Centralbl. 1899,1, 706.

6) Cohn, Joum. f. prakt. Chemie [2] 61, 550 [1900].

') Nencki, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 20, 367 [1888].

8) Baumeister, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 26, 79 [1893].

9) Schultze, D. R. P. 86 319. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 200.

1») Michael, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 656 [1881]. — Reuond, Diss.

Bern 1883; Jahresber. d. Tierchemie 15, 417 [1883].

") Cohn, D. R. P. 111 656. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 6, 1104.

12) Nencki u. v. Heyden Nachf., D. R. P. 70 487. — Friedländer, Fortschritte d. Teer-

fabrikation 3, 832.

13) Madsen, Archiv d. Pharmazie 247, 65 [1909].

1*) Nencki u. v. Heyden Nachf., D. R. P. 43 713. — Friedländer, Fortschritte d. Teer-
fabrikation 2, 136.

15) Baldoni, Arch. di farm. e di sc. affini I [1902].

16) Lesnik, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 24, 167 [1888].
1') Willenz, Jahresber. d. Tierchemic U, 82 [1887].
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Thyinolester C17H18O3 = OH C6H4 • COO CeHalCHsHCaH,). Flüssigi). Wird im
Darm leicht gespalten 2).

Eiigenolester C17H16O4= OH CeHi COO C6H3(OCH3)(C3Hs) . Aus Salol mit Eugenol
bei 190—200°. Schmelzp. 73°. mt FeClj weinrot 3).

Borneolester, Saht C17H22O3 = OH • CgHi COO • C10H17. Siedep. 171—173°. Braune
öUge Flüssigkeit, rait ölen und fetten Ölen mischbar*).

Mentholester, Salimenthol C17H24O3 = OH • CßH^ • COO • C10H19 . Durch ein geschmol-

zenes Gemenge von Menthol und SaUcylsäure wird ein indifferenter Gasstrom geleitet ^).

Leicht verseifbar. Siedep.jj = 190°.

Saiitalolester, Santyl CaoHjsOa = OH • C6H4 • COO C15H23. Durch Kochen von
Salol mit Santalol imter vermindertem Dnick^). Siedep. 260—270°.

Cholesterinester CaaHjoOj = OH • CgHi • COO • C26H43 . Beim Erhitzen von Chole-

sterin mit Salicylsäure auf 160—170°"). Schmelzp. 173°.

Methyläthersalicylsäure, o-MethoxysaUcylsäure CgHgOa = CH3O CgHi • COOH. Bei

der Destillation von Natriumsalicylsäuremethylester mit methylschwefelsaurem Natrium und
Verseifen des erhaltenen Esters^). Gaultheriaöl wird mit Kalilauge, Methyljodid und Methyl-

alkohol erhitzt, nach AbdestiUieren von Methylalkohol imd Methyljodid wird der Rückstand
heiß mit Natronlauge verseift und die Säure mit HCl ausgefäüt^).

Tafeln aus Wasser, Säulen aus Alkohol. Schmelzp. 98,5°. Oberhalb 200° tritt Zer-

setzung ein in Anisol und Kohlensäure. Elektrisches Leitimgsvermögeni"). Löst sich in 200 T.

Wasser von 30°. FeCl^ färbt nicht. Erhitzen mit konz. HCl oder HJ spaltet in Salicylsäure

imd Methyljodid. Wirkt nur schwach antiseptisch, veranlaßt keine Vermehrung der Äther-

schwefelsäuren n). Na • CgHjOs 12). — Ca(C8H703)2 -f 2 H2O, leicht löslich in kochendem
Wässerig), zersetzt bei der Destillation im H-Stromei*).

3Iethylester C9H10O3 = CH3O • CgHi • COO • CH3 . Siedep. ,6o = 228° "). Elek-

trische Absorption und Dielektrizitätskonstante i^).

Äthylester C10H12O3 = CH3O CgHi • COO C2H5. Siedep.^eo = 235°; spez. Gew.
1,1162 bei 15°. Magnetisches Drehungsvermögen 17,14 bei 18,6° i').

Chlorid C8H702a = CH3 CßHi • COa. Aus MethylsaUcylsäure und Thionylchloridi»).

Erstarrt nicht bei —15°. Siedep. 254°"). Farblo.=e Flüssigkeit, Siedep.j, = 145°.

Anilid C14H13O3 = CH3O • CßHi • COO • NH CeHj. Wird vom Organismus im Harn
ausgeschieden zum TeU in GSestalt gepaarter H0SO4, zum Teil in noch unbekannten Sub-

stanzen 20).

Metho-vymethylsalicylsäure C.JH10O4 = CH3O • CHg • O • CgHi • COOH. Schmelzp.

64—65° 21).

1) Nencki u. v. Heyden Nachf., D. R. P. 43713. — Friedländer, Fortschritte d. Teer-

fabrikation ä, 136.

2) Lesnik, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 24. 167 [1S88].

3) Cohn, Joum. f. prakt. Chemie [2] 61, 550 [1900].

*) V. Heyden Nacht., D. R. P. 175 097. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation

8, 1314. — Tardy, Joum. de Pharm, et de Chim. 6, 2057 [1904]; Chem. Centralbl. 1904, H, 1043.

5) Bibus u. Scheuble, D. R. P. 171 453. — Fricdländer, Fortschritte d. Teerfabrikation

8, 959. — Gowalowski, Pharmaz. Post 39, 662 [1906].

6) Knoll & Co., D. R. P. 173 240. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 8, 940.

) Golodetz, Chem. -Ztg. 31, 1215 [1908]. — Artini, Atti della E. Accad. dei Lincei

Roma [5] 19, I, 782.

8) Graebe u. Ulimann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 825 [1890].

9) Cahours, .-Vunalen d. Chemie 92, 315 [1854]. — Graebe, Annalen d. Chemie 1S9, 137 [1860].

1°) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 266 [1889].

11) Kühling, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1888, Nr. 27.

12) Graebe, Annalen d. Chemie 142, .327 [1867].

13) Graebe, Annalen d. Chemie 139, 140 [1866].

1*) Hübner, Monatshefte f. Chemie 15, 723 [1895].

15) Fölsing, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft IT, 486 [1884].

10) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 311 [1897].

1') Perkin, Joum. Chem. Soc. London 69, 1238 [1890].

18) E. Fischer u. Slimmer, Sitzungsber. d. königl. preuß. Akad. d. Wissensch. zu Berlin

1902, 597.

19) Pinnow ii. Müller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 28, löS [1895].

2") Suck, InniiK.-Dis.«. St. Petersburg 1895; Jahresbcr. d. Tierchemie 24, KK) [1894].

21) Hoering 11. Kaum. D. R. P. 209 608.



Gesättigte, zweiwertige, einbasische Säuren (Oxysäuren). " 1257

Äthyläthersalicylsäure CgHioOg = C2H5O QH^ COOH. Bildung ^^•ie Methyl-

äthersäure i). Langsam erstarrendes öl, Schmelzp. 19,4°. Leicht löslich in heißem Wasser,

flüchtig. Ca(C9H903). — Ba(C9H903)2. Leicht lösUch in Wasser. Pb(C9H903)2. —
CuCCgHgOa)., Cu{C9H903)(OH). Blaues unlösliches Krystallpulver. •

Methyiester CioHi^Oj = CoH^O • CsH^ COO CH3. Siedep.^e» = 245° 2).

Äthylester CnHiiOs = C2H5O • CsH^ COO • C2H5. Siedep.,6o = 251°; spez. Gew.

1,10053); elektrische Absorption*).

PropylätUersalicylsäure C10H12O3 = C3H7O • CeHi • GOGH. Bei —20° noch flüssigS),

wenig löslich in heißem Wasser, löslich in Alkohol und Äther. Ca{CioHii03)2 + 2 HjO,

leicht löshch in heißem Wasser. Ba{CioHii03)2 + HjO.
Phenyläthersalicylsäure C13H10O3 = C15H5O • CßH^ • COOH . Beim Eintragen von

Natrium in 280—300° heißes Salol^). Aus Phenol und o-chlorbenzoesaurem Kali mit Cu-

Pulver'). Schmelzp. 113°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich m Alkohol und Äther. Siede-

pimkt 355°. Zerfällt beim Glühen mit Baryt in Diphenyläther und Kohlensäure. NH4
Ci3H903, Schmelzp. 130° s), leicht löslich in Wasser. Ca(Ci3H903)2 + 2 HoO, bei der

trocknen Destillation entstehen Phenol, Diphenyläther und Xanthon^).

Methylester CiiHisOj = CeHsO • d^^ COO • CH3. Flüssig, siedet oberhalb 360° «),

riecht nach Geranium, schmeckt bitter.

Phenylester C19H14O3 = CgHsO • CsH* • COOC'eHs. Schmelzp. 109° «).

Aniid C,3HiiO,N = CsHsO CsH^ • CO • NH2 . Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 131 ° «).

Destilhert unzersetzt.

p-Oxyphenyläthersalicylsäure C13H10O4 = OH • C6H4O Ceüi COOH. Aus Di-

phenyl mit Natronlauge und Tetrachlorkohlenstoff!"). Schmelzp. 225°, leicht lösUch in

Alkohol, mit FeClj blaue Färbung.

o-Methoxyphenyläthersalicylsäure C14H12O4 = CH3O • CeHiO • CeHi COOH . Aus

Guajacol und o-chlorbenzoesaurem Kaliu). Schmelzp. 112°, in konz. H2SO4 gelbbraun mit

grüner Fluorescenz.

Beiizyläthersalicylsäure CuHioOs = CsHs • CHjO • C6H4 COOH. Der Methylester

entsteht bei 100° aus Gaultheriaöl, Ätznatron, Benzylchlorid und Alkohol 12). Schmelzp. 75°,

wenig lösUch in heißem Wasser, löslich in Alkohol. Ag C14H11O3.

Toluyläthersalieylsäure Ci4Hi203 = CH3 • C6H4O CgHi COOH. o-Derivat Schmelz-

punkt 133,5°, m-Derivat Schmelzp. 95°, p-Derivat Schmelzp. 118,5°").

.•i-Naphthyläthersalicylsäure Ci,Hi,03 = C10H7O • CeH4 • COOH. Schmelzp. 124").

Verbindungen mit Säuren: Bordisalicylsäure C14H11O7B = OH • B(0 C6H4 • COOH),.

Durch Auflösen gleicher Moleküle eines einbasischen Salicylsalzes, Salicylsäure und Borsäure

entstehen einbasische Salze i*). NH4 • C14H10O7B. Na • C14H10O7B, wässerige Lösung reagiert

sauer, gibt mit FeCl3 violette Färbung und mit Salzsäure Salicylsäure. Kaltes Wasser

zersetzt.

Acetylsalicylsäure, Aspirin C9H8O4 = CH3 • CO O • C8H4 • COOH, durch Acetylchlorid

auf SaUcylsäure oder das Natriumsalz 16). Schmelzp. 132°16). Erhitzen auf 140° spaltet. In

kaltem Wasser wenig löslich, löslich in ca. 100 T. Wasser von 37°, leicht lösUch in Alkohol,

1) Kraut, Annalen d. Chemie 150, 1 [1869]. — Göttig, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge-

sellschaft 9, 1474 [1876].

2) Fölsing, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 486 [1884].

3) Fölsing, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 1475 [1876].

*) Drude, Zeitschr. f. physikal. Chemie 23, 311 [1890].

5) Kraut, Annalen d. Chemie 1.50, 6 [1869].

6) Graebe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 502 [1888].

') UUmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, 583 [1904]; Annalen d. Chemie

350, 83 [1906].

8) Arbenz, Annalen d. Chemie 257, 78 [1890].

9) Jeiteles, Monatshefte f. Chemie IT, 66 [1897].

1») Faure, BuUetin de la Soc. chim. [3] 33, 348 [1905].

") UUmann u. Zlokasow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2111 [1905].

12) Perkin, Annalen d. Chemie 148, 27 [1868].

13) Ulimann u. Zlokasow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2111 [1897].

1*) Jahns, Jahresber. d. Chemie 18T8, 760.

15) Kraut, Annalen d. Chemie 150, 9 [1869]. — Gerhardt, Annalen d. Chemie 8T, 162 [1853].

— Gilm, Annalen d. Chemie 112, 181 [1859].

18) Erdmann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 32, 3572 [1898].
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Äther. Benzol. Elektrische Leitfähigkeit i). Die Säure beginnt sich bereits im Magen zu

spalten, im Darm ist reine Salicylsäurewirkimg"). Spaltung durch Bicarbonat gering, auch
durch Trypsin nur höchstens 50%, daher ein großer Teil ungespalten resorbiert 3). Wird
langsamer ausgeschieden als Salicylsäure. Kein Einfluß vorhanden auf die Ätherschwefel

säuren, deutUch Herabsetzimg der Indicanausscheidung-*). In der Gelenkflüssigkeit schien

die Reaktion mit FeCls stärker als im Ham^).
Phenylester C15H10O4 = CH3COO CßHi COOCeHj. Schmelzp. 97°«). — Chlorid

C8H,03a = CH3COO • CeH^ COa . Siedep.15 = 138—140 ° '). — Amid CgHgOjN = CH3COO
C6H4 CO NHa. Schmelzp. 143— 144° »). — Phenetidid C1-H17O4N = CH3COO Cgü^
CO • NH • CßHi • OC2H5 . Schmelzp. 132°. Nach Dreser bei Katzen unwirksam, bei

Kaninchen Cyanose der Schleimhäute, Methämoglobin"). — Anhydrid C18H14O5 = (CH3CO
•CeHi-COjoÖ. Schmelzp. 85° 1»). — Superoxyd CiiHioOg ="(0H CeH^ 00)0,. Aus
Acetylsalicylsäure durch H.2O2 bei Gegenwart von Pyricün. Schmelzp. 109—110°"). Ver-

pufft, FeCls färbt nicht \dolett. Alkalisalze 12). Jodacetj'lsalicylsäure^^),

Acetsalicylsäure C9H804= OH • CsHslCO • CHaJCOOH. Ungiftig, passiert den Ka-
ninchenkörper unverändert!*); hat nur geringe antiseptische Wirkimg. PeCls färbt rot.

Schmelzp. 210°.

Carbomethoxysalicylsäure CgHsOj = CH3O • COO • 0^5^ COOK. Aus SaUcylsäure,

Chlorkohlensäureester und DimethylanilLni^). Schmelzp. 135°. Phosphorpentachlorid gibt

das Chlorid. Siedep.Qi = 107—110°. Das Chlorid gibt mit GlykokoU Salicylsäure.

Carboäthoxysalicylsäure C10H10O5 = C2H5O COO • C6H4 • COOH.
Salicyloxyessigsäure CgHgOs = COOH CH2 • CgHi COOH. Aus o-Aldehydo-

phenoxyessigsäure mit Kahumpermanganat i^). Aus Chloressigsäure und Natriumsalicylamid

oder SaUcyLnitril mit folgender Verseifung i"). Schmelzp. 191,5—192°.

Benzoylsalicylsäure C13H1QO3 = C6H5COOC6H4 • COOH. Aus DinatriumsaUcylat

und Benzoychlorid. Schmelzp. 132°. In Wasser unlöslich. FeCla-Reaktion erst nach dem
Kochen!*).

Methylest«r, BenzosaUn Ci4Hi203=C6H5C00 • C6H4COOCH3. Schmelzp. 84—85°i9).

Wird durch Magensaft nicht gespalten, nur durch Pankreatin bei 37° 2°) und durch Gewebe
und Fermente -1). Passiert den Organismus zum Teil unverändert durch den Darm.

Stearylsalicylsäureester C,7H4405 = C17H35 • CO • C6H4 COOC2H5 . Schmelzp.

48—49°. Soll von der Haut gut resorbiert werden^s).

1) Rath, Annalen d. Chemie 358, 98 [1907].

2) Chistoni u. Lapresa, Arch. di Farmacol. sperim. 8, 63 [1909].

3) Bondi u. Katz. Zeitsehr. f. khn. Medizin Vi, 177 [1911].
i) Singer, Zeitsehr. f. Idin. Medizin 44, 168 [1902]. — Block, Diss. Gießen 1909.

») Filippi u. Nesti, AUgem. med. Zentralztg. 11, 52 [1902].

*) Knebel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 378 [1891]. — Anschütz, Amialen d. Chemie
873, 83 [1893].

~) Anschütz, Annalen d. Chemie 361, 172 [1909].

8) Kalle & Co., D. R. P. 177 054. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 8, 948.

ä) Anschütz u. Bertram. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 3975 [1904].

10) Farbenfabriken vorm. Fricdr. Bayer & Co., D. R. P. 201 325; Chem. Centralbl. 1908, H, 996.

— A. Einhorn, D. B. P. 224 844; Chem. Centralbl. 1910, U, 701. — A. Einhorn u. R. Seuffert,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 2995 [1911].

11) Uhlfelder u. Vanino, Pharmaz. Ztg. 41, 847 [1902].

12) Richter, D. R. P. 218 467; Chem. Centralbl. 1910, 782.

13) Chemische Fabrik von Heyden, Akt.-Ges., D. R. P. 221 384; Chem. Centralbl. 1910, 1818.

1*) Bialobrzewski 11. Nencki, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1776 [1887].

15) E. Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 42, 215 [1909].— Fr. Hoffmann,
Amer. Pat. 639 174; Chem. Centralbl. 1901, 1, 347.

18) Rössing, Berichte d. Deutsch, chem. Gc.'^ellschaft 11, 2995 [1884].

1') Limpach, D. R. P. 93 110. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 1190.

18) Hoffmann-La Roche & Co., D. R. P. 169 247. — Friedländer, Fortsehritte d. Teer-

fabrikation 8, 949. — Lassar -Cohn u. Löwenstein, Berichte d. Deutsch, chem. Gesell-

schaft 41, 3360 [1908].

19) Zernik, Apoth.-Ztg. 21, 962 [1907].

2») Varanini, Arch. di Farmacol. sperim. 6, 623 [1908].

21) Filippi, Arch. di Farmacol. e Tcrapcnt. 13, 149 [1907].

22) Sulzberger u. Spiegel, I). R. V. 206 056; Chem. Centralbl. 1900, L 882.
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Cinnamylosalicylsäure CieHiaOi = CsHj - CH : CH • CO • • CßHi • COOK . Aus Sali-

cylsäure und Cinnamoylchlorid. Schmelzp. 135° i). Wird vom Organismus schlecht gespalten,

zum Teil als solche im Harn 2).

Salicylosalieylsäiire CiiHioOj = OH • CsHi CO • • CgHt • COOH. Durch Ein-

wirken saurer Kondensationsmittel, wie Phosphortri- oder -pentaohlorid, oder Thionylchlorid

auf Salicylsäure oder ihre Salze^). Schmelzp. 147—148°.

Trisalicylosalicylsäure CogHigOg. Beim Erhitzen von Acetylsalicylsäure auf 200—230°.

Hellgelbes öl, das im Exsiccator erstarrt und bei 70° schmilzt*).

Salicylid C7H4O2. Aus Acetsalicylsäure bei 200—210°. Weißes geschmackloses Pulver.

Sintert bei 110°. Schmelzp. 210°. Keine Reaktion auf SahcylsäureS).

Disalicylid CiiHgOi = C6H4<^(^.Q q CeHj. Durch Einwirkung von Phosphor-

oxychlorid auf eiskalte Salicylsäurelösung in Pyridin*).

Tetrasalicylid (C7H40o)4. Aus Salicylsäure und Phosphoroxychlorid ujiter Erwärmen').
Kochendes Wasser spaltet nicht, Natronlauge führt in Salicylsäure über. Schmelzp. 260
bis 261°.

Salicylsäureainid C7H7O2N = OH • C10H4 CO • NH2 . Aus Gaultheriaöl durch Kochen
mit 36proz. Ammoniak und Methylalkohol auf 100° im RohrS). Aus Salicylaldoxim mit
Acetylchlorid bei 100°. Behandlung mit Natronlauge 9). Schmelzp. 138° 1»), 139,9° "). SubU-
miert in Blättchen, siedet bei 270° unter Spaltung in Salicylnitril, Phenol, Kohlensäure,

Ammoniak imd Wa.sser. Reagiert sauer, löslich in Soda. Ca • (C7H60»N), sehr leicht löslich.

Sr-(C7H602N)2. Cu-(C7H602N)2.
Physiologische Eigenschaften: Verursacht beim Kaninchen keine Krämpfe, aber

vöUige sensible und motorische Lähmung bei Erhaltenbleiben der Reflexe ^2), Jjg -wird durch
Nierenbrei und Leberbrei verseift, während Pepsin, Trypsin und Ptyalin ohne Einfluß sindi^).

Erscheint im Harn gebunden an Ätherschwefelsäure 1*) unter Vermehrung derselben i^). Ist

in den Faeces nicht nachweisbar. Das Monoäthylamid lähmt ebenfalls, das Diäthylamid
nichti2).

Methyläther CsHgOaN = CH3O • C6H4 • CO • NH2 . Schmelzp. 129°"). — Methylester

CsHgOsN = OH -CsHi-CO-NH CHj. Schmelzp. 91° i«). — Methylendisalicylamid

C16H14O4N2 = CH2(NH • CO • C6H4 • 0H)2. Schmelzp. 195—197° i'). — Salioylosalicvlamid

C14H11O4N = OH • C6H4 • CO O • C6H4 CO • NH,. Aus dem Anid und Salol. Schmelz-
punkt 203° 18)19).

Salicylsäureanilid CijHuOaN = OH • C6H4 CO NH • CgHs . Durch Kochen von
Salol mit Anihnis). Schmelzp. 134—135° 2"). DestiUiert unzersetzt^i), schwer lösUch in

heißem Wasser.

1) Jowett u. Pyman, Proc. Chem. Soc. London 23, 317 [1907].

2) Dreser, Medizin. Klinik 3, 390 [1907].

3) C. F. Boehringer & Söhne, D. R. P. 211 403, 214 044; Chem. Centralbl. 1909, H, 319, 1285;
D. R. P. 220 941; Chem. Centralbl. 1910, L 1565.

i) Kraut, Annalen d. Chemie 74, 13 [1850]; 150, 13 [1869].

5) F. Hoffmann- La Roche & Co., D. R. P. 134 234. — Friedländer, Fortschritte d.

Teerfabrikation 6. 1106.

«) Einhorn u. Mettler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 3644 [1902].

') Anschütz, Annalen d. Chemie 213, 77 [1893]; D. R. P. 68960, 69 708. — Friedländer,
Fortsehritte d. Teerfabrikation 3, 822, 824. — Schiff, Annalen d. Chemie 163, 220 [1872].

8) Limprieht, Annalen d. Chemie 98, 258 [1856].

9) Claison u. Stock, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 138 [1891].
1°) Spilker, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 2769 [1889].
11) Remsen u. Reid. Amer. Chem. Jouru. 21, 290 [1899].
12) Harras, Archiv int. Physiol. 11, 431 [1903].
13) Gonnermann, Archiv f. d. ges. Physiol. 89, 493 [1902]; 95, 1278 [1903].
1*) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 244 [1877].

Baumann u. Herter, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 1717 [1876].
15) Bondzynski, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 28, 88 [1891].
16) Nicola, Giern. Farm. Chim. 56, 193 [1907].

1') Einhorn, Annalen d. Chemie 343, 207 [1906].
18) Cohn. Joum. f. prakt. Chemie [2] 61, 552 [1900].

19) Connan. Proc. Chem. Soc. London 23, 18 [1907].
20) Goldberg. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft .39, 1691 [1906].
21) Limprieht, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 2907 [1889].
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Salicjisäuretohiid CnHijOoN = OH CßHi CO NH • CßHi • CH3. Schmelzp. 144°!).

Salicylsäure-p-pheneti(lid C15H15O3 = NOH • CeHi CO • NH • CßHi • OCoHj. Schmelz-
punkt 140° 2).

Salicylbenzamid C14H11O3N = OH • CßH^ • CO • NH CO CeHj . Aus Natrium-
benzamid und Salicj'lsäuremethylester bei 100—110°. Schmelzp. 122° 3)_

Disalicylopiperazin CieHisOt = OH • CsH^ • CO • N : C4H8 : N • CO • CßH^ OH . Aus
Methoxysalicylsäureclxlorid und Piperazin. Bis 360° nicht geschmolzen*).

Salicyhirsäure CgH^OiN = OH CgHi • CO • NH • CH, • COOH . Aus dem Salicyl-

.säurehydrazid "), aus Carbomethoxysalicylsäurechlorid mit Glykokoll ^). Im Harn nach
Eingabe von SaUcylsäure"). Läßt sich aus dem Harn quantitativ abscheiden*). Ist im Orga-
nismus gänzlich indifferent. Schmelzp. 160°, schwer löslich in Wasser.

.Salicylsüiirenitril C7H50N= OHC6H4CN. Aus SaUcylsäurealdoxim und Essigaäure-

anhydrid»). Bei Destillation von Tliiosalicylsäureamidi"). Aus o-Aminophenol und Cyan-
kaUii). Aus SaUcylamid mit Phosgen in Pyridinlösungi^). Schmelzp. 98°, läßt sich im Vakuum
destilUeren, leicht löshch in Wasser. Konstitution imd kryoskopisches Verhalten i^).

Salicylliydroxamsäure . C7H7O3N = OH • CßHi • CO • NH • OH. Aus Salicylsäure-

methylester und salzsaurem Hydroxylamini*). Schmelzp. 169°, subUmiert. Mit FeCls röt-

licher Niederschlag 15). Elektrische Leitfähigkeit'^).

Salicylsäurehydrazid C^HsOoN. = OH • CgHi CO NH NH,. Aus Salicylsäure-

methylester und Hydrazinhydrat. Schmelzp. 145°!").

"Salicylsäureazid CrHöOoNa = OH C6H4 CO • N3 . Aus dem Hydrazid mit Sal-

petersäure oder Diazobenzolsulfat i'). Schmelzp. 27 °. Riecht intensiv und zerfäUt mit Wasser.

Chlorsalicylsäure CjH.^OaCl = OH C6H3a • COOH.
S-Chlorsalicylsäure (0H)2 C6H3CI3 - COOHi , aus o-Chlorphenohiatrium mit Kohlen-

säure bei 140° 18). Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 178°, sublimierbar und flüchtig mit Wasser-
dampf. Jlit FeCls violett, schwer lösMcli in Wasser, leicht lösUch in Alkohol und Chloroform.

Ba (C7H403C1)2 + 3 HoO, leicht löshch in Alkohol, schwer löshch in Wasser.

Methylester CgHjOga =^ (0H)2 C6H3a3 • (COO • CHs)!. Schmelzp. 83° "). _ Chlorid

C,H,0,a2 = (0H)2 • CeHjCl'' • COCU. Schmelzp. 62—63° ").

4-C'ülorsalicylsäure (OH)^ • C6H3ai COOHi. Nadehi aus Wasser. Schmelzp. 207° "),

subUmicrt, flüchtig mit Wasserdampf, schwer löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol und
Äther, mit FeClg violette Färbung.

6-Chlorsalicylsäure (0H)2 • CsHsas COOHi , aus p-Chlorphenohiatrium mit Kohlen-
säure bei 140—150 °i8)^ beim Behandeln von SaUcylsäure in Schwefelkohlenstofflösung mit
Chlor^o), durch Austausch der Aminogruppe in 5-Aminosalicylsäure gegen Clilor^i), beim Er-

1) Pietet u. Hubert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 1191 [1896].

-) Cohn, Joum. f. prakt. Chemie [2] 61, 547 [1900]. — Bolezzi, Gazzetta chimica ital.

38, n, 198 [1898].

3) Titherley, Joum. Chem. Soc. London 81, 1520 [1903].

*) PrivatmitteiUmg.

6) Bondi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52. 170 [1907].

6) E. Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 215 [1909].

') Bertagnini, Annalen d. Chemie 97. 249 [1856]. — Piccard, Berichte d. Deutsch, chem.
Gesellschaft 8, 817 [1875].

8) Baas, Zeitschr. f. physiol. Chemie 14, 416 [1890].

9) Bone, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 26, 1254 [1893].
10) Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 3083 [1887]. — Spilker, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 2771 [1889].
11) V. Meyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 3389 [1887].
12) Einhorn u. Jlettler. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 3647 [1902].
13) Auvers u. Walker, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 3037 [1898]. — Auvers,

Zeitschr. f. physikal. Chemie 30, 300 [1899].

1*) Jeanrenaud, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22. 1237 [1889].

16) Angeli u. Castellana, Atri R. Acad. dei Lincei [5] 18, L 376 [1909].
16) Oliveri u. Mandala, Gazzetta chimica ital. 40, I, 102 [1909].

1') Struve u. Badenhausen, Joum. f. prakt. Chemie [2] 52, 239 [1895].
18) Varnholt, Joum. f. prakt. Chemie [2] 36, 22 [1887].
19) Anschütz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 222 [1897].
2") Hübner u. Brenken, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 6, 174 [1873].
21) Schmitt, Jahresber. d. Chemie 1864, 385. — Beilsteiu, Berichte d. Deutsch, chem.

Gesellschaft 8, 816 [1875].



Gesättigte, zweiwertige, einbasische Säuren (Oxysäuren). 1261

wärmen von p-Chlorphenol mit Ätzkali, Tetrachlorkohlenstoff und Alkohol auf 140 ° i). Aus der

5-Chlor-2-Methoxybenzoesäure mit konz. HJ auf dem Wasserbad 2 ). Schmelzp. 167,5° 3) i).

Schmelzp. 172"'*). Schwer lösUch in Wasser, leicht lösUch in Alkohol, Äther, Benzol, Chloro-

form. Mt FeCls violette Färbung. Reagiert mit PClsS). Li • C7H4O3CI + 2 HjO 6). —
Na • C7H403a, leicht lösUch'). — K • C^H^Osa. — Ca • (C,H403C1)2 + 3 H2O 3). _
Ba • (C7H403a)o + 3 H2O , leicht lösUch in Wasser. — Pb • (C,H403a), . — Cu(C7H4Ö3a)2 .

—
Ag • C,H403a.

Methylester C8H,03a = (0H)2 • CeHjCV • (COOCHj)!. Schmelzj]. 48°«). _ Äthyl-

ester CgHgOaa = (0H)2 • CeHjClä • (COOCoHs)! . Schmelzp. 25° 9). — Phenylester, Chlor

salol Ci3H903a = (0H)2 • CeHjCls • (COOCeHj)!, aus Salol durch Behandehi mit Chlor in

alkoholischer Lösungi"). Schmelzp. 81—83°, unlösUch in Wasser, lösUch in Alkohol, Äther,

Benzol. Durch Verseifen mit Alkalien entstehen 5-ChlorsaUcylsäure und Phenol. — Amid
CjHeOsNa = (0H)2 • CsHsCls (CO • NH,)!. Schmelzp. 223,5—224° s) 9). _ Methyläther-

5-Chlorsalicylsäure CgH^Oja = {CHaO)^ C6H3a5 • COOHi. Schmelzp. 81—82°"). —
Äthyläther-5-ChlorsalicylsäureCiiHi303Cl = (C2H60)2C6H3a5 COOHi. Siedep.56= 226°9).

3,5-Dichlorsalieylsäure C7H403a2 = (0H)2 • C6H2a'" • COOHi. Beim Erwärmen
von SaUcylsäure mit Antimonpentachlorid'^), beim Einleiten von Chlor in eine essigsaure

Lösung von SaUcylsäure s), in eine kalte Lösung von SaUcylsäure in Kalilauge (3 Mol. )!').

Aus DikaUumsaUcylat und KaUumhypohalogen i''). Schmelzp. 219,5° i^), sublimiert, in heißem
Wasser wenig lösUch. Na C^HjOaCl, »). _ K • CHjOsaa. — Mg • (C7H303a2)2- —
Ba (C7H3O3CI2) + 4H2O, löslich in heißem Wasserie). — Pb (CHjOaClo),, unföslich.

Methylester C8H603a2 = (0H)2 • C6H2af • (COOCHj)!. Schmelzp. 143— 144° is). _
C10H8O4CI2 = (CaHaO)^ • C6H2a:]'- (COOCHaJi. Schmelzp. 57° i'). — Phenylester, Di-

chlorsalol Ci3H803a2 = (0H)2 • CsHäö^" • (COOCcHj)!. Schmelzp. 115—116° "). UnlösUch

in Wasser, leicht lösUch in Eisessig. Durch Verseifen entstehen 3,5-DichlorsaUcylsäure

und Phenol. — Chlorid C7H302a2 = (0H)2 C6H2a2' • (COa)i. Schmelzp. 79°"). _
Anhydrid C14H6O6CI4 = [(0H)2 • CsR^G^/ (C0)i]20. '

Schmelzp. 186—187° ").

Bromsalicylsäuren CrHgOsBr = OH CßHaBr COOK.
3-Broiusalicylsäure {OH)^ C6H3Br3 (COOH)i. Aus 3-Brom-5-AniinosaUcylsäure mit

Alkohol und salpetriger Säure 19). Schmelzp. 184°, schwer lösUch in kaltem Wasser, leicht

löslich in Alkohol. ZerfäUt bei 180° mit Wasser in 2-Bromphenol und Kohlensäure. Ca •

(C7H403Br)2 + 12 H2O, leicht lösUch in Wasser. Ba • (C,H403Br)2 + 3 H2O, Pb C,H303Br.
5-Brorasalicylsäure (0H)2 C6H3Br5 {C00H)i , aus SaUcylsäure mit Phosphor-

pentabromid^o). Bromieren von SaUcylsäure in Lösung von H2SO4 + Essigsäure^i). Beim

1) Hasse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2190 [1883].

2) Peratoner u. Condorelli, Gazzetta chimica ital. 28,1, 212 [1898].

3) Schmitt, Jahresber. d. Chemie 1864, 385. — Beilstein, Berichte d. Deutsch, ehem.
Gesellschaft 8, 816 [1875].

*) van Waweren, Archiv d. Pharmazie 235, 567 [1897].

6) Aktiengesellschaft f. Anilinfabrikation, D. R. P. 89 596. — Friedländer, Fortschritte

d. Teerfabrikation 4, 156.

6) Smith, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 11, 1227 [1878].

') Varnholt, Joum. f. prakt. Chemie [2] 36, 22 [1887].

8) Smith, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 1227 [1878].

9) Mazzara, Gazzetta chimica ital. 39, I, 343 [1899].

1") Curatolo, Gazzetta chimica ital. 28, I, 154 [1898].

") Peratoner u. Condorelli, Gazzetta chimica ital. 28, I, 2U [1898].
12) Lössner, Journ. f. prakt. Chemie [2] 13, 429 [1876].
13) Torugi, Gazzetta chimica ital. 30, H, 487 [1900].

11) Lassar, Cohn u. Schultze, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 3294 [1905].
15) Martini, Gazzetta chimica ital. 29, H, 63 [1899].

16) Hecht, Amer. Chem. Joum. 12, 505 [1890].

1') Zincke, Annalen d. Chemie 261, 253 [1891].

18) Anschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 222 [1887]. — Aktiengesell-

schaft f. Anihnfabrikation, D. R. P. 82 596. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation

4, 156.

19) Lellmann u. Grothmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17, 2725 [1884]. —
Müller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 3695 [1909].

2") Henry, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 2, 275 [1869].

21) Hewitt, Kenner u. Silk, Proc. Chem. See. London 20, 125 [1904].
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Eintragen von Salicylsäure in Ijalte Schwefelkohlenstofflösung von Biomi). Lange Nadeln
aus Wasser. Schmelzp. 164— 165°2). Schmelzp. 161° 3). Jüt FeCl^ violette Färbung.
Ba-(C7H403Br)2 + 3H2O. — Pb • (CjHiOaBr).. — Pb • CTHjOjBr. — CuCC^HiOaBrJa

,

hellgrüner Niederschlag. Ag • C7H403Br.
Methylester CsH^OaBr = {0H)2 • CgHaBrä • (COOCHa)!. Schmelzp. 264—266°*). —

Phenylester. Dichlorsalol CisHgOsBr = (0H)2 • CeHaBrS • (COOCeHs)!. Schmelzp. 112° 5). _
Amid CHeOaBrN = (0H)2 • CeHsBrS • {CONH„)i. Schmelzp. 232°. — Methyläther-5-Brom-
salicylsäure CgH^OgBr = (CH30)2 • CeHaBrä • {COOH)i. Schmelzp. 119°*). FeClj färbt

nicht. — Mg(C8H603Br)2, leicht löslich in Wasser. — Ca • (CsHgOsBrjo + H,0. — Äthyl-

äther - 5 - BromsaUcvlsäure CgHgOaBr = (CaHsO)^ CeHjBrS • (COOH)i. "
Schiäelzp. 130 bis

131°*)5). Ca(C9H803Br)2 + 2H2O. — BatCgHgOsBrJs + 4 H2O.
3. 6-Dibromsalicylsäiire C^HiOgBra = (0H)2 CeHsBr;]" '(00011)1. Durch Bromieren

von Salicylsäure''). Bromieren bei Gegenwart von Jod"). Essigsaure Lösung von SaUcyl-

säure mit Brom in Eisessig versetzen»). Schmelzp. 223° s). Schmelzp. 218—219°*). Schmelz-

punkt 221°'). Zerfällt beim Erhitzen in Di- imd Tribromphenol.

Ba(C,H303Br2)2 + 4 H2O. — Pb • CjHaOjBra, unlösUch.

Methylester C8H603Br2 = (OH)i • CeHaBr« • (COOCHs)!. Schmelzp. 148— 149°.—
Äthylester CgHgOsBrj = (OH)i CeHsBr.« (COÖCaHg)! . Schmelzp. 100—101 ° s). — Phenyl-

ester CiaHsOjBrs = (OH)i • CßHäBrl» (COOCßHs)!. Schmelzp. 128° i"). — p-Bromphenyl-

ester, Tribromsalol CisH-OaBrs = (0H)2 CeHoBr:}^ COOCeH^Br. Salol in die achtfache

Menge eiskalten Broms eintragen"). In die Schmelze von 3,.5-Dibromsahcylsäure und
p-Bromphenol Phosphoroxychlorid tropfen lasseni^). Schmelzp. 195° auf Eisessig, leicht

lösUch in Benzol und Chloroform. Alkalien spalten in die Komponenten. Wird durch alka-

lische Pankreatinlösung gespalten. Von Ratten und Kaninchen wird es gespalten und
die Komponenten werden ausgeschieden. Für Kaninchen imgiftig, Zunahme der Äther-

schwefelsäuren 1
3). — Chlorid CjHjOaClBra = (OH)i -CeHoBr^'-tCOCl)!. Schmelzp. 87° 1*). —

Nitril CjHjOBrjN = (OH)i • C6H„Br.f • CN. Schmelzp. 167—168° ").

Tribromsalicylsäurephenylester CjaH-OaBra = OH • C6HBr3 COOCßHs. Beim Er-

hitzen von Salol mit Brom und etwas Jod auf 120°. Schmelzp. 192° i^).

Jodsalieylsäuren C7H5O3J = OH • CsHaJ • COOH.
3-Jodsalicylsäure (0H)2 • CßHaJa • (COOH)i. Durch Kochen von Salicylsäure mit

Jod imd Alkohol"), durch Wasser von der mitentstehenden 5-JodsaHcylsäure getrennt.

Schmelzp. 198°. Schmelzp. 199,5° n), leicht löshch in Wasser. Ba(C7H403J)2 -f- 3.1 H2O .

5-Jodsalicylsäure (0H)2 • CgHaJ^ (COOH)i . SaUoylsäure mit Jod und Kalilauge

behandelnis). Aus Nitrosalieylsäure durch Austausch von NOo gegen JocUä). Durch
Spaltung der ZuckerjodsaUcylsäure^»). Schmelzp. 197°, fast unlöslich in Wasser. Zerfällt

1) Hübner u. Heinzerling, Zeitschr. f. Chemie 1811, 709. — Hand, Annalen d. Chemie
234, 133 [1886].

-) van Waweren, Archiv d. Pharmazie 335, 568 [1897].

3) Lassar, Cohn u. Schultze, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 38, 3294 [1905].

*) Peratoner, Gazzetta chimica ital. 16, 405 [1880].

5) Dierbach, Annalen d. Chemie 273, 123 [1893]. — Kostanecki u. Oppelt, Berichte
d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 245 [1896].

6) Rollwage, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1707 [1877].

') Robertson, Journ. Chem. Soc. London 81, 1475 [1903].

8) Lellmann u. Grothmann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 17,2725 [1884]. —
Müller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 3695 [1909].

9) Freer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 4T, 241 [1893].
1») Eckenroth u. Wolf, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 1643 [1893].
11) Rosenberg, D. R. P. 94 284.— Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 1187.
12) Rosenberg, D. R. P. 96 105; Chem. Centralbl. 1898,1, 1251.
13) Fajans. Archiv f. Hyg. 20, 384 [1894].

1*) Anschütz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 222 [1897].
1») Auvers u. Walker, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 3042 [1898].
16) Kauschke, Joum. f. prakt. Chemie [2] ät, 212 [1895].
1') Miller. Annalen d. Chemie 220, 125 [1883].
18) Lautemann, Annalen d. Chemie 120. 302 [1861].
19) Goldberg, Joum. f. prakt. Chemie [2] 19, 368 [1879]. — Hübner, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 12, 1347 [1879].

2») van Waweren, Archiv d. Pharmazie 235, 569 [1897].
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beim Erhitzen in Jodphenol und Kohlensäure. Mit FeCls violette Färbung. Molekularver-

brennungswärme 706,5 Cal. i).

Na • C7H4O3J. — Mg • {C7H4O3J). + 6 H2O.— CafCyHiOaJ), + 6 HgO, sehr leicht lös-

lich. — Ba • (07134031)2 . — Pb(C7H403J)2 , unlöslich in Wasser.

3,.5-Dljodsalieylsäure C7H4O3J2 = (0H)2 • C6H2J5' • {COOH)i. Beim Erwärmen

von Silbersalicylat mit Jod 2). In eine alkoholische Lösung von Salicylsäure Jod und Queck-

silberoxyd eintragen 3). Schmelzp. 220—230° unter Zersetzung*). Schwer löslich in Wasser,

löslich in Alkohol und Äther. Mit FeCl3 violette Färbung. Wirkt analgetisch, antiseptisch.

NH4C7H3O3J2 + iH20. — Na • C7H3O3J2 + 2i H2O , weit schwerer löslich als

monojodsaUcylsaures Natrium. — K • C7H3O3J2 + !> HoO, sehr schwer löslich in Wasser. —
Ba(C7H303J2)2 + 3 H2O. — Ba C7H2O3J2 +'n KM'

Methylester, Sanoform C8H603J2= (0H)2 C6H2J^'- (C00CH3)i. Schmelzp. llO^s). _
Äthylester C9H8O3J2 = (0H)2 • CgHaJS' • (COOC'aHs)!. Schmelzp. 132°. Ungiftiger, geruch-

loser Jodoformersatz 6). — Chlorid C7H302aJ2 = (0H)2 • C6H2J^' {COa)i. Schmelz-

punkt 67—68° 6).

Nitrosalicylsäure C7H5O5N = OH • CßHsINO,) • COOH.
3-Nitrosalicylsäure (0H)2 C6H3(K02)3{COOH)i + H2O. Beim Behandehi von SaU-

cylsäure mit kalter, starker Salpetersäure"). Eine angewärmte Lösimg von Salicylsäure und
Natriumnitrit mit konz. H2SO4 behandeln*). Nadeln. Schmelzp. 12.5°; wasserfrei, Schmelzp.

144°. Schwer löshch in Wasser s), leicht löshch in Alkohol, Äther, Benzol. Jlit FeCl3 blutrote

Färbung. Konz. H2SO4 zerstört in der Wärme. Zerfällt mit Kalk erhitzt in o-Nitrophenol und
Kohlensäure.

Na • C7H4O5N. — K • C7H4O5N. — Mg C7H3O5N + 2 H2O , wenig löshch m Wasser. —
Sr • (C7H705N)2. — Ba • (C7H405N)o, goldgelb, sehr schwer löshch, zum Untei-scliied vom
Ba-Salz der 5-Nitrosäure. — Ba • C7H3O5N + 1 'r HoO , blutrote Nadeln, sehr schwer löshch. —
Pb • C7H3O5N

,
gelber, fast imlöslicher Niederschlag. — Ag • C7H4O5N , leicht löslich in heißem

Wasser.

Äthylester C9H9O5N = (0H)2 • C6H3(N02)3 • (COOC2H5)i , beim Einleiten von N2O3
in ätherische Lösung von GaultheriaöU"). Schmelzp. 118°. — Phenyle.ster CigHgOsN =
(0H)2 C6H3(N02)3 (COOCßHä)!. Schmelzp. 101°"). — Amid C7H5Ö4N, = (0H)2 • CßHa
(NO,)^ • CO • NH,)!. Schmelzp. 145—146°.

5-Nitrosalicylsäure (0H)2 • C6H3(NO)5 (COOH)i. Beim Nitrieren von SaUcylsäurei^).

Durch Erhitzen von p-Nitrophenol mit Tetrachlorkohlenstoff und alkohohscher Kalilauge i^).

Durch Kochen von diazotierter 5-Nitro-2-Aminobenzoesäure mit Wa-sseri*). Aus Cumaron
mittels konz. HNO3 neben Nitrocumaron'^). Gemisch von HNO3 (44° Be) und konz. H2SO4
wird in eine Lösung von Salicylsäure in konz. H2SO4 bei 0° portionsweise eingetragen, der

Krystallbrei wird mit Wasser ausgekocht und filtriert. Es bleibt fast reine 5-Nitrosäure 1^).

Schmelzp. 230°. Rauchende H2SO4 zerstört sie völhg. In kaltem Wasser schwer, in heißem

1) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 1099 [1900].

-) Birnbaum u. Reinherz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 459 [1882].

3) Weselski, Annalen d. Chemie 174, 103 [1874].

*) Demole, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft Tt, 1439 [1874].

5) Gallinek u. Courant, D. R. P. 94 097. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrika-

tiou 4, 1104.

«) Anschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 222 [1897]; D. R. P. 92 537.
— Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 157.

') Hübner, Annalen d. Chemie 195, 31 [1879]. — Schaumann, Berichte d. Deutseh.
ehem. GeseUschaft 12, 1346 [1879]. — Hirsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3239
[1900].

8) Deninger, Joum. f. prakt. Chemie [2] 42, 551 [1890].

9) Schiff u. Masino, Annalen d. Chemie 198, 265 [1879].

1") Zacharias, Joum. f. prakt. Chemie [2] 43, 434 [1891].
H) Knebel, Joum. f. prakt. Chemie [2] 43, 381 [1891]. — v. Xencki u. v. Heyden Xachf.,

D. R. P. 43 713. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 2, 136.

1-) Hübner, Annalen d. Chemie 195, 31 [1879]. — Schiff u. Massino, Annalen d. Chemie
198, 258 [1879].

13) Hasse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 2188 [1877].
1*) Rupe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1098 [1897].

1') Störmer u. Richter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 2094 [1897].

16) Hirsch, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 33, 3239 [1900].
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Wasser leichter löslich, leicht löslich in Alkohol. Elektrisches Leitungsvermögen i). Die

wässerige Lösung färbt sich mit FeCla blutrot. Kochen mit HNO3 liefert Pikrinsäure, Erhitzen

mit Kalk p-Nitrophenol imd Kohlensäure.

NH4 • C7Ht05X2). — K • C7H4O5N. — J\Ig • CjHjOjN -L 4 HoO. Citronengelbe, lös-

Uohe Kadebi. — Ca • (C-H4O5N) + 6 H,0, leicht löslich in kaltem Wasser. — Ca • C7H3O5N
+ 2H2O3). — Sr-iCH^OäNj + SJ HoO. — Ba (C7H4O5N) + 4 HaO*), leicht löslich

in Wasser. — Ba C7H3O5N + 2 H2Ö '). — BiCCTHjOsNja + 2 HgO =). — Bi(OH)C,H305N
+ H2O. — Ag-C^HiOäN.

Äthylester C9H9O5N = (0H)2 • C6H3{N02)5 • (COOCjHs)!. Schmelzp. 96°6). Leicht

löslich m Alkohol. — Na CsHgOjN -). — Phenylester C13H9O5N = (0H)2 • CeHjiNOa)^
• (COOCßHs)!. Schmelzp. 150—151°«). — Amid C7H0O4N2- (0H)2- CeHsCNOoP-tCONHa)!.
Schmelzp. 225° 2). — K-CtHsOiNo + HoO, rote Nadehi. — Ca • (C,H504N2) + 4 H2O, sehr

leicht löslich in Wasser.

6-XitrosalicyIsäure.

Nitril C7H403N(OH)i = CsHsfNOa)^ • (CN)i. Schmelzp. 207—208° 9).

Nitril der Methyläthersäure CgHeOaN, = (OH)i • CeHatNOaje-fCN)!. Schmelzp. 171 "i")

3,5-Nitrosalicylsäiire CjHiOjN, = (ÖH)i • C„H,(N02).f • (COOH)i . Eiskalte Salpeter-

säurelösung von Salicylsäure wird üi Eiswasser gegossen und nach 24 Stunden filtriert.

3- oder 5-Nitrosäure löst man in rauchender HXO3 und fällt mit Wasser^i). Schmelzp. 173°.

Leicht löslich in kaltem Wasser, Alkohol und Äther. FeCls färbt blutrot. Erhitzen mit Wasser
auf 200° spaltet in 2,4-Dinitrophenol und Kohlensäurei-). — NH4 • C7H307N2i^), schwer lös-

lich m kaltem Wasser. — Na • C7H3O7N2 1*). — K • C7H3O7N2 ,
gelbe schwer lösliche Nadeln. —

K2 • CjHoOtNs + H,0, dunkelrote Nadehi, leicht lösUch. — Ca • C7H207N, + U H,0. —
Ba • (C7H3O7N2). — Ba • C7H2O7N2 + 3 H2O . — Pb C7H2O7N2 + 3 H2O . — Ag • C7H3O7N2

.

Methylester C8He07No = (0H)2 • CsHsCNOa).^' • (COOCHgH Schmelzp. 127 bis 128° i^).

C8H5O7N2. — Phenylester C13H8O7N2 = (0H)2 • C6H2(N02)?-'' • (COOCsH
Schmelzp. 183° 16). —Chlorid CHsOsNaa = (OH)^ • C6H2(N02):f (COCl)i. Schmelz-

punkt 69-70°!').

Aminosalieylsäure C7H7O3N = OH • C6H3(NH2) • COOH.
3-Aniinosalicylsäiire (0H)2 • C6H3(NH2)5 (COÖH)i.

3-Nitrosäure wird in saurer Lösung mit Sn + HCl reduziert '«). Schmelzp. 235° unter

Zersetzung. Reduzierte Fehlingsche Lösung und AgNOs. Verwendung in der Parben-

chemie und Photographie. Wird als Uramidosahcylsäure beim Hund ausgeschieden.

Methylester CgHgOsN = (0H)2 • C6H3(NH2)3 • (COOCHa)!. Schmelzp. 90° ").

3-Urei(losalieylsäure CsHgOiN, = (OH)^ C6H3{NH CO • NHs)^ (COOH)i. Schmelz-

punkt 215° unter Zersetzung i^).

4-xVminosalicylsäure (OH2 • CgHsiNHa)* • (COOH)', rötlichbraunes KrystaUpulverZ").

1) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 260 [1890].

2) Hübner, Annalen d. Chemie 195, 31 [1879]. — Schiff u. Maasino, Annalen d. Chemie
198, 258 [1879].

* ä) Tassinari, Jahresber. d. Chemie 1835, 487.

4) Hübner, Annalen d. Chemie 210, 344 [1880].

6) Causse, BuUetin de la See. chim. [3] II, 1186 [1894].

6) Smith u. Knerr, Araer. Cham. Joum. 8, 99 [1896].

') Thieme, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 409 [1891].

8) Knebel, Joum. f. prakt. Chemie [2] 43, 379 [1891]. — v. Nenoki u. v. Heyden Nachf.,

D. R. P. 43 713. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 3, 136.

9) An Vera u. Walker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 3043 [1898].

10) Lobry, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 2, 212 [1883].

11) Hübner, Annalen d. Chemie 195, 45 [1879].

12) Hübner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1345 [1879].

13) Cahours, Annalen d. Chemie 69, 230 [1869].

1*) Stenhouse, Annalen d. Chemie 78, 8 [1851].

15) Salkowski, Annalen d. Chemie 113, 43 [1874].

16) Knebel, Joum. f. prakt. Chemie [2] 43, 383 [1891].

1') Anschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 222 [1897].

18) Zahn, Joum. f. prakt. Chemie [2] 61, 532 [1900].

19) Einhorn u. Pfyl, Annalen d. Chemie 311, 42 [1900]. — Einhorn u. Heinz, Chem.
Centralbl. 1897, H, 672.

2») Seidel u. Bittner, Monatshefte f. Chemie 23, 415 [1902].
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rj-Amiiiosalioylsäiire (OH)-' CsHafNH,)^ • (COOH)i. Durch Reduktion der 5-Nitro-

salicylsäure mit Zinn und Salzsäure i). Aus m-Nitrobenzoesäure bei der Elektrolyse in konz.

H2SO4 -) und durch Behandeln mit Zinkstaub in konz. H2SO4 bei 50—60° ^). Durch Reduk-

tion der Benzolazosalicylsäure mit Zinn und Salzsäure-^). Quantitative Ausbeute: aus dem
Azoderivat durch Reduktion^). Weiße Kjystallmasse ohne vSchmelzpunkt, unlöslich in Al-

kohol, schwer löslich in heißem Wasser. FeCls färbt kirschrot. Trockne Destillation spaltet

in 4-Aminophenol und Kohlensäure «). Verwendung in der Farbenchemie. Beim Hund gänz-

lich indifferent, wird als üramidosalicylsäure ausgeschieden'). Die Salze sind nur trocken

beständig 8).

C7H7O3N HCl, leicht löslich. — C7H7O3N -HJ. — {C7H7O3N)., H2SO4 + H.,0. —
Mg-(C7H603N)2-t-8H20. — CaCCjHßOsNj-f 5J HoO. — Ba fCHsOsN), + 4 H2O

,

sehr leicht löslich. — Zn • (CjHsOaN) + lOHjO.
Methylester CgHgOaN = (0H)2 • C6H3(NH2)5 • (COOCHj)!. Schmelzp. 96°8). — Äthyl-

ester C9H11O3N = (0H)2 C6H3(NH,)5 (COOCaHs)!. Schmelzp. 145° »).

5-Ureidosalicylsäure CsHsOiN, = (0H)2 • CsHj (NH • CO NHa)^ (COOH)i.
Kleine Blättchen 1»).

5-DiäthylglycyIamiiiosalipylsäureinethylester, Nirvanin C14H20O4N2 = (OH)- • CgS^
•[NH • CO •CH2 N(C„H6)2p • (COOCH3). Aus 5-Chloracetaminosalicylsäureester imd Di-

äthylamüiii). Gelbhch gefärbtes öl. — C14H20O4N2 • HCl. Schmelzp. 185°. Wirkt anästhe-

sierend. — (C14H20O4N2 HClloPtCU + H2O"
Thiosalicylsäure C7H6O2S = SH CeH4 COOK. Durch Reduktion von Benzoe-

.sulfinsäure mit Zinkstaub imd Salzsäurei2)_ _\us Rhodanbenzoesäure mit Schwefelnatrium i^).

Schwefelgelbe Krystalle aus Eisessig. Schmelzp. 163—164°. Subhmierbar. Vorkommen von
zwei Modifikationen, farblos und gelbi*). Schwer löslich in heißem Wasser, leicht löslich

in Alkohol und Eisesig. FeCls' färbt blau, oxydiert- leicht zu Dithiosaücylsäure. Konz. H2SO4
löst heiß carminrot. Kaliumpermanganat oxydiert in alkalischer Lösung zu o-Sulfinbenzoe-

säure. Die Alkali- und Erdalkalisalze sind leicht lösUch, die Metallsalze amorph. — Methyl-

ester CgHsOjS = SH C6H4 • COOCH3 . öl. Schmelzpunkt 252°.

Phenylthiosalicylsäure C13H10O2S = CgHs • S C6H4 • COOH. Aus o-chlorbenzoe-

saurem Kalium, Natriumthiophenylat und Cu-Pulver. Schmelzp. 166—167°. LösUch in konz.

H2SO4 mit grüner Fluorescenzi^).

Oxyphenylcarbithiosäure CrHeOS, = OH • C6H4 • CS • SH. Aus Salicylaldehyd mit

Wasserstoffpersulfiden und Kondensationsmitteln. Schmelzp. 46—50°. Orangegelbe Massel^).

Dithiosaücylsäure C14HJ0O4S2 = HOOC • C6H4 S—S • C6H4 • COOH. Durch Oxy-
dation der alkalischen Lösung von Thiosalicylsäure i"). Aus Benzoesulfinsäure durch Reduktion

mit Chlorzinn und Salzsäure 12). Schmelzp. 289°. UnlösUch in Wasser. Durch Oxydation mit

Salpetersäure entsteht o-Sulfobenzoesäure.

(NHi), Ci4H904S2 + H2O. — Ca CjiHgOiSa + 3 H„0.

1) Beilstein, Annalen d. Chemie 130, -243 [1864].

2) Gattermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 1850 [1893]. — D. R. P.

77 806. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 54.

3) Höchster Farbwerke, D. R. P. 96 853; Chem. Centralbl. 1898, H, 160.

*) A. Fischer u. Schaar - Rosenberg, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 81

[1899].

6) Puxeddu, Gazzetta chimica ital. 36, 11, 87 [1906].

6) Schmitt. Jahresber. d. Chemie 1864, 423.
") Pruszynski, Gazeta Lekarska 1889, 972, 992.

8) Gattermann, Berichte d. Deutsch, chem. Ge.sellschaft 21, 1934 [1894]: D. R. P. 79 865.

— Friedländer. Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 56.

ä) Herre, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 598 [1895].
1») Grieß, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 2, 47 [1869].

11) Einhorn u. Oppenheimer, Annalen d. Chenüe 311, 176 [1900]: D. R. P. 106 502;

Chem. Centralbl. 1900,1, 883. — Einhorn, D. R. P. 108 027: Chem. Centralbl. 1900,1, 1115.

12) Gattermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 1149 [1899].

13) Friedländer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 1060 [1906].
i'i) Hinsberg, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 651 [1910].

1^) Goldberg, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3T, 4526 [1894].

16) Bloch u. Höhn, D. R. P. 214 888; Chem. Centralbl. 1909, II, 1781.

1') List u. Stein, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1069 [1898].
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Salicylthioamid C^H^OXS. — OH C6H4 • GS NH, . Beim Schmelzen von Salicyl-

amid mit Phosphorpentasulfid^). Schmelzp. 117—118".

Salicylsehwetelsäure CjHeOßS = OH • SO2 O • CeH^ • COOK. Durch Eintragen von

Kaliumpyrosulfat in gelöstes Kaliumsalicylat^).

Kj-CjH^OeS, aus Harn nach SaUcylsäureeinnahme LsoUert^).

5-Sulfosalicylsäure C^HgOeS = (OH)^ CeHj • (SOaHjs • (COOH)i . Aus SaUcylsäure

mit Schwefelsäureanhydrid-'). Aus Salol durch heiße konz. H2SO45). Durch Erwärmen
von Salicylsäure mit konz. H2SO4 ^). Sehr wertvolles Reagens auf Eiweiß"). Keine anti-

putriden Eigenschaften*). Schmelzp. 120°. Leicht löslich in Wa.sser und Alkohol. Sehr be-

ständig, llit FeCl3 rotviolette Färbung.

XaC7H506S + 2H20. — Naj • C^HiOsS + 3 HgO . — K • CjHsOeS • 2 H2O. —
K., CH^OßS + 2 HoO . — KNa CjHiOgS + 4 H2O . — K - C,H506S -f HP »). — K C^HgOeS

-f 2 HF. — Rb • CvHjOeS + HFl. — Mg • CjHiOeS + 3 H.,0. — Ca • C7H4O6S -f H2O .
—

Ba {CrHäOsSla + 4 HoO, leicht lösUch in Wasser. — Ba C^HiOgS + 3 H2O i"). — Cd
• C7H4O6S + 8 H2O. — Pb C^H^OgS. — Cu • C7H4O6S, leicht lösUch in Wasser. — Cu
C7H4O6S -r Cu(ÖH)., + H.,0, unlöslich in Wasser. — Ag, • C^HiOeS + H,0.

Diäthvlester CiiHiiOgS = (0H)2 CgHslSOo OCaHs)^ • (COOCHj)!. Schmelzp. 56°. —
Diphenylester CigHijOgS = (0H)2 • C,.,H3(S02 • OCeHjjä (COOCeHj)!. Schmelzp. 171 bis

172° 11). — Diguajacolester CjiHisOgS = {0H)2 • CJl^ {SO2 OC^Hi OCHs)^ • (COOC6H4
•OCH,)!. Schmelzp. 112—113°").

Disultosalieylsäiire C^HeOäS, + 4 HoO = OH • C6H2(S03H).i • COOK + 4 H2O. Beim
Erhitzen von Salicylsäure und überschüssigem SO3HCI i"). Schmelzp. 80°; wasserfrei Schmelzp.

145—146°. Mit FeCla weinrot.

Nas • C7H3O9S2. — Caj (C7H309S2)2)2 + 1^H20, leicht löslich in Wasser. — Ba,

(C7H3O9S2)., + 6J HoO. — Cu3 (C7H3d9So)o + 12 HoO. leicht löslich in Wasser.

Salicylarsinsäure C7H7O6AS = (0H)2 • CeHaLAsÖ • (0H)o? (COOH)i. Aus Anthra-

nilarsinsäure durch Diazotieren imd Zersetzen der Diazoverbindung durch Kocheni^). Zersetzt

sich oberhalb 325°.

p-Oxybenzoesäure '^)

Mol.-Gewicht 138,'16.

Zusammensetzung: 60,84% C, 4,39% H, 34,76% O.

C7H6O3 + HoO = OH • C„H4 • COOK + H2O.

OH
I

C
HC/>,CH

HC!^j.iCH

C
I

COOH

1) Spilker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 22, 2770 [1889.

-) Baumann. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II. 1914 [1878].

3) Baumanu, Zeitschr. f. physiol. Chemie 2, 335 [1878/79].

*) Mendius, Annalen d. Chemie 103, 45 [1857].

5) Cohn. Joum. f. prakt. Chemie [2] 61, 545 [1900].
<•) Hirsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3238 [1900].

') Bernhard Vas, Jahresber. d. Tierchemie 21, 10 [1891]. — Praum, Deutsche med. Wochen-
ichrift 1901, 220. — Roch, Pharmaz. CentralhaUe 42, 393 [1901].

8) J. Neu mann, Diss. Erlangen 1891.

9) Weinland u. Kapeller, Annalen d. Chemie 315, 372 [1901].

1») Pisanella, Gazzetta chimica ital. 18, 352 [1888].

11) Cohn, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 546 [1900].

12) Oscar Adler u. Rudolf Adler. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 933 [1908]. —
D. R. P. 215251; Chem. Centralbl. 1909. U. 1709. — Kahn u. Benda, Berichte d. Deutsch, ehem.

Gesellschaft 41. 3859 [1908].

13) Die m-Oxybenzoesäure kommt in der Natur nicht vor. Nach dem Verfüttern erscheint

im Hundeharn m-Öxybcnzursäure C9H9O4N = OH • CgHi • CO NH CH2 • COOH (Baumann
und Herter, Zeitschr. f. phj'siol. Chemie I, 260 [1877].
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Vorkommen: In den Schoten von Bignonia Catalpa'), daher auch Catalpinsäure genannt.

Im Pferdeham gelegenthch gefunden 2).

Bildung: Beim Schmelzen verscliiedener Harze mit KaU^)^ aus p-Aminobenzoesäure

mit salpetriger Säure*), durch Erhitzen der Anissäure mit HJ^), aus p-Sulfobenzoesäure

durch KaUschmelze, aus p-Kresol durch Oxydation s).

Darstellung: Salicylsaures Kalium (resp. PhenolliaUum und Kohlensäure) wird im Auto-

klaven auf 180" oder höher erhitzt").

Physiologische Eigenschaften: Die Säure wirkt nur schwach antiseptisch «). Durch

Pankreasextrakt wird sie gespalten in Phenol und Kohlensäure^). Die Ätherschwefelsäuren

im Harn sind beim Menschen und beim Hund vermehrt 1°). Der Ort der Ätherschwefelsäure-

bildung ist unbekannt. Sie findet sich nach Eingaben per os im Harn teils als solche unver-

ändert, teils als p-Oxybenzursäurei').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 213—214° 12)^ monokline Pris-

men, bei 100° entweicht Krystallwasser. Spez. Gew. 1,468 bei 4°"), l,495i-'). Elektrisches

Leitungsvermögeniä), molekulare Verbrennungswärme 725,9 Cal. i''). Lösungswärme der

wasserfreien Säure — 5,580 Cal. NeutraUsationswärmei'), Bildungswärmei'). Löst sich in

580 T. Wasser bei 0° is), in 126 T. bei 15° i»). 100 g Wasser lösen bei 20,9° 0,492 g, 100 g

Benzol bei 11 ° 0,00197 g, 100 ccm Aceton bei 23° 22,7 g, 100 ccm Äther bei 17 ° 9,43 g. Wenig

löshch in Chloroform und dadurch von Salicylsäure zu unterscheiden und zu trennen, wenig

lösUch in Schwefelkohlenstoff, zum Unterschied von Benzoesäure. Einwirkung der dunklen

elektrischen Entladung in Gegenwart von Stickstoff^» ), Geschwindigkeit der Esterbildung 21).

FeClj gibt gelben amorphen Niederschlag. Rasches Erhitzen spaltet in Phenol und Kohlen-

säure. Bei 300—350° destillieren Wasser, Phenol, unveränderte Säure und Anhydride. Die

Salze mit organischen Basen zerfallen bei der Destillation 22). Glühen mit Bariumhydroxyd

gibt Anisol und Kohlensäure. Bromwasser zerlegt in Tribromphenol und Kohlensäure. Wird

in Bisessiglösung durch Brom in 3-Brom-4-Oxybenzoesäure übergeführtes). >nt Hydroxyl-

amin geben die Ester keine Hydroxamsäure, im Gegensatz zu Salicylsäure.

NH4 • C7H.5O3 + H.,0. — Na C7H5O3 + 5 H2O 24) , zerfäUt beim Erliitzen auf 240—250°

glatt in das Dinatriumsalz, Phenol und Kohlensäure; im Kohlensäurestrom bei 280—295°

entsteht SaUcylsäure^^). — K • C7H5O3 + 5 HjO. — Ca(C,H503)o + 4 HjO, sehr leicht

lösUch in Wasser. — Ba (C7H503)2 + H„0. — Ba • C7H4O3 2«). — Zn • (C7H503)2 + 8 H2O .

1) Sardo, Gazzetta chimica ital. 14, 134 [1882]. — Piutti u. Comanducei, BoU. Chim.

Farm. 41. 329 [1902].

2) Jaff e, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol., Suppl. 1908: Festschrift für 0. Seh miede-

berg 299 (302 Anm.).
3) Barth u. Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 134, 274 [1865]; 139, 78 [1866].

*) G. Fischer, Annalen d. Chemie 12T, 145 [1863].

6) Saytzew, Annalen d. Chemie Vit, 129 [1863].

8) Heymann u. Koenigs, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 705 [1886].

7) Hartmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 16. 36 [1877]. — v. Heyden Nachf., D. R. P.

48 356. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 2, 132.

8) Duggan, Amer. Chem. Journ. T, 62 [1885].

') Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 60 [1886].

10) Bau mann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1, 244 [1886].

11) Maly u. Löbisch, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 15, U, 39 [1872]. — Schotten, Zeitschr.

f. physiol. Chemie 7, 23 [1890].

12) Negri, Gazzetta chimica ital. 26, I, 65 [1896].

13) Schröder, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 12, 1612 [1879].

1*) Colson, Bulletin de la Soc. chim. 46, 3 [1886].

15) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 247 [1889].
IS) Stohmann, Kleber u. Langbein, Joum. f. prakt. Chemie [2] 40, 130 [1889].

1') Berthelot u. Werner. Annales de Chim. et de Phys. [6] 7, 150 [1866]; BuUetin de la

Soc. chim. [3] 19, 249 [1898]. — Massol, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132. 180 [1901].

1«) Ost, Journ. f. prakt. Chemie [2] IT, 232 [1878].

19) Saytzew, Annalen d. Chemie 121. 131 [1863].

20) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 288 [1898].

21) Kellas, Zeitschr. f. physikal. Chemie 24. 221 [1898].

22) Kupferberg, Joum. f. prakt. Chemie [2] 16. 245 [1877].

23) Hähle, D. R. P. 60 637. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 3, 846.

24) Massol, Bulletin de la Soc. chim. [3] 19. 250 [1898].

25) Kupferberg, .Journ. f. prakt. Chemie [2] 16, 425 [1877].

26) Barth, Zeitschr. f. Chemie 1866, 646.
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- Cd • (CrHsOs)^ + 4 H2O. - Pb • (CjHsOs)^ + 2 H^O. — Bi(C7H503)3. - Cu (C^HjOaJa

+ 6 H2O. — Ag • C7H5O3 + 2i H2O.
Methylester CgHjOa = OH • CeHi • COOCH3 . Schmelzp. 131°i); Siedep. 270—280°

irnter Zersetzung 2). Kryoskopisches Verhalten 3). — Äthylester CgHioOa = OH • CeH^
COOC2H5. Schmelzp. 297—298°*). — Phenylester C13H10O3 = OH • CßHi • COOCeHj.
Schmelzp. 176° 5). _ Guajaoolester C14H12O4 = OH • CßH^ • COO • CßK^ OCH3. Schmelz-

punkt 143° 6). — Kreosolester C1SH14O4 = OH • C6H4 • COO • CjHe OCH3. Schmelz-

punkt 170° 8).

Anissäure, Methyläther-p-Oxybenzoesäiire.

Mol.-Gewicht 150,08.

Zusammensetzung: 62,63% C, 5,38% H, 31,99% 0.

CgHgOs = CH3O • CeHi • COOH.

OCH3
1

C
HC/\CH

. Hcl^jcH
C

I

COOH
Vorkommen: In ätherischen ölen, in denen sich Anethol bzw. Anisaldehyd befindet,

z. B. im öl von Magnoliagewächsen und UmbUliferen.

Bildung: Bei Oxydation von Anethol'), von Fenchelöl, Anisöl^), von Esdragonöl^),

von Chicaroti"). Aus p-Oxybenzoesäure mit JodmethyU^), durch Oxydation des p-Kresol-

methyläthersi2). Aus p-Diazobenzoesäure und Holzgeist i^).

Darstellung: Anisöl wird in eine Lösung von Kaliumbichromat und H2SO4 gegossen,

die gefällte Anissäure mit Ammoniak aufgenommen und mit Salzsäure gefällt 1*).

Physiologische Eigenschaften; Die Anissäure ist von schwach antiseptischer Wirkimg.
Sie passiert den Hundeorganismus unverändert, im Mensehenham wird sie als solche und
als Anisursäure ausgeschieden 1»). Erscheint nach Anetholfütterung im Harn.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 184,2° "), Siedep. 275—280° i').

Monokline Prismen oder Nadebiis). Spez. ' Gew. 1,364—1,385 bei 4°i9). Lösungs- und
Neutralisationswärme 20), molekulare Verbrennungswärme 895,2 Cal. 21). Elektrisches Lei-

1) Ladenburg u. Fitz, Annalen d. Chemie 141, 250 [1867].

2) Hössle, Joum. f. prakt. Chemie ['2] 49. 502 [1893].

3) Auvers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 30, 300 [1899]; 33, 46 [1900].

*) Graebe, Annalen d. Chemie 139, 146 [1866].

5) v. Nencki u. v. Heyden Nachf., D. R. F. 46 756. — Friedländer, Fortschritte d.

Teerfabrikation 2, 138.

«) V. Nencki u. v. Heyden Nachf., D. R. P. 57 941, — Friedländer, Fortschritte d.

Teerfabrikation 3, 831.

') Cahours, Annalen d. Chemie 41, 56 [1842].

8) Hempel, Annalen d. Chemie 58, 104 [1846].

») Laurent, Annalen d. Chemie 44, 313 [1842].

1") Erdmann, Jahresber. d. Chemie 1857, 488.

11) Ladenburg, Annalen d. Chemie 141, 241 [1867].

12) Körner, Zeitschr. f. Chemie 1868. 326.

13) Weida, Amer. Chem. Journ. 19, 556 [1897].

1*) Ladenburg u. Fitz, Annalen d. Chemie 141, 248 [1807].

1^) Schultzen u. Graebe, Dubois' Archiv 1867, 168. — Giacosa, Annali di chim. e di

farmac. 4. Ser. 3, 273 [1886]. — Kiihling, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1888, Nr. 27.

16) Oppenheim u. Pfaff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 8, 893 [1875].

17) Per.soz, Annalen d. Chemie 44. 311 [1842].

18) Mügge, Jahresber. d. Chemie 1879, 683; 1880. 375.

1») Sehröder, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 1012 [1879].

2») Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 7, 180 [1866].
'-') Stohmann u. Langbein. .Journ. f. prakt. Chemie [2] 50, 390 [1894].
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tungsvermögeni). Löslich in 2500 T Wasser von 18° 2), 11 Wasser löst bei 19° 0,27 g').

Erhitzen mit Halogenwasserstoffsäuren spaltet in p-Oxybenzoesäure und HalogenaLkyl*).

Glühen mit Bariumoxyd gibt Anisol und Kohlensäure, Schmelzen mit KaU p-Oxybenzoesäure.

NH4 • C8H,03 5). — Na • CgH^Oa + 5 H.,OK • CsH^Oj. — Mg(C8H,03)2 + 4 HoO .
—

Ca(C8H,03) + HoO. — Ba(C8H703), wenig lösUch in Wasser. — ZnCCgHyOa) + 3 H^O. —
Pb(C8H,03)2 + H2O. — Pb(CsH,03)o + P(0H)2. — Cr(C8H,03)2 + Cr(0H)3. — Cu(C8H,03)

+ 3 H2O, unlösUche himmelblaue Tafehi«). — OH • CuiCgHTOa). — Ag • C8H7O3.
Jlethvlester C9Hio03 = CH30- CeH^ 0000313. Schmelzp. 45—46°

'), Siedep. 255°«).

Äthyiester CioHioOj = CH3O CsH^ • COOCHs. Schmelzp. 7°, Siedep. 269— 270° s).

Phenylester Ci4Hi„03 = CH3O • C^R^, COOC6H5. Schmelzp. 75—76° i").

Anisdichlorhydrin CiiHi203a2 = CH3O • CsHi • COOCH2 • CHQ • CHoa. Schmelzp.

81°")-

Glycerintrianisin C27H26O9 = {CH3O • CßHi • COO)3C3H5. Schmelzp. 103,5° 12).

Nitril C8H70N= CH3O CgHi- CX. Aus dem Amid mit Phosphorpentachlorid"),

durch Sieden von Anissäure mit Rhodanblei'*), beim Kochen von p-Methoxyphenylglyoxyl-

säure mit Hydroxylamini^), beim Erwärmen von Anisol mit Bromcyani^). Schmelzp. 61—62°,

Siedep. 765 = 256—257 °i'). Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.

Chlorid C8H7O2CI = CH3O • C5H4 • COCl. Aus Anissäure undPhosphorpentachloridi»).

Nadeln. Schmelzp. 22°, Siedep.i4 = 145°.

Anhydrid CigHiiOs = (CH3O CßHi • COjoO. Schmelzp. 99° is).

Amid C8H902N= CH30-C6H4-C0NH2. Aus dem CMorid mittels Ammoniaks").

Schmelzp. 162—163"'°
21), Siedep. 295° 22).

p-Methoxybenzursäure C10H11O4N = CH3O • CeH^ • CO • NH • CH2 COOH. Aus
GlycinsUber und Anisylchlorid-^). Im Harn nach Eingabe von Anissäure 2*). Blättrige Krystall-

masse, wenig löslich in Wasser. Wärmewerte 25). Ca • (CioHio04N)2 + 3 H2O , sehr leicht

lösUch in Wasser.

Anishydroxamsäure C8H9O3N = CH3O • CeH^ C(N • OH)OH. Aus salzsaurem Hydi-
oxylamin und Anisylchlorid26). Schmelzp. 156—157°. FeCl3 färbt tiefviolett.

Dianlshydroxamsäure CisHisOgN = CH3O • C6H4 C(N O • CO CgH* OCH3) OH .

Schmelzp. 142—143° 26).

1) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 266 [1889]. — Schaller, Zeitschr. f. physikal.

Chemie 25, 497 [1898].

2) Rössel, Annalen d. Chemie 151, 44 [1869].

3) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] t, 180 [1866].

*) Graebe, Annalen d. Chemie 139, 148 [1866].

5) Laurent, Berzelius' Jahresber. 23, 415.

8) Borella, Gazzetta chimica ital. 15, 303 [188.5].

') Cahours, Annalen d. Chemie 56, 311 [1845].

8) Ladenburg u. Fitz, Annalen d. Chemie 141, 252 [1867].

') Perkin, Joum. Chem. Soc. London 55, 551 [1889].

1") Bodroux, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 36, 377 [1853]. — v. Nencki u. v. Heyden
Nachf., D. R. P. 46 756. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 2, 138.

11) Fritsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 776 [1891]. — Göttig, Berichte

d. Deutsch, chem. Gesellschaft 27, 1602 [1894].

12) Fritsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 776 [1894]; D. R. P. .58 396. —
Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 3, 982.

13) Henry, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 2, 667 [1869].

14) Rehländer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 27, 2159 [1894].

15) Garelli, Gazzetta chimica ital. 20, 699 [1890].

16) Scholl u. Nörr, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1057 [1900].

1') Henry, Chem. Centralbl. 1900,1, 130.

18) Cahours, Annalen d. Chemie 70, 47 [1849]. — Schoonjans, Chem. Centralbl. 1897,

n, 616.

19) Pisani, Annalen d. Chemie 102, 284 [1857].

20) Cahours, Annalen d. Chemie 70, 47 [1873].

21) Gattermann, Annalen d. Chemie 244, 63 [1888].

22) Henry, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 2, 666 [1869].

23) Cahours, Annalen d. Chemie 132, 32 [1864].

24) Schnitzen u. Graebe, Annalen d. Chemie 142, 348 [1867].

2«) Stohmann, Joum. f. prakt. Chemie [2] 53, 338 [1896].

26) Lassen, Annalen d. Chemie 175. 284 [1875].
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2-Chloranissäure CgH-Oja = (CHjO)* CeHaa^ (COOH)i. Durch Oxydation von
2-Cailoranisaldehydi). Schmelzp. 208°.

3-Chloranissäure CsH^Oja = (CH3O)* CeHaa^ • {COOH)i. Durch Verseifen des

Amids mit Xatriumnitrit in HoSO^,. Schmelzp. 213° 2).

Amid CgH802Na= (CH30)*-C6H3a3-(COXH2)i. Aus o-CWoranisol, Hamstoff-

chlorid und Aluminiumciilorid. Sclrmelzp. 193° 2).

3, 5-Dichloranissäure CgHsOsaj = (CH3O)* CeHja^'^ • (COOH)i . Schmelzp. 196° 3).

3-Bronianissäure CgHyOaBr. Durch Verseifen des Amids mit Natriunmitrit in H2SO4.
Schmelzp. 218—218,5°*).

Amid CsHsO^NBr = (CH3O)* CeHsBr^ • (CONH,)!. Schmelzp. 185° *).

3, 5-Dibromanlssäure C8H603Br2 = (CH3O)* • CsHoBr^'* • (COOH)i. Zu Anissäure

Brom fügen imd erwärmen, bis Entwicklung von BromWasserstoff aufhört 5). Schmelzp.

213,5—214,5°.

3-Jodanissüure C8H,03.J = (CH3O)* • C6H3J3 • (COOH)i. Beim Erhitzen von Anis-

säure mit Jod und Jodsäure auf 145—150° ^). Aus Jodanisaldehyd mit alkoholischem Kali").

Schmelzp. 234,5°»).

3-Mtroanissäure CgHjOsX = (CHaO)* • C6H3(X02)3(COOH)i. Durch Oxydation von
Anisöl mit Salpetersäure s). Schmelzp. 188—189° 1»).

Methylester C9H9O5N = {CH3O)* C6H3(N02)3 • (COOHj)!. Schmelzp. 109—110°").
3, 5-i)lnitroanissäure CgHeO^Xj = (CH3O)* • CeHzCNOa)^'^ (COOH)i. Durch Ein-

tragen der Mononitrosäure in ein Gemisch von Salpeter- und Schwefelsäure. Schmelzp. 181

bis 182°").

3-Aminoanissäure C8H9O3N = (CH3O)* • CeHj • (NHa)^ • (COOH)i. Durch Reduktion

von 3-Nitrosäure mit Schwefelammon. Schmelzp. 204° 12).

p-Äfhylätheroxybenzoesäure C9H10O3 = (C2H5O)* QHi • (COOH)i. Durch Oxy-
dation von p-Kresoläthyläther mit Essigsäure und KaUumbichromafi^), durch Kochen von

Diäthyl-p-Oxybenzoat mit Kahlauge 1*). Schmelzp. 195°.

Äthylester C11H14O3 = (C2H50)i • CgHi (COOCaHä)!. Schmelzp. 275°. — Phenylester

Ci5Hi403"= (C2H50)*C6H4(C00C6H6)i. Schmelzp. 110°i5).

p-Phenylätherosybenzoesäure C13H10O3 = (CeHsO)* CeHi (COOH)», beim Er-

wärmen von p-Diazobenzoesäuresulfat mit Phenol. Schmelzp. 159,5° 1^).

p-Acetoxybenzoesäure CsHgO^ = (CH3 • CO 0)i • 0^5^ {COOH)i . Durch Erwär-

men von p-Oxybenzoesäure mit Essigsäureanhydrid. Schmelzp. 185° i').

/ .0 \

p-Oxybenzid (€711402)1 = I C6H4\ I I . Beim Destillieren von p-Oxybenzoesäurei').

Amorphes Pulver. ^ ~<-0/j

p-Oxybenzoyl-p-oxybenzoesäure Ci4Hio05=OH C6H4 • CO • • C6H4
261° 1-).

1) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 71-2 [1891].

2) Gattermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 1121 [1899].

3) Bertozzi, Gazzetta chimica ital. 29, 11, 38 [1899].

4) H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft ?, 1013 [1874]. — Schall u.

Dralle, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 2531 [1884]. — Balbiano, Gazzetta chimica

ital. II, 413 [1881]. — Gattermann. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 1121 [1899].

*) Crespi, Gazzetta chimica ital. II, 425 [1881].

6) Peltzer, Annalen d. Chemie 146. 302 [1869].

') Seidel, Joum. f. prakt. Chemie [2] 57, 495 [1898].

8) Dralle, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 2533 [1884].

9) H. Salkowski, Annalen d. Chemie 163, 6 [1872].
l») Auvers, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 30, 1477 [1897].

11) Salkowski u. Rudolph, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1255 [1877]. —
Jackson u. Ittner, Amer. Chem. Journ. 19, 210 [1897].

12) Zinin, Annalen d. Chemie 92, 327 [1854]. — Cahours, Annalen d. Chemie 109, 21 [1859].

— Auvers, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30. 1477 [1897].

13) Fuchs, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3, 624 [1869].

1*) Ladenburg u. Fitz, Annalen d. Chemie 141, 254 [1867].

1°) v. Nencki u. v. Heyden Nachf., D. R. P. 46756. — Friedländer, Fortschritte d. Teer-

fabrikation 2, 138.

1«) Gries, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 980 [1888].

1') Klepl, Joum. f. prakt. Chemie [2] 28, 211 [1883].
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p-Oxybenzaiuid C7H7O2N = OH CgHi • CONHj . Aus p-Oxybenzoesäureäthylester

mit 33% Ammoniak auf 130° i). Schmelzp. 162°.

p-Oxybeuzursäure C9H9O4N = OH • CeH^ CO NH CH2 • COOH. Im Hundeham
nacli Eingabe von p-Oxybenzoesäure^), von hydro

-
p - cumarsaurem Natrium '). Prismen.

Sclimelzp. 228° unter Zersetzung.

p-Oxybenzanilid C13H11O2N = OH • CeHj, • CO • NH • CsHj. Aus p-0.xybenzoesäure,

Anilin und Phospliortriclilorid''). Sclimelzp. 196—197°.

p-Oxybenzonitril, p-Cyanphenol C7H5ON = OH • CeHj, CN. Ein Gemisch von

p-oxybenzoesaurem Ammoniak mit Phosphorpentoxyd wird in einem Strom von Wasserstoff

oder Kohlensäure destilliert i). Schmelzp. 113° 5).

p-Oxybenzoylhydrazin C7H8O0N0 = OH • CsHi • CO • NH • NH, , aus p-Oxybenzoe-

säureäthylester mit Hydrazinhydrat^). Schmelzp. 206°.

p-Oxybenzazid C7H5O2N3 = OH C6H4 • CO • N3 . Schmelzp. 132° e). Gibt beim

Kochen mit Wasser Di-p-oxycarbaniUd.

3-Chlor-p-oxybenzoesäure CjHsOaa = (OH)* • CsHaCl^ • (COOH)i. Aus 3-Amino-

p-oxybenzoesäure nach Sandmeyer'), aus p-oxybenzoesaurem Silber mit Chlor»), durch

Erhitzen von o-Chlorphenol mit Tetrachlorkohlenstoff und alkohohschem Kali auf 130° s).

Durch Eintragen von chlorsaurem Kali in eine Lösung von p-Oxybenzoesäure in Essigsäure

und konz. Salzsäure i"). Schmelzp. 169—170°"). Leicht löslich in kaltem Wasser, sublimier-

bar. Ba(C7H403Cl),.
Methylester C8H7O3CI = (OH)* CeHja^ • (C00CH3)i. Schmelzp. 107° "). — Äthyl-

ester C9H903a = (0H)4 CeHsas (COOCaHs). Schmelzp. 77—78°.

3, 5-DichIor-p-oxybenzoesäure CjHiOaa, = (OH)* • CeH^af (COOH)i, beim

Chlorieren von p-Oxybenzoesäure in Gegenwart von Kalilaugei^), beim Einleiten von Chlor

in lOproz. essigsaure Lösung von p-Oxybenzoesäure i^). Schmelzp. 257—258° n), subUmiert

bei 250—260°.

xMethylester CsHeOaCl, = (OH)* • CeHgCl^'' • (COOCHs)! . Schmelzp. 121—122°. —
Äthylester C9H303a2 = (OH)* • CsHoa^' • (COOCaHs)!. Schmelzp. 116°.

3-Brom-p-oxybenzoesäure CjHsOaBr = (OH)* • CßHaBr^ • (COOH)i. Behandeln von

p-Oxybenzoesäure in Eisessig mit Bromi*), durch Oxydation von 3-Brom-p-oxybenzaldehyd i^).

Schmelzp. 148°.

Methylester C8H703Br = (OH)* • CeHj» (C00CH3)i . Schmelzp. 107°. Siedep.je =
163—166° 16).

3, ö-Dibrom-p-oxybenzoesäure CjHiOaBr^ = (OH)* • CeHjErf (COOH)i , aus Dibrom-

anissäure und HJ i"). Durch Oxydation von 3, 5-Dibrom-p-oxybenzaldehydi8). Schmelzp.

268°. Ca C7H203Br2 + 3 HoO, sehr leicht lösUch in Wasser.

3-Jod-p-oxybenzoesäiire C7H5O3J = (OH)* CeHaJs • (COOH)i. Durch Kochen

von p-Oxybenzoesäure mit Wasser, Jod und Jodsäurei^), durch Erwärmen von 3-Amino-p-oxy-

benzoesäure mit Jodkaliumlösung^»). Schmelzp. 175,5—174,5°.

1) Hartmann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 16, 50 [1877]. — van Dam, Recueil des travaux

chim. des Pays-Bas 18, 417 [1899].

2) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physich Chemie I, 260 [1877].

3) Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chemie T, 26 [1882].

*) Kupferberg, Joura. f. prakt. Chemie [2] 16, 444 [1877].

5) Hantsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3066 [1899].

6) Struve u. Radenhausen, Joum. f. prakt. Chemie [2] 52, 236 [1895J.

') Anvers, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1474 [1897].

«) Peltzer, Annalen d. Chemie 146, 286 [1868].

9) Hasse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 2192 [1877].

1") V. Heyden Nachf., D.R.P. 69 116. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 3, 857.

11) Mazarra, Gazzetta chimica ital. 29, I, 386 [1899].

12) Tarugi, Gazzetta chimica ital. 30, H, 490 [1900].

13) Zincke, Amialen d. Chemie 261, 250 [1891].

1*) Hähle, D. R. P. 60 637. — Friedländer, Foitschritte d. Teerfabrikation 3, 846.

15) Paal, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 2411 [1895].

16) Auvers u. Reis, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 2360 [1896].

1') Alessi, Gazzetta chimica ital. 15, 243 [1885].

18) Paal u. Kromschröder, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 3236 [1895].

19) Peltzer, Annalen d. Chemie 146, 288 [1868].

2") Auvers, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1475 [1897].
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Methylester CgHjOsJ = (OH)-' CgHaJa • (COOCHa)!. Schmelzp. 155—156° i).

3,5-Diiod-p-oxybenzoesäure C7H4O3J2 = (OH)* • CeHaJ^,' • {COOH)i. Durch Oxy-

dation von 3, 5-Dijod-p-oxybenzaldehyd2). Schmelzp. 237°.

S-Nitro-p-oxybenzoesäure C7H5O5N = (OH)* • C6H3(N02)3 (COOH)i. Angewärmte
H2SO4 auf ein Gemisch von p-Oxybenzoesäure, Natriumnitrit und Wasser gießen und erwärmen
auf dem Wasserbad^). Schmelzp. 185°.

Reinigung über Ba • (C7H405N)2 + 4 H2O *).

Methylester CgHjOsN = (OH)* C6H3(NO,)3 (COOCHa)!. Schmelzp. 70—71° s). —
Äthylester C9H9O5N ='(0H)* C6H3(N02)3 • (COOCaHs)!. Schmelzp. 75—76° f).

3, 5-Dinitro-p-oxybenzoesäure C^HiO^Na = (OH* • C6H2(N02)?,' • (COOH)i . Aus

3, 5-Dinitro-p-aminobenzoesäure und salpetriger Säure'). Schmelzp. 245—246°*).

3-Aiuino-p-oxybenzoesäiire C-H^OsN = (OH)* • C6H3(NH2)3 (COOH)i. Durch Re-

duktion von 3-Nitrosäure durch Zinn und Salzsäure'), durch Kochen der Ester mit Salzsäure i").

Die Ester entstehen durch Reduktion der diazotierten p-Oxybenzoesäureesterii). Schmelzp.

201 °, wasserfrei, leicht löslich in heißem Eisessig und Wasser, fast unlöslich in Äther, Clüoro-

form, Benzol.

Verwendung zu Farbstoffen. Die Salze geben kirschrote Färbimg mit konz. Salpetersäure.

Methylester. Orthoform-Neu C8H5,03N"= (OH)* C6H3(NH2)3 • (COOCHj)!. Schmelzp.

110—111° 12). Wirkt anästhesierend. — Athylester C9H11O3N = (OH) • C6H3(NH2)3

•(COOGoHs)!. Schmelzp. 84° aus Benzoh Schmelzp. 112° aus Eisessig.

p-Öxybeiizoeseliwefelsäure C^HgOeS = OH • SO2 • C^H^ COOH. Das Kaliumsalz

erscheint im Harn nach Einführen von p-Oxybenzoesäure in den Organismus i^). Durch Er-

wärmen von p-oxybenzoesaurem Kalium mit Kaliumpyrosulfat. Ko • C7H4O6S.

2-Sulfo-p-oxybenzoesäure C7He06S = (OH)* C6H3(S03H)2 "(COOH)!, beim Ein-

leiten von salpetriger Säure in wässerige Suspension von 4-amino-2-sulfobenzoesaurem Barium 1*).

ZerfließUch.

Ca C-HiOgS -f 5 H2O. löslich in heißem Wasser. — Ba • (C7H506S)2.

Methyläthersäure CsHgOeS = (CH3O)* C6H3(S03H)2 • (COOH)i. Durch Kochen

des Sulfinids CH3O • C6H4/^^ )NH mit Salzsäure"). Schmelzp. 104° , KrystaUe mit 2J H2O.

Verliert bei 145° nochmals Wasser. Die Salze sind in Wasser sehr leicht lösUch.

3-Sulfo-p-oxybenzoesäure C^HeOsS = (OH)* • C6H3(S03H)3 . (GOOH)i. Aus p-Oxy-

benzoesäure mit Schwefelsäureanhydridi^). Zerfließliche, sehr leicht lösliche Nadeln, unlöslich

in Äther. — FeCl3 färbt blutrot. — K2 • C7H4O6S + H2O, gelbe Nadeki. — Ba • C7H4O6S
+ 3^ H2O, leicht löslich in Wasser.

p-Oxyphenylessigsäure.
Mol.-Gewicht 152,08.

Zusammensetzung: 63,12% C, 5,31°ö H, 31,67% O.

C8H8O3 = OH C6H4 • CH2 • COOH.

1) Auvers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 33, 46 [1900].

2) Paal u. Mohr, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 2303 [1896].

3) Deninger, Journ. f. prakt. Chemie [2] 42, 522 [1890].

*) Diepolder, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 1757 [1896].

5) Auvers u. Röhrig. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 991 [1897].

6) Einhorn, D. R. P. 97 334; Chem. Centralbl. 1898, H, 526.

') H. Salkowski, Annalen d. Chemie 163, 36 [1872].

8) Jackson u. Ittner, Amer. Chem. Journ. 19, 33 [1897].

9) Barth, Zeitschr. f. Chemie 1866, 648. — Diepolder, Berichte d. Deutsch, chem. Gesell-

schaft 29, 1757 [1896].

1") Auvers u. Röhrig, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 992 [1897].

11) Elberfelder Farbwerke, D. R. P. 111932; Chem. Centralbl. 190011, 650.

12) Einhorn, D. R. P. 97 333/4; Chem. Centralbl. 1898, H, 525/6. — Einhorn u. Pfyl,
Annalen d. Chemie 311, 46 [1900].

13) Baumann, Berichte d. Deutsch, chem. GeeeUschaft II, 1916 [1878].

1*) Hendrick, Amer. Chem. Journ. 9, 415 [1887]. — Gill, Amer. Chem. Journ. 9, 417 [1887].

15) Moale, Amer. Chem. Journ. 20, 291 [1898].

16) Kölle, Annalen d. Chemie 164, 150 [1872].
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OH
I

C
HC/>CH
liC<v /'CM

c

COOH

Vorkommen: Im normalen ^lenschenham und im Darm: aus 25 1 wurden 0,5 g isoliert^),

in jauchigem Pleuraexsudat-). Aus dem im weißen Senfsamen vorkommenden Sinaibin läßt

sich das Nitril darstellen^). Im Harn von Kaninchen nach Fiittenmg mit Tyrosin^).

Bildung: Bei Fäulnis von WoUc, in Gegenwart von Soda und Fleischflüssigkeit ^), bei

Fäulnis von Semmalbumin unter Luftabschluß s). Aus jj-Amlnophenylessigsäure mit sal-

petriger Säure').

Darstellung: Beim Erhitzen von Methoxybenzylcyanid mit Wasser, Alkohol und

Kah auf 100° 8). Durch Oxydation von Esdragol (C10H12O im russischen Anisöl)!»).

Physiologische Eigenschaften: Die Ausscheidung im Jlenschenham wird vermehrt durch

Tyrosineinnahme. Der Mensch scheidet von 7,5 g aufgenommenem p-oxyphenylessigsaurem

Natrium 78,66°o unverändert im Harn aus. Die Säure ist also sehr beständig und daher kein

Durchgangsprodukt normaler TjTosinzersetzungi"). Im Hundeham ist sie nach Verfütterung

teils unverändert, teils als p-Oxj'phenacetursäureH). Geht beim Alkaptonuriker nicht in

Homogentisinsäure über, der Abbau setzt demnach nicht in der Seitenkette ein '2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 148°. Nadeln aus Wasser. Un-

zersetzt flüchtig, leicht löslich m kaltem ^^'asser, Alkohol und Äther. FeC'lj färbt schmutzig-

violett. Glühen mit Kalk spaltet wie Fäulnis in p-Kresol und Kohlensäure. MiUonsche Reaktion

in der Wanne positiv.

Derivate: Ca • (CgH^Oj), -(- 4 HjO. — Ba • (C8H703)2 + H2O. — Pb (C8H703)2. —
AgCsH,03.

Methylester C9H10O3 = OH CeHi CH„ • COOCH3. Siedep.23 = 155—157°, Siedep.760

= 263—265°»). Riecht angenehm.

Äthylester C10H12O3 = OH CsH^ • CH2 • COOC2H5. Siedep.760.5 = 314°.

Amid CsHgOaN = OH • CeH^ • CH, • CONH2. Schmelzp. 175° ").

Nitril CgHjON = OH • CgH^ • CH2 • CN. Aus p-Aminobenzylcyanid mit Natrium-

nitriti3). Schmelzp. 69—70°.

p-Oxyplienacetursäure CioHuO^N= OH • CgHi CH2 • CO NTI • CH, • COOH . Schmelzp.

153°, löslich in heißem Wasser, zerfällt durch Kochen mit Salzsäure in GlykokoU und p-Oxy-

phenylessigsäure 1*).

p-Methoxyplienylessigsäure CgHjoOj = CH3O • CgHt CH2 COOH . Aus p-Oxy-

benzycyanid mit Jodmethyl *). Schmelzp. 85—86°.

p-Äthoxyphenylessigsäure C10H12O3 = C2H5O • CgH^ • CH2 • COOH. Schmelzp. 88°.

1) Bau mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 279 [1880]; Zeitschr. f. physiol.

Chemie 6, 183 [1882]. — Magnus -Lewy, Festschrift für SaUcowski 1904.

2) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 366 [1881].

3) Will u. Laubenbeimer, Annalen d. Chemie 199, 155 [1879].

*) Blendermann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 234 [1882].

6) E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 107, 650 [1879].

6) K. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 1.% 189 [1880].

") H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1438 [1879].

8) Pschorr, Wolfes u. Buekow, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 172

[1900].

«) Bertram u. Walbaum, Archiv d. Pharmazie 335, 179, 182 [1897].

1») Schotten, Zeitschr. f. phj-siol Chemie 7, 23 [1882].

11) E. u. H. Salkowski. Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 171 [1882].

12) L. Blum, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 273 [1908].

13) H. Salkowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 509 [1884]; 33, 2141 [1889].

— Will u. Laubenbeimer, Annalen d. Chemie 199, 155 [1879]. — Bodewig, Annalen d. Chemie

199, 157 [1879].

1*) E. u. H. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 171 [1882].
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Melilotsäiire, o-Hydrocumarsäure.

Mol.-Gewicht 166,10.

Zusammensetzung: 65,02% C, 6,08% H, 28,90% O.

CgHioOj = OH • C6H4 • CH, CH2 • COOH.

OH
I

C

HC;^ ICH
c

I

CH„ • CH2 • COOH

Vorkommen: Im Steinklee (Melilotus officinalis) an Cumarin gebunden').

Bildung: Durch Reduktion von Cumarin^) oder o-Cumarsäure^) mit Natriumamalgam.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sclmielzp. 82—83°. Wenig löslich in

Wasser, leichter in Alkohol und Äther. FeCls gibt bläuliche Färbung. Läßt sich leicht in das

Anhydrid umwandeln*). Kalischmelze liefert Essigsäure und Salicylsäure.

CaCCgHgOs), wenig löslich in Wasser und Alkohol. Ba-(C9H903)2+ 3 HgO leicht lösUch

in Wasser und Alkohol. Pb • (C'gHgOa)^ leicht löslich in Essigsäure.

Äthylester C11H14O3 = OH CeHfCHoCHo-COOCaHs. Schmelzp. 34°. Siedep.

273° 1)

Cuinarinester C9H9O3 • C9H7O.,

CH : CH • COOH
CH2 • CH, • CO •

1

I \-«^\H

HL JH
TT i!tT ^/

H
Findet sich im Steinklee (Melilotus officinahs). Schmelzp. 128°. Wird durch Wasserdampf-

destillation und schon in der Pflanze selbst gespalten in Melilotsäure und o-Cumarsäurei).

Methyläthersäure CioHijOs = CH3O • CeHj • CH„ CH2 • COOH. Durch Reduktion

der Methyläthercumarsäure und Natriumamalgam. Schmelzp. 85—86° 5). Siedep. 92°'»).

Äthyläthersäure C11H14O3 = C.^HjO • C6H4 CHj • CH, COOH. Durch Reduktion

der Äthyläthercumarsäure und Natriumamalgam').

Melilotin, Hydroeiimarin.
Mol.-Gewicht 148,08.

Zusammensetzung: 72,93% C, 5,46% H, 21,61% O.

C9H8O2

.

C

C/>)C—O CO

Ck i'C—CHg— 0x12

C

Vorkommen: Im blühenden Steinklee (Melilotus officinalis).

Bildung: Durch Destillation der Melilotsäure «) oder deren Ester^).

') Zwenger u. Bodenbender, Annalen d. Chemie tZ6, 262 [1863].

-) Zwenger, .-innalen d. Chemie, Suppl. 5, 122 [1867].

3) Tiemann u. Herzfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUsohaft 10, 286 [1877].

•*) Hochstetter, Annalen d. Chemie 886. S5d [1884].

5) Bertram u. Kiirsten, Journ. f. prakt. Chemie [2] 51, 321 [1895].

0) Perkin. .Journ. Chem. See. London 39, 415 [1881].

7) Fittig u. Claus, Annalen d. Chemie 869, 12 [1892]. — Ebert, Annaleu d. Chemie 216,

153 [1883].

8) Zwenger, Annalen d. Chemie, Suppl. 5, 100 [1867].

9) Psehorr u. Einbeck, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 2067 [1905].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 25°. Siedep. 272°. unlöslich

in Wasser. Riecht angenehm nacli Cumarin. Beim Kochen mit Wasser entsteht allmählich

Melilotsäure. Reagiert mit Hydrazin, zum Unterschied von Cumarin •).

Hydrocumaroxim CgHgOjN =Csiii'C^Qj^
. qjj . Durch Reduktion von Cumar-

oxim mit Natriumamalgam in Gegenwart von Wasser^). Flüssig.

yO CO
Bromhydrocuniarin CgHyOjBr = Br • Cgllj^

I . Beim Eintragen von Brom
in gelöstes MeUlotin 2). Schmelzp.' 106°. ^CHa— CH2

Bromhydrocuiuarsäure CgHgBrOj = OH • CgHaBr • CH2 • CHg COOH . Beim Kochen
des Anhydrids mit Wasser. Schmelzp. 141—142°. Geht beim Schmelzen wieder in das An-
hydrid iiber^).

MethyIätherdibromhydrocumarsäureCioHio03Br2=CH30C6H4 CHBrCHBrCOOH.
a -Säure. Schmelzp. 156°.

/^-Säure. Schmelzp. 125°. Entstehen aus den entsprechenden Methyläthercumarin-

säuren in Schwefelkohlenstofflösimg und Brom 3).

p-Hydrocumaisäiiie, p-Oxyphenylpropionsäuie.

Mol.-Gewicht 166,10.

Zusammensetzung: 65,02% C, 6,08% H, 28,90% 0.

C9H10O3 = OH • C6H4 • CHj

OH
I

C
c^>,c

V
I

CH2 • CH, • COOH

Vorl(Onimen: Im normalen Harn; im Eiter einer jauchigen Peritonitis*). Im Harn von

mit Tyrosin gefütterten Kaninchen 5).

Bildung: Durch Reduktion von p-Cumarsäure mit Natriumamalgam 6). Durch Kochen
von Phloretin und Kalilauge'). Aus p-Aminohydrozimtsäure, durch salpetrige Säuren^).

Bei Fleischfäulnis ä). Bei Gärung von Tyrosin durch Mikroorganismen aus Stallmisti").

Darstellung: Aus Tyrosin durch Fäulnisprodukten).

Physiologische Eigenschaften: Bei Fäulnis des Ammoniaksalzes mit Pankreas entstehen

Phenol, p-Kresol-, p-Oxyphenylessigsäure^'). Geht unverändert in den Menschenham über*),

als p-Oxybenzoesäurei'-), als p-Oxybenzursäurei^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 128—129°. Leicht löslich in

heißem Wasser, Alkohol imd Äther. Elektrisches Leitungsvennögeni*). FeCls färbt blau-

grün. Die Kalischmelze Liefert p-Oxybenzoesäure, Essigsäure und PhenoU^).

1) Pschorr u. Einbeck, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2067 [1905].

2) Hochstetter, Annalen d. Chemie 226, 362 [1884].

3) Perkin, Joum. Chem. Soc. London 39, 420 [1881].

*) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 304 [1880]; 6, 183 [1882].

^) Blendermaun, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 258 [1882].

6) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 142, 358 [1867].

') Hlasiwetz, Jahresber. d. Chemie 1855, 700. — Schiff, Annalen d. Chemie 172, 357

[1874]. — Trinius, Annalen d. Chemie 227, 270 [1885].

*) Buchananu. Glaser, Zeitschr. f. Chemie 1869, 197.

9) E. u. H. Salkowski, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 13, 189 [1880].

1") F. Traetta-Mosca, Gazzetta chimica ital 40, I, 86 [1910].

11) Baumann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 12, 1451 [1879]; 13, 279 [1880].

12) E. u. H. Salkowski, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 174 [1882].

13) Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 23 [1882].

1*) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 273 [1889].

15) Borth u. Schreder, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 12, 12.59 [1879].
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Derivate: Ba (€911903)2 leicht löslich in Wasser. Cu • (€911903)2 + 2 HgO schwer lös-

lich in Wasser.

Äthylester C11H14O3 = OH • CgHi • CH2 • CHj • COOC2H5. Flüssig.

Methyläthersäure C10H12O3 = CH3O CsHt CH2 CH2 GOGH. Durch Reduktion
der Methoxyzimtsäure 1 ). Aus p-Hydrocumarsäure mit Natronlauge, Jodmethyl und Methyl-
alkohols). Schmelzp. 101°.

Ba(CioHii03)2 + 2 HoO leicht löshch. AgCxoHioOa. Unlöslich in Wasser.

Methylester C11H14O3 = CH3O • C^B^ CH2 CHg • COOCH3. Schmelzp. 38°. Siedep.

265—270° 3).

a, ii-Dibroiu-p-hydrocumarsäure OH • CßHi • CHBr CHBr • COOH.
Methyläthersäure CjoHioO^Br, = CH3O • CßHi • CHBr CHBr COOH. Aus p-Methyl-

äthercumarsäure in Chloroforralösung und Brom*). Schmelzp. 168° unter Zersetzimg. Kali-

lauge spaltet. — Methylr.ster CnHioOgBra = CH3O CgRi CHBr • CHBr COOCH3.
Schmelzp. 118° ^).

3. 5(?)-Dibroiii-p-hydrociiiiiarsäure C9H803Br2= OH C6H2Br2 • CHg • CHj • COOH

.

Aus p-Hydrocumarsäure mit Brom in wässeriger Lösung«). Schmelzp. 108—109°.

Dijod-p-hydroeuinarsäure CgHgOaJ. = OH CeHaJ., • CH2 CH, COOH. Aus p-Hydro-
cumarsäure und Jod-Jodkalium in alkalischer Lösung^). Schmelzp. 162°.

3-Nitrohydrocuniarsäure CjHgOsN = OH • C6H3(N02) • CH, CH2 • COOH. Durch
Behandeln von p-Hydrocumarsäure in der Kälte mit Salpetersäure'). Schmelzp. 90,5°.

3, 5-Dinitrohydrocuniarsäure CgHsO-Na = OH • C6H2(N02)2 • CHg • CH2 • COOH.
Schmelzp. 137,5° 8). Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, wenig löslich in Wasser. Durch
Zinn und Salz.säure zu Diaminohydrocumarsäure reduziert.

Ag • C9H707N2 , leicht löslich in Wasser, krystaUisiert in goldgelben Nadeln.

Ag, • C9H5O7N2 , dunkelrote Nadeln, schwer lösUch in Wasser.

Methyläthersäure C10H10O7N2 = CH3 C6H„(N02)2 • CH2 • CH2 • COOH. Der Methyl-
ester entsteht aus dem sekundären Silbersalz und Jodmethyl 8). Schmelzp. 124°. —
Methylester C11H12O7N2 = CH3O • C6H„(N02)2 • CH2 • CH2 COOCH3. SchmelziJ. 53°. ^
Äthyiäthersäure CnHioO^Na = C2H5O • CgH2(N02)2 • CHj • CH2 COOH. Der Äthylester

entsteht aus dem sekundären Silbersalz der Dinitrohydrocumarsäure mit Jodäthyls).

Schmelzp. 126°.

1) Perkin, Jahresber. d. Chemie I87T, 792.

2) Bongault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 43 [1900].

3) Eigel. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 2533 [1887].

*) Eigel, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 30, 2536 [1887].

6) Valentini, Gazzetta chimica ital. 16, 424 [1886].

«) Bougault, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 131, 43 [1900].

') Stöhr, Annalen d. Chemie 225, 93 [1884].

8) Stöhr, Annalen d. Chemie 225, 68 [1884].



D. Ungesättigte, zweiwertige, einbasische Säuren

(Oxysäuren).

Von

Max Dohrn und Albrecht Thiele-Berlin.

o-Cumarsäure, o-Oxyzimtsäure.

Mol.-Gewicht 164,08.

Zusammensetzung: 65,82% C, 4,92"oH, 29,26% O.

CgHsOs = OH • CeHi • CH : CH • COOK.

OH

HCA,CH
Hct^Je OH

C

CH : CH COOH

Bildung: Beim Erhitzen mit Natriumäthylat oder konz. Kalilauge geht Cumarin in

o-Cumarsäure überi). Aus o-Aminozimtsäure und salf)etriger Säure^).

Darstellung: o-Aminozimtsäure wird in verdünnter H2S04-Lösung mit Natriumnitrit

zum Sieden erlützt. Die Säure aus Wasser umkrystallisiert ^ ).

Physiologische Eigenschaften: Die Ausscheidung der Homogentisinsäure wird nicht ge-

steigert*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 207—208°. Nadehi»). Elek-

trische Leitfähigkeit^). Leicht lösUch in Alkohol, wenig in Wasser, imlöslich in Schwefel-

kohlenstoff und Chloroform. Sublimierbar, nicht flüchtig. Zerfällt bei der Destillation und

beim Kochen mit H2SO4 in Phenol und Kohlensäure"). In der Kalischmelze entstehen Essig-

säure und SaUcylsäure. Eine verdünnte Ammoniaklösung ward gelblich gefärbt und im re-

flektierten Licht maigrün (Reaktion). Sättigen mit Bromwasserstoffsäure verwandelt in

Cumarin!). Addiert in der Kälte langsam Bromi). Zersetzung beim Erhitzen*). Reagiert

mit Hydroxylaminä). Bedingt durch verschiedene Lageiimg der Gruppen im Molekül leiten

sich von der o-Cumarsäure zwei Reihen isomerer Alkylderivate ab. Diejenigen der a-Reihe

1) Delalande, Annalen d. Chemie 45, 333 [1843]. — Ebert, Amialen d. Chemie 226, 351

[1884]. — Bleibtreu, Annalen d. Chemie 59. 183 [1846]. — Reychler, Bulletin de la Soc. chim.

Belg. 22, 177 [1909]. — Miller u. Kinkeliii, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 22, 1114

[1898].

2) E. Fischer, Annalen d. Chemie 14, 479 [1835].

3) E. Fischer u. Kuzel. Annalen d. Chemie 221, 274 [1883].

*) Falta, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1904, 131. — Neubauer 11. Falta, Zeitschr.

f. physiol. Chemie 48, 81 [1906].

5) Perkin, Annalen d. Chemie 14T, 232 [1868].

<>) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 277 [1889].

') Miller u. Kinkelin. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 22. 1714 [1889].

8) Kunz- Krause, Archiv d. Pharmazie 236, 561 [1898].

") Posner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 2523 [1909].
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haben die Gruppen gegenüber gelagert HC— CßHi-OR, die der /J-Reihe entgegengesetzt
II

HC—CÜOH
HC—C6H4 • OR. Die a -Reibe entsteht aus Cumarin, Natronlauge und Jodmethyl

II

COOK—HC
und geht durch Kochen in die isomere /j-ReLhe über. Die Derivate der /J-Reihe bilden sich aus

den Äthem des Salicylaldehyds mit Xatriumacetat und Essigsäureanhydrid, können aber

auch sich nach Art der a -Reihe bilden. Während Anlagerung von Wasserstoff beide Reihen
in die gleichen Derivate der o-Hydrocumarsäure verwandelt, entstehen durch Bromaddition

beide Reihen der isomeren Dibrombydrocumarsäure. Die möglichen freien isomeren Cumar-
säuren existieren nicht.

Derivate: Die Lösungen der AlkaUsalze fluoreszieren 1 ). Pb • (C9H703)2 -f HoO leicht

löslich in Wasser. Das Zink- und Bleisalz entwickeln beim Erhitzen Cumarin Zn{C9H703)2. —
Pb(C9H;03)2. — Ag • C9H7O3 gibt erhitzt Cumarsäure.

Methyläthersäure C10H10O3 = CH3O CeHi • CH : CH • COOH.
c\-Säure. Aus C!umarin, Jlethyljodid und Natronlauge bei 150° 2). Schmelzp. 88—89°,

monokline Krystalle^). Leicht lösUch in Alkohol. Gibt am Sonnenlicht und beim Kochen
die ß-S'sMTe, verbindet sich mit Brom, gibt mit Kaliumpermanganat Methyläthersalicylsäure.

Das Chlorid gibt mit Ammoniak das Amid der /y-Säure.

Methylester CnHisOj = CH3O CgHi • CH : CH COOCH3. Siedep. 301,5. Siedep. 250
= 247°. Spez. Gew. 1,1406 bei 15° *). Gibt in der Hitze mit Ammoniak das Amid der /?-Säure.

^i-Säiire. Aus Salicylaldehydmethj'läther mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid 2).

Schmelzp. 182—183°. Prismen. Kalischmelze gibt Salicylsäure.

Methylester CuHijOj = CH3O • C^Hj, • CH : CH • COOCH3. Siedep. 304,5°. Dickes,

bchtbrechendes Öl. Spez. Gew. 1.1432*). — Athyläthersäure C'uHi^Oa = C2H5O CeHj •

CH:CH-COOH.
/\-Säure. Schmelzp. 103—104° 2). Schwer löslich in Wasser; leicht lösUch in Alkohol

und Äther. Erhitzen liefert die /y-Säure.

fJ-Säure. Schmelzp. 135°. Nadeln^). Schwer löslich in heißem Wasser.

o-Cumarsäureäthylester C11H12O3 = OH • CßHi • CH : CH • COOC2H5. Schmelzp. 87 ° ^),

85—86° 6).

" Cumarin.
Mol.-Gewicht 146,06.

Zusammensetzung: 73,96% 0, 4,15% H, 21,89% O.

CsHeO:
(2)

(6) CH

r

eingeführte Bezifferung ist in

(4)1
'I JCO ^) le I

si nachstehendem verwendet.

\) o

Vorkommen: Im Steinklee (Melilotus officinalis) als melilotsaures Cumarin 8). In den
Tonkabohnen (Dipterix odorata)^). Im Kraut von Waldmeister (Asperula odorata)!"). In

1) Zwenger, Annalen d. Chemie Suppl. 8, 30 [1872].

2) Perkin, Jahresber. d. Chemie IS17, 793; Joum. Chem. See. London 39, 409 [1881]. —
Michael u. Lamb, Amer. Chem. Joum. 36, 552 [1906].

3) Fletscher. Joum. Chem. See. London 39. 409, 448 [1881].

*) Perkin, Joum. Chem. Soc. London 69, 1247 [1896].

") Fries u. Klostermann. Annalen d. Chemie 363, 11 [1908].

6) Th. Posner, Journ. f. prakt. Chemie [2] 82, 425 [1910].

') Simonis u. Wenzel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2327 [1900].

*) Fontana, Berzeliua' Jahresber. 14, 311 [1835]. — Gnillemette. Annalen d. Chemie 14,

328 [1835].

») Vogel, Gilberts Annalen 64, 161 [1820]. — BouUay 11. Boutron. Joum. de Pharm,
et de Chim. 11, 480 [1847]. — Delalande, Annales de Chim. et de Phvs. [3] 6. 343 [1842]; Annalen
d. Chemie 45, 332 [1843]. — Henry, Journ. de Pharm, et de Chim. 21, 272 [1852]. — Gößmann,
Annalen d. Chemie 98, 66 [1856].

1") Vogel. Annalen d. Chemie .59, 147 [1846]. — Koßmann, Annalen d. Chemie 52, 387
[1844]. — Bleibtren. Annalen d. Chemie 59, 177 [1846].
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dem Ruchgras (Anthoxanthum odoratum)i). In den Fahamblüttem (Angraecum fragans)^).

Im Lavendelöis). In den Samen von Myraxylon Pereirae*). In der Rinde des unverletzten

Tolubalsambaumes^). In Achlys triphylla«). In Alyxia stellata'). Weitere Literatur^).

Bildung: Durch Erwärmen von SaUcylaldehyd mit Natriumacetat und Essigsäure-

anhydrid"). Durch Erhitzen von Acetylcumarsäurei"). Aus reinem SaUcylaldehyd mit Essig-

säureanhydrid im Rohr bei 180° ii). Bei Destillation von cumarin-/y-carbonsaurem Silberig).

Aus in der Seitenkette 2 Atome Chlor enthaltenem o-Kresolester mit wasserfreiem Natrium-

acetat i^). Aus Cumarsäure in Benzol oder Methylalkohol gelöst nach mehrtägiger BeUch-

tung durch die Hg-Lampe (ca. 75%), wobei die zunächst entstandene Cumarinsäure sogleich

Wasser abspaltet i*).

Darstellung: Die alkoholischen Auszüge der Tonkabohnen werden bis zur begiimenden

Trübung destiUiert und mit Wasser versetzt '^). Aus Acetylsalicylsäurechlorid und Natrium-

malonester entsteht /)-Oxycumarin-A-carbonsäureäthylester, der nach Verseifung /J-Oxy-

eumarin gibt, das nach OH-Ersatz durch Halogen und darauffolgender Zinkstaubdestillation

in alkoholischer Lösung Cumarin gibt ^<').

Bestimmung: Im Vanillencxtrakti').

Physiologische Eigenschaften: Nach subcutaner oder intravenöser Darreichung an

Warm- imd Kaltblütern hat Tod zur Folge i«). Reichlicher, täglicher Genuß von Schoten und

Samen von Mehlotus officinahs wurde bei Pferden und Schafen als Todesursache beobachtet'*).

Cumarin verläßt den Organismus teils durch die Expirationsluft, teils durch den Hamis).

In 5proz. Öl-Lösung beim Frosch verwandt-") auf 0,01 g Unruhe, nach l'/o Stunden Erlöschen

der Reflexerregbarkeit und stundenlange tiefe Narkose, nach 12—24 Stunden Erholung. Die

motorischen Nerven und Muskeln bleiben in der Narkose faradisch erregbar, während Muscarin

unwirksam ist. Wirkt auf das Zentralnervensystem als echtes Narkoticum mit Narkose der

Zentra im Gehirn und Rückenmark, die sich auf das Gebiet des Vagus und des Respirations-

zentrums erstreckt, Vasomotorenzentrum nicht gelähmt. Teilungskoeffizient für Öl zu Wasser

gleich ca. 13. Es tritt Vaguslähmung ein. Beim isolierten Herz in l,7%o Cumarinlösung

Stillstand, weder mechanisch noch elektrisch erregbar. Bei Kaninchen tritt nach 0,15—0,2 g
pro Kilo Tier in Öllösung nach 10 Mmuten tiefe Narkose ein, mit Temperaturemiedrigung

um 3°, nach 3

—

i Stunden Erholung. 0,3—0,4 g pro Kilo tödliche Dosis. Durch Lähmung
des Respirationszentrums mit Sinken des Blutdrucks und Auftreten von Glykosurie infolge

Sauerstoffmangels. Hunde erbrechen, zeigen wenig Reaktionen, nach 12—24 Stunden matt,

dann komatös, nach 24 Stunden tot.

1) Bleibtreu, Amialen d. Chemie 59, li»7 [1846].

2) Gobley, Annalen d. Chemie 76, 354 [1850].

3) Bericht d. Firma Schimmel & Co. 1900, H, 40; 1903, 1, 44.

*) Tsehirch u. Germann, Archiv d. Pharmazie 234, 641 [1896].

5) Tsehirch, Die Harze. S. 24.5.

C) Bradley, Amer. Chem. Journ. 89, 606 [1903].

^) Boorsma. Biületin de l'institut botanique de Buitenzorg, Nr. 21.

8) Senft. Ajjoth.-Ztg. 19, -271 [1904]. — Molisch, Apoth.-Ztg. K, 46, 138 [1902]; Berichte

d. Botan. Gesellschaft 19, 530 [1901]. — Greshof, Bericht d. Deutsch, pharmaz. Gesellschaft 9,

214 [1899]. — Poulsen, Botau. Centralbl, V>, 415 [1883]. — Bericht d. Firma Schimmel & Co.

1890. — German, Amer. Joum. of Phy.siol. 68, 234 [1896]. — Peckolt, Zeitschr. d. allgem.

österr. Apothekervereins 829 [1893]. — Lojander, Justs botan. Jahresber. 1887, I, 181. —
Semmler, Ätherische Ole. S. 295.

9) Perkin, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 8, 1599 [1875].
i») Tiemann u. Herzfekl, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 287 [1877].

11) Reychler, Bulletin de la Soc. chim. [3] 17, 515 [1897].

12) V. Pech mann u. v. Krafft, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 423 [1901].

13) Raschig. D. R. P. 223 684; Chem. Centralbl. 1911, II, 512.

1*) Stoermer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 4ä, 4865 [1909].

15) Wöhler, Annalen d. Chemie 98, 66 [1856].

18) Anschütz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 367, 202 [1909].

1') Winton u. Bailey, Amer. Chem. Joum. 27, 719 [1902].

15) Köhler, Medizin. Centralbl. 1873, 867, 881.

16) Carrey u. Collas. Jouni. de Pharm, et de Chim. 20, 163 [1889]; Archiv d. Pharmazie

827, 959 [1889].

2») EUinger, Archiv f. e.xperim. Pathol. u. Pharmakol. 1908, Suppl.; Festschrift für

Schmiedeberg.
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Chloroform und Äther machen aus Blättern von Liatris spicata sofort Cumarin frei,

bei Anthoxanthum odoratum erst nach ca. 10 Minuten; nimmt man jedoch Methyl- und
Äthylchloridmischung, so ist die Cumarinausscheidung auch bei Änthoxanthum sofort da.

Bei Melüotus officinalis tritt sie erst nach 2 Stunden mit Chloroform und Äther auf. Gewöhn-
lich tritt C\imaringeruch erst bei getrockneten Pflanzen auf i). Frost und Betäubungs-
mittel wirken auf frische geruchlose Pflanzen, wie Änthoxanthum odoratum, Liatris spicata,

odorata, Angraocum fragans, Mehlotus officmalis, unter Cumarmentwicklung; beruhend auf

einer Plasmolyse, verbunden mit einer Wasserabnahme im C\-toplasma und einer Exosmose
des mit verschiedenen, außerhalb der Zelle aufeinander wirkenden Stoffen beladenen Wassers^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 67° aus Äther; rhombische
Krystalle^). Siedep. 290—290,5°-'). Riecht ge^vürzartig. KrystaUisationsgeschwindigkeit^),

Brechungsvermögen 6), Jodzahl'). Leicht löshch in heißem Wasser und Alkohol. Beim
Kochen mit Kalilauge oder Natriumäthylat entsteht Cumarsäure, beim Schmelzen mit Kali

Essigsäure und SaUcylsäure^). Einwirkung von Alkalien^). Aus Lösmigen in Barytwasser
oder Pottasche läßt sich Cumarin nicht mit Äther entziehen. Natriumamalgam reduziert zu

-MeUlotsäure, auch Zinkstaub neben Tetrahydrodicumarsäurei"). Reagiert mit Basen"), mit

Brom 12) und Clilor, mit Ammoniak. Geht unter Lichtabschluß über in Hydrocumarin in

alkoholischer Lösung 13). Gibt mit Bromwasserstoffsäiu-e einÄdditionsprodukti*). mit Dimethyl-
sulfat und Natronlauge Methylcumarsäureesteri^). Reagiert mit 3 Mol. Hydroxylaniin in

Methylalkohol 16). Einwirkung ultravioletter Strahleni').

Derivate: CgHgOa 2 NaOH, zerfheßUch, geht bei 150° über in CgHsOoNaaO.
CgHeO, • Ba(0H)2, zerfUeßUch. CgHsO, 2 PO, gelber unlö.slicher Niederschlag-

CjHeOo • ÄgjO. Verbindung mit Mercurichlorid

C,H,
^ H 1

^^^^
CeH,—

0^ HgCl

CH:CH-CO/ ^^^ CH:CHC/ ^*"^

Aus Cumarin in ätherischer Lösung mit HgClo. Schmelzp. 164 bis 165° i*).

/O CO
Cumarinchlorid C9H6O2CI2 = C6H4<' I . Durch Einleiten von Chlor in

\CIiCl—CHCl
Chloroform Lösung von Cumarin is). Sirup.

/O CO
Cumarinbromid CgHsOaBr, = C^HX

I . Aus Cumarin und Brom in»62. *\cHBr— CHBr
Sohwefelkohlenstofflösung. Schmelzp. 105° 20).

Chlorcumariii C9H5O2CI. a-Verbindung. Schmelzp. 122—123° i^»), gibt mit alkoholi-

schem Kaü erhitzt Cumarilsäure. /^-Verbindung, Schmelzp. 162°, geht beim Kochen mit Kali-

lauge über in Chlorcumarsäure^i).

1) Mirande, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 14», 829 [1909J.
-) E. Heckel, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 149, 829 [1909].

3) Zwenger u. Dronke, Annalen d. Chemie 123, 148 [1863]. — Ciaassen, Chem. Centralbl.

I89T, n, 428.

•*) Perkin, Annalen d. Chemie 141, 2.32 [1862].

^) Bogojawlenski, Zeitschr. f. physikal. Chemie 27, 596 [1898].
") Anderlini, Gazzetta chimica ital. 2.1,11, 142 [1895].
") Ingle, Joura. See. Chem. Ind. 23, 422 [1908].

») Ebert, Annalen d. Chemie 226, 351 [1884].
'») A. Clayton, Joum. Chem. Soc. 97. 1350, 1388 [1911].

1") Fries u. Fickewirth, Annalen d. Chemie 3S2, 30 [1908].
") Williamson, Jahresber. d. Chemie 1876, 587.
12) Simonis u. Wenzel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2327 [1900].
13) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 4128 [1902].
1*) Ebert, Annalen d. Chemie 226, 347 [1884].

15) Stoermeru. Kahlert, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 1810 [1901].
1") Posner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 2523 [1909]. — Francesconi u.

Curmano, Gazzetta chimica ital. 40, I. 204 [1909].
1") Pongnet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 151. 566 [1911].
18) Clayton, Journ. Chem. Soc. London 93, 524 [1908].
19) Perkin, Zeitschr. f. Chemie 1871, 178.

2») Perkin. Annalen d. Chemie I5J. I Ml [1871]. — Fittig u. Ebert. Annalen d. Chemie
216, 103 [1883].

21) Baesecke, Annalen d. Cheniii- 154, S5 [1870].
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BrCeHj • < ^„ I . Aus 5-Salicylaldehyd mit Acet-
anhydrid bei 150° i). Schmelzp. 160°. ^CHiCH

O—CO
I

:CH

/O— CO
3, 6-Dibroniciimariii CgHiOaBra • Br • CsHjC^ I . Durch Brom auf o-Cumar-

\CH: CBr
säure in Schwefelkohlenstofflösung. Schmelzp. 180° 2).

/O— CO
8, e-Dichlorcuinarin CgHaOaCU = ClaCßHa \ ^

I . Aus Dibromsalicylaldehyd,
-CH : CH

Natriumacetat und Essigsäureanhydrid. Schmelzp. 174° 2).

/O— CO
Monojodcuinarin C9H5O2J = JCeHj •

<"
I . AusMonojodsalicylaldehyd(Schmelz-

CH : CH
punkt 52—55°)mitNatriumacetat undEssigsäureanhydridauf 190°. Schmelzp. 163,7—165,2° 3).

/O— CO
Dijodcumarin C9H4O2J2 = J2C6 H, \ I . Aus Dijodsalicylaldehyd. Schmelzp.

192° 3),
'CH:CH

/O— CO
8-Nitrocumariii CgHsO^jN = NOo • CjHj •

\^
I . Aus 3 - Xitrosalicylaldehyd.

Schmelzp. 191°*).
' \CH:CH

/O— CO
6-Nitrocuiiiarin CgHsOjN = NO2 • CsHa • < J . Aus 5-NitrosalicyIaldehyd6).

^CH : CH
Durch Auflösen von Cumarin in konz. kalter Schwefelsäure^). Schmelzp. 183°. KaUumper-
manganat oxydiert zu S-NitrosaUcylsäure.

/O— CO
6-Aiiiinocuinariii CqH^OoN = NH» CbH, < I

. Aus m-Nitrozimtsäure oder97. \CH:CH
Äthylester durch Elektrolyse in konz. H2SO4'). Schmelzp. 168—170° 8).

— CO
Benzoyl-3-Aininociiinarin CigHuOaN = CgHi^ I nn C H ' "^"^ ^'^'

pursäure und SaUcylaldehyd^). Schmelzp. 172—173°.

Methylcuinarine C10H8O2 1°).

Von allen Isomeren am stärksten nach Cumarin riecht das

/O— CO
6-Methylcuinariu CH3 • C6H3<' 1^

. Schmelzp. 74,2°. Nadehiii). Siedep.725=303°.

,0— CO
3-Phenylcumarin C16H10O2 = C6H4 , I . Beim Destillieren von o-Meth-

oxystilbencarbonsäurei2). Schmelzp. 139°. ^CH:C-C6H5

/O CO O CO
Oxycuinarin CgHeOa = C6H4<^^^ _|_^ oder CeH4<^^^ = C - OH'

"^"^ Benzoyl-

aminocumarin mit Natronlauge' 3). Schmelzp. 152°. Mit FeCla Grünfärbung. Gibt ein Hy-
drazon.

1) Simonis u. Wenzel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschuft 33. 2327 [1900].

2) Perkin. Annalen d. Chemie IST, 117 [1884]. — Ebert, Annalen d. Chemie 326, 350 [1884].

— Simonis u. Wenzel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1906 [1900].

3) Seidel. Journ. f. piakt. Chemie [2] 59. 123 [1899].

*) Miller u. Kinkelin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft Sä, 1710 [1889].

5) Tage, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft äO, 2110 [1887].

^) Delalande, Annalen d. Chemie 45, 337 [1843]. — Bleibtreu, Annalen d. Chemie 39,

191 [1846].

") Gattermann, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 87, 1937 [1894]; D. B. P. 82 445.

— Friedländer. Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 60.

ä) Frapolli u. Chiozza. Annalen d. Chemie 95, 253 [1855].

9) Erlenmeyer jun. u. Stadiin, Annalen d. Chemie 337, 283 [1904].

1") Fries u. Klostermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 871 [1906]. —
Clayton, Proc. Chem. Soc. London 34, 229 [1908]. — Fries u. Fickewirth, Annaleu d. Chemie
363,' 1, 30 [1908]. — Anschütz, Annalen d. Chemie 367, 219 [1909].

11) Chuit u. Bölsing, Bulletin de la Soc. chim. [3] 35, 76 [1900].

12) Funk u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 939 [1905].

13) Erlenmeyer u. Stadiin, Annalen d. Chemie 337. 283 [1904].

Biochemisches Handlexikon. I. 81



1282 Säuren der aromatischen Reihe.

O CO
4-Oxycumarin CgHsOa = C6H4<^ I . Aus 4-Oxycumarm-a-carbonester mit

AlkaUi). Schmelzp. 206". \C(OH)CH
.0— CO

7-CuinarincarbonsäureCioH604=COOHCGH3^ I . Aus 7-Cumaraldehyd durch

Oxydation 2). Schmelzp. 267—268°. CH : CH
— CO

3-Cumarinearbonsäure C^oHsO^ = C6H4<'
1^

. Aus Salicylaldehyd und
Malonester. Schmelzp. 188° aus Wasser 3).

NCH:C—COOH
xC— CO

Amid C10H7O3N = C6H4<^ i . Aus Salicylaldehyd und ilalonamid.

Schmelzp. 268—269°*). \CH:C-C0-NH2
/O— CO

Cyanciiniariu C10H5O2N = C6H4<' I . Gibt mit Kalilauge 3-Cumarincarbon-

säure. Schmelzp. 182° 6).
"" ~CH : C • CN

/O— CS
Thiocumarin CgHsOS = C6H4< l_ . Schmelzp. 101°. Goldgelbe Jsadehi. Aus

^CH : CH
Cumarin mit Phosphorpentasulfid und Cu-Pulver^).

X)—C:NOH
Cumaroxim C9H7O2N = C5H4<' I . Schmelzp. 131 °. Aus Thiocumarin

\CH : CH
mit Hydroxvlamin'). Beständig gegen Alkalien, wird durch Salzsäure gespalten.

/O— CO CO—Ov
Dicumarinketon C19H10O5 = C6H4<^ I

c—CR/^^^*'
^"^ ^^^'^y'^'^^^y'

und Acetondicarbonsäureester*). Schmelzp. 236°.

Cumaron.

Mol.-Ge-sricht 118,06.

Zusammensetzung: 81,31% C, 5,14% H, 13,55% O.

CgHeO

CH
3

HCij^
li

9iiCH* - Bezifferung:

-prp's
11 ^('OTT Stornier^).

^6 /\ /
CH O

Vorkommen: Im Steinkohlenteeri"). prr
Bildung: Beim Glühen der o-Cumarilsäure CgHßOa = C6H4<^qJ^C • COOH mit Kalk").

Durch Schmelzen von Acetyloumaron mit ÄtzkaUi-). Aus salzsaurem 2-Aminocumaron beim

Erhitzen für sichi^). Beim Schmelzen von <> -Cumarylphenylketon oder a-Cumaryl-p-toluyl-

1) Ansehütz, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 36, 463 [1903].

2) Stoermer u. Oetker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 102 [1904].

3) Hjelt, Ofersigt of Finska Tetenkaps-Soc. 45 [1902]. — Haarmann u. Reimer, D. R. P.

189 252. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 8, 1272.

*) Merck, D. R. P. 172 724.

5) Bechert, Joum. f. prakt. Chemie [2] 30, 23 [1894].

6) Clayton, Joum. Chem. See. London 39, 524 [1881].

') Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 1662 [1886].

*) Knoerenagel u. Langensieper, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 4492

[1904].

9) Stoermer, Annalen d. Chemie 312, 237 [1900].

1») Krämer u. Spilker, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft ?3. 7S [1890]. — Stoermer
u. Boes, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 3013 [1900].

11) Fittig u. Ebert, Annalen d. Chemie 316, 1()8 [1883].

12) Stoermer u. Boes. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1711 [1897].

13) Stoermer u. König, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 492 [1906].
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keton mit Ätzkali '^). Aus Phenoxyacetaldehyd durch Kondensation mit CUorztnk in Eisessig-

lösung 2). Aus Phenoxyacetal beim Eintragen in schmelzende wasserfreie Oxalsäure 2).

Darstellung: Durch DestiUieren von Paracumaron*). Durch Behandlung mit Pikrin-

säure aus dem Schwerbenzol gewonnen 5).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 173—174°3). Spez. Gew. 1,087

bei 4°, spez. Gew. 1,0776 bei 15°. Ist bei —18° nicht erstarrt. Magnetisches Drehungsver-

mögen 14,80 bei 18,5° i^). Brechungsvermögen'). Leicht flüchtig, unlösUch in Wasser und
Lauge. Addiert Brom. Wird durch Natriumamalgam und von Ammoniak nicht angegriffen.

Phosphorpentachlorid liefert Chlorcumarin. Wird von Halogenwasserstoffsäuren in amorphe
Produkte verwandelt. Schwefelsäure mit SC^q Hydrat liefert Cumaronharz; diese Polymeri-

sation bei verschiedenen Temperaturen gibt verschiedenartige Harze 3). Kochen mit alkoho-

lischem KaU ist ohne Einfluß. Salpetersäure verwandelt in isomere Nitrocumarone und
5-NitrosaUcylsäureS). Natrium mit abs. Alkohol reduziert zu Hydrocumaron imd Äthyl-

phenol s). Kondensiert nicht mit Oxalester, im Gegensatz zum Indeni"), Retnigungsmethode.

Mit Salpetrigsäureanhydrid entsteht Cumaronnitrosit. Sckmelzp. 114—116°").

/CH(OH) /CHCl
Derivate: Cumaronchlorhydrin CgHTOga = C8H4< "-^CHCl oder CeHX \CH(OH)

aus Cumaron mit unterchloriger Säure 12). Schmelzp. 123°.

Paracuinaron (CgHgO)! . Aus Cumaron durch konz.H2S04, in Benzollösung*). Schmelzp.

107—108°. Spez. Gew. 1,25 bei 19°. Bei 300—350° entstehen Cumaron, Phenol und andere

Produkte.

(V-Paracumaron (CsHsO)^. Aus Cumaron in konz. H2SO4 bei —18°. Weißes Pulverig).

Schmelzp. 230—240°.

(J-Paracuiuaron (CgHgOJa. Aus Cumaron und konz. H2SO4 bei gewöhnlicher Tempe-
ratur"). Schmelzp. 120—130°.

Metacumaron (C'gHeO) ?. Beim Erhitzen von Phenoxyacetal mit Chlorzink und Eisessig

oder durch Eintragen in geschmolzene Oxalsäure 13). Gelblichbraunes Pulver. Schmelzp.

80—100°. Bei trockner Destillation entstehen Cumaron, Phenol und andere Produkte.

Cumarondichlorid C8H6OCI2 = C6H4yQ.^ ^CHCl. Durch Sättigen einer ätheri-

schen Cumaronlösung mit Chlor 1*).

Cuinaronmonochlorid CgHsOCl. Durch Destillation des Dichloridsi»). Siedep. 199 bis

202°. Spez. Gew. 1,2400 bei 18°. Wird durch alkohoUsches Kali zersetztis).

1-Chlorcumaron CgHjOCl = C6H4(^q_3c • Cl. Aus Oxyphenylessigsäurelacton und

Phosphoroxyehlorid"). öl. Schmelzp. 203°.

/C • Cl

2-Clilorcumaroii C6H4<f *^CH. Durch Destillation von 2-Dichlorhydrocumaroni6).

öl. Siedep. 199—201°. ^
4-Chlorcuraaron Cl • CsHs^q ,^ CH . Aus 5-Chlorsalicylaldehyd, Chloressigsäure und

alkohoUschem KaU bei 160°. Siedep. 215—217°. Spez. Gew. 1,262 bei 18°.

6-Chlorcumaron aCeHa^^Q^iCH. Flüssigkeit. Siedep. 210—212°.

1) Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 238 [1896].

2) Stoermer u. Gieseke, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1703 [1897].

3) Stoermer, Annalen d. Chemie 313, 261 [1900].

*) Krämer u. Spilker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2258 [1900].

5) Chem. Fabriks-Aktiengesellschaft Hamburg, D. R. P. 53 792. — Friedländer, Fortschritte

d. Teerfabrikation 4, 5.

6) Perkin, Journ. Chem. Soc. London 69, 1243 [1896].

') Gennari, Gazzetta cliimica ital. 34, I, 470 [1894].

8) Stoermer u. Richter, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2094 [1897].

9) Alexander, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 2409 [1892].

10) Thiele, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 33, 3400 [1900].
H) Dennstedt u. Ahrens, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1333 [1895].

12) Boes, Apoth.-Ztg. 23, 153 [1908].
13) Stoermer, Annalen d. Chemie 313, 264 [1900].

1*) Krämer u. Spilker, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 80 [1890].

15) Stoermer, Annalen d. Chemie 312, 317 [1900].

16) Stoermer, Annaleu d. Chemie 313, 79 [1900].

81*
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1, 2-Diclilorcumaroii C8H4OCI2 = CsHi^Q^ CGI. Aus Monochlorcumaron durch

Chloraddition 1). Schmelzp. 25—26°. Siedep. 226—227°.

4-Broiiicumaron CJi^OBv = Bv C^Ks^qJ^CH. Aus S-Bromsalicylaldehyd, Chlor-

essigsäure xind alkoholischem Kalii)^). Schmelzp. +6°. Siedep. 226°. Spez. Gew. 1,593

bei 15°.

1, 2-Dibromcumaroii CgHiOBra = C6H4<^Q^''3CBr. Schmelzp. 27°. Siedep. 269

bis 270°. Heiße konz. H2SO4 färbt violettijs).

1, 4-Dibronicumaron Br • CgHa^^Q 3CBr. Aus 4-Bromcumarondibromid

Br CeHj/^^^^^CHBr

mit Natriumalkoholatlösung2). Schmelzp. 78,5°. Unlöslich in Wasser, Säuren und Alkalien.

.CH
4, 6-Dibromcumaron Brj • CsHg^^ *^C!H. Aus 4, 6-Dibromcumarilsäure. Schmelzp.

57,5°. Siedep. 278—280°*). " ^^

1, 2, 4-Tribromcuinaron CgHaOBr = Br • CsHj^^Q^^CBr. Aus 1, 4-Dibromcumaron

und Brom in Schwefelkohlenwasserstofflösung ^). Schmelzp. 115°.

1, 4, 6-Tribroincuinaron Br» CeHj o^^CBr. Durch Kochen von 4, 6-Dibrom-

cumarondibromid Bro C'cHj^ q_ CHBr mit Natriumalkoholat^). Schmelzp. 119°.

1, 2, 4, 6-Tetrabniincuniaron CgHoOBr^ = Br, CgHa^Q^^CBr. Durch längeres Ein-

wirken von Brom auf 1, 4, 6-Tribromcumaron5). Schmelzp. 134°.

4-Nitrocilinaron CgHjOaN = NO2 CeHa^Q^CH . Durch konz. Salpetersäure auf

Cumaron"). Schmelzp. 134°.

/CH
1-Methylcuinaron CgHgÜj = C6H4\ ^^C-CHj. Durch trockne DestUlation der aus

a-Phenox3rpropionacetal und gekühltem 88proz. H2SO4 erhaltenen polymeren Methylcuma-
roneS). Siedep. 189—191°. Spez. Gew. 1,0505 bei' 14°.

4-3Iethylcuniaron ,,

l /\JcH

Aus Kresoxylacetal und schmelzender Oxalsäure*). Siedep. 197—199°.

5-MetIiylcumaron CH3 • C6H3<^q^3cH. Durch DestUlation von 5-Methylcumaril-

säures). Siedep. 192—193°.

6-Methyleumaron CH3 • CsHjC^q^CH . Siedep. 190—191°. Angenehm riechendes öl.

/GH
4-Äthylcumarou CoHj C^Hs^ °^GH. Aus p-Äthylphenoxyacetal durch konz. Chlor-

zinklösungS). Siedep. 217—218°. ^^

1, 4-Dimetliylcuiuaroii CioHioO = CH3 GcHs^q^^G CH3 . Siedep. 211—213°. Spez.

Gew. 1,0491 bei 10°.

1,5-Dimethylcuinaron CH3 CeH3<^Q^C-GH3. Siedep. 217—218°. Spez. Gew.
1,051 bei 12° 8).

1) Stoermer, Annalen d. Chemie 313, 316 [1900].

2) Simonis u. Wenzel. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 19t5ü [1900].

3) Simonis, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34. 782 [1901].

*) Simonis u. Wenzel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft .33, 424 [1900].

=) Simonis, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 783 [1901].

«) Simonis u. Wenzel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1966 [1900].

') Stoermer u. Richter. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30. 2094 [1897].

8) Stoermer, Annalen d. Chemie 312. "272 [1900]. — Stoermer u. Schmidt, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1706 [1897].
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yC • CH3
2, 6-Diinethylcuiuaron CH3 • CeHs^^^ "-^CH. Siedep. 216—217°.

4, 6-Diinethylcuniaron (CHs), • CsHa^Q^CH

.

Vorkommen: Im Steinkohlenteer i). Stark lichtbrechendes, angenehm riechendes öl.

Siedep. 221°. Spez. Gew. 1,060 bei 15°.

4, 6-DimethyIcuinaron (CH3)2 • C6H2<^q^>CH.

Vorkommen: In der Steinkohlenteerfabrikation vom Siedep. 215—225° 2). Siedep.

221—222°. Spez. Gew. 1,036 bei 16° 3).

/CCgHs
1, 2-Diphenylo-4-Oxycumarin C20H14O2 = OH CgHsC ^^^^C • CgHs. Sohmelzp.

158—160°*). ^

CH
1-Acetocuinariu C'ioHgOa = C6H4 CCOCH3. Aus Natriumsalicylaldehyd und

Chloracetonö). Sohmelzp. 75—76°. O
/CH

1-Benzoylcuiiiaroii C15H10O2 = C6H4< ^C-COCsHs. Salicylaldehyd mit alkoholi-

schem Kali kochen, dazu l^-Bromacetophenon CeHs • CO • CHaBr^). Schmelzp. 90—91°.

p-Cumarsäiire, p-Oxyzimtsäiire.

Mol.-Gewicht 164,08.

Zusammensetzung: 65,82% C, 4,92% H, 29,26% O.

C9H8O3 = OH • CsHi CH : CH • COOH.

OH
I

HCi^^iCH

A}HÖ^JJCH

CH : CH • COOH

Vorkommen: Im Überwallungsharz der Fichte (Picea vulgaris)'), im gelben und roten

Acaroid und im Botanylharz von Xanthorea hastile«), als Xanthoresinotannolester^), in

verschiedenen Aloearten^).

Bildung: Aus m-Aminozimtsäure mit salpetriger Säuret"). Beim Kochen von Narin-

genin").

Darstellung: Man konzentriert die verdünnten, schwefelsauren Auszüge von Cap-Aloe

imd extrahiert mit Atheris).

Physiologische Eigenschaften : Die p-Cumarsäure wird von Mensch, Hund und Kanmchen
zu Benzoesäure verbrannt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 206° aus Wasser"). Elektri-

sches Leitungsvermögen 1*). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol und Äther, unlöshch in

1) Boes, Chem. Centralbl. 1901, H, 1226.

2) Stoermeru. Boes, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 3019 [1900].

3) Stoermer u. Schröder, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1709 [1897].

*) Japp u. Meldrum, Joum. Chem. Soc. London 75, 1041 [1899].

6) Stoermeru. Schäffer, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 36, 2863 [1903].

«) Rap, Gazzetta chimica ital. 35, H, 286 [1895].

") Bamberger, Monatshefte f. Chemie 12, 441 [1891]; 15, 505 [1894]. — Bamberger u.

Landsiedl, Monatshefte f. Chemie 18, 493 [1897].

8) Bamberger, Monatshefte f. Chemie 14, 333 [1893].

8) Tschirch, Die Harze. S. 250, 282—286.
1») Gabriel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2297 [1882].

11) Will, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 18, 1324 [1885]; 30, 299 [1887].

12) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 136, 31 [1865]. — Eigel, Berichte d. Deutsch, chem.

Gesellschaft 30, 2528 [1887]. — Tschirch u. Pedersen, Archiv d. Pharmazie 336, 202 [1898].

13) Tieraann u. Herzfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 66 [1877].

1*) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 277 [1889].
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Ligroin. Reduziert nicht Fehling- und SUberlösung. Färbt sich in alkoholischer Lösung gold-

braun. Kochen mit H2SO4 zersetzt. Schmelzen mit Alkali liefert p-Oxybenzoesäurei). Salze 2).

Methyläthersäure, p-Methoxyzimtsäure C10H10O3 = CH3O • CßHi • CH : CH • COOH.
Aus Anisaldehyd mit Natriumacetat und Acetanhydrid. Aus Anisaldehyd, Malonsäure und
alkohohschem Ammoniak. Schmelzp. 117°'*).

p-Methoxyzimtsäureäthylester.

Mol.-Gewicht 206,14.

Zusammensetzung: 69,86% C, 6,86% H, 23,28% 0.

C12H14O3 = CH3O • CßH^ • CH : CH COOC2H5.

OCH3
I

HCA|CH
HC^j'cH

CHtCHCOOCaHs

Vorkommen: Im Rhizom von Hedychium spicatum*), im Sekret von Kaempferia

Galanga^).

Bildung: Aus Anisaldehyd, Essigester und Natrium^). Schmelzp. 48—49°. Siedep.jjo

= 245°.

Acet-p-Cumarsäure CnHioO^ = CH3CO • • CeH^ • CH : CH • COOH. Schmelzp. gegen

195°'). Geht nach 140 stündiger Belichtung durch die Hg-Lampe völlig in die Uchtstabe

Acetylcumarinsäure über^).

3-Nitro-p-Cuniarsäure CgH^OsN = OH • CeHsiNO,) • CH CH • COOH. Schmelzp.

198° 9).

1) Miller u. Kinkelin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1715 [1889].

2) Hlasiwetz. Annalen d. Chemie 136, 31 [1865]. — Eigel, Berichte d. Deutsch, ehem.

Gesellschaft 20, 25-28 [1887]. — Tschirsch u, Pedersen. Archiv d. Pharmazie 236, 202 [1898].

3) Perkin, Jahresber. d. Chemie 1877, 792. — Eigel, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesell-

schaft 20, 2530 [1887]. — Knoevenagel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2606 [1898].

— Reychler, BuUetin de la Soe. ehim. [3] IV, 511 [1897].

*) Thresh, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUsehaft 17, Ref. 583 [1884].

5) V. Rombourgh, Botan. Centralbl. 90, 139 [1902]; Bericht d. Firma Schimmel & Co.

1900, n 39. Chem. Centralbl. 1900, I, 969.
S) Vorländer, Annalen d. Chemie 294, 295 [1897]. — Reychler, Bulletin de la See. chim.

[3] IT, 511 [1897].

') Tiemann u. Herzfeld, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 65 [1877].

«) Stoermer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42. 4865 [1909[.

») Einhorn u. Grabfield, Annalen d. Chemie 243, 367 [1888].
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Von

Max Dohrn imd Albrecht Thiele-Berliii.

Mandelsäiire, Phenylglykolsäure.

Mol.-Gewicht 152,08.

Zusammensetzung: 63,12% C, 5,31% H, 31,67% O.

CgHsOj = CeHs CH(OH) • COOH.

CH
HCA.CH
Hcl JCH

C
I

CH(OH)COOH

Vorkommen: Als Nitril kommt die Mandelsäure im Bittermandelöl vori). Nach
Fütterung von d-l-Phenylaminoessigsäure und d-Phenylaminoessigsäure tritt im Harn
1-Mandelsäure auf 2) 3).

Paramandelsäure, raceiuische Mandelsäure.

Bildung: Durch Einwirkung von Salzsäure auf ein Gemisch von Benzaldehyd und Blau-

säure*). Durch Kochen von PhenylchloressigsäureS). Aus Benzoylformaldehyd durch Er-

wärmen mit Alkahen^). Aus Heptaacetylamygdalui durch Kochen mit Salzsäure und Al-

kohol'). Aus Benzoylameisensäure mit Milch^). Bei der Leberdurchblutung aus Phenyl-

aminoessigsäure ^).

Darstellung: Die Bisulfitverbindung von Benzaldehyd wird mit Wasser verrieben und
mit einer konz. Lösung von Cyankali behandelt. Das entstandene Nitril wird rasch mit konz.

Salzsäure verseift i").

Physiologische Eigenschaften: Die Mandelsäure soll zum Teil zu Benzoesäure oxydiert

werden^), zum Teil den Hundeorganismus unverändert passieren i'). Die Säure soll schwach

narkotisch ^virken. Mandelsaures Natrium wirkt bei Kaninchen per os und intravenös diuretisch.

Nach subcutaner wie stomachaler Darreichung ist die Stickstoffausscheidung vermehrt 12).

1) Fileti, Gazzetta chimica ital. 8, 446 [1878]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13,

Ref. 296 [1879].

2) Schotten, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 60 [1883]. — H. u. E. Salkowski, Zeitschr.

f. physiol. Chemie 7, 161 [1882].

3) Neubauer, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 95, 211 [1909].

*) Winkler, Annalen d. Chemie 18, 310 [1836].

6) Spiegel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 239 [1881]. — McKenzie u.

Clough, Proc. Chem. Soc. London 22, 91 [1906].

8) Pechrnann, Berichte d. Deutsch, chem. G<-sellschaft 20, 2905 [1887].

') Tutin, Joum. Chem. Soc. London 95, 663 [1909].

8) L. Rosenthaler, Zeitschr. 1. Unters, d. Nähr.- u. Genußm. 20, 448 [1910].

9) Neubauer u. Fischer, Zeitschr. f. physiol. Chemie 67, 230 [1910].

1») Pape, Chem.-Ztg. 20, 90 [1896].

11) Knoop, Beiträge z. chem. Physiol. u. Pathol. 6, 150 [1886].

12) Pfibam, Centralbl. f. Physiol. 18, 245 [1904].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehmelzp. 181°. Rhombische Krystallei).

Spez. Gew. 1,301 bei 4= -). Molekulare Verbrennungswärme 3), elektrische Leitfähigkeit*).

Absorption durch Blutkohle^), Veresterungsgeschwindigkeit ^). 100g Wasser lösen bei 24,2°

20,85g"), bei 20° 15,97 g'). Lösungswärme in Wasser — 3,1 Cal. Neutralisationswärme').

Bei trockner Destillation und Oxydation entsteht Bittermandelöl^"). Bei der Elektrolyse des

Kahumsalzes bilden sich Kolilenoxyd, Kohlensäure, Benzaldehyd n), Hydrobenzoinis). Er-

hitzen mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor gibt Phenylessigsäure, mit rauchender Brom-
wasserstoffsäure auf 120—130° Phenylbromessigsäure, mit rauchender Salzsäure Phenyl-

chloressigsäure. In konz. H2SÜ4 löst sich rote Mandelsäure gelb, bei 60° dunkelgrau, schließ-

lich schwarz werdend, von 35° an spaltet sich dabei Kohlenoxyd abi^). Die Ester bilden sich

nach der Fischerschen Methode'*). Komplexbildung mit Molybdänsäuredihydi'at M0O3
• 2 H2O ").

Durch Penicillium glaucum wird aus einer Lösung von paramandelsaurem Ammoniak
die d-Säure abgeschieden und die l-Säure verbrannt, während Saccharomyces ellipsoideus die

1-Säure abscheidet.

Paramandelsäure entsteht durch Vermischen von d- und 1-Säure, ebenso durch Erhitzen

auf 160° im Rohri^). Spaltung. Erkennung und Reaktionen der Racemverbindung'").

Derivate: NH4 • CgH^Os is). „üg • (QH^Oa).,. —Ca • (CgH.Oa), i9). — Ba (C8H,03).,

.

— Zn • (C'sH.Oa).,. - d-Cinchoninsalz C^HjaOXa + CjHsOa 2»).

.Methylester C9H10O3 = CgU^ CH(OH) • COOCH3. Sehmelzp. 56° 21).

Äthylester C10H10O3 = CeH^ • CH(OH) • COOCoHj. Sehmelzp. 37° 1»). Siedep. 253

bis 255° 22). Leberlipase wirkt auf die optisch aktive Mischung beider Mandelsäureester so

ein, daß die r-Komponente rascher hydrolysiert wird als die 1-Komponente. Dadurch wird

der Prozentgehalt an d-Mandelsäure größer als an 1-Säure, daß die Mischung optisch aktiv

war. Nähern sich die Mengen bei fortschreitender Reaktion bis zum Gleichgewicht, so geht

die optische Akti^ntät verloren und die Mischung ist wieder optisch inaktiv 23).

Jlethyläthersäure C9H10O3 = CeHj • CHfOCHa) • COOH. Sehmelzp. 71—72°. Ent-

steht aus den Estern durch ^'erseifen 2*).

Äthyläthersäure CioHi^Oa= CgHä • CHlOCsH^) • COOH. Zähe Masse, gibt amorphe Salze.

p-Metho.\yiiiandelsäure C9H10O4 = CH3O CßHi CH(OH) COOH. Sehmelzp. 108 bis

109°. Durch Verseifen des Esters mit alkoholischer Kalilauge. Zur racemischen Spaltung

1) Claissen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10. 847 [1877].

2) Schröder, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft lä. 1612 [1879].

3) Stohmann u. Langbein, Journ. f. prakt. Chemie [H] 50, 390 [1894].

*) Ostwald, Zeitschr. f. phv^kal. Chemie 3, 184, 272 [1889]. — White u. Jones, Amer.
Chem. Journ. 44, 159 [1910].

6) Freundlich, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5J, 385 [1908].

6) Kailan, Monatshefte f. Chemie 28, 1187 [1907].

') Rimbach, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2387 [1899].

8) Lewkowitsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1566 [1883]. — Schloß,
berg, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1086 [1900].

») Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 7, 185 [1886].

10) Liebig, Annalen d. Chemie 18, 321 [1836].
• 11) Miller u. Hofer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft M, 429 [1894].

12) Walker, Journ. Chem. Soc. London 69, 1279 [1896].

13) Bistrzycki u. Siemiradzki, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 51 [1906].

1*) Acree, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 31, 2764 [1904].

15) Rimbach u. Wintgen, Zeitschr. f. physikal. Chemie 14, 233 [1910].

16) Lewkowitsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1565, 2722 [1883].
1') Rimbach, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 32, 2387 [1899]. — Schloßberg,

Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1086 [1900]. — Adriani, Zeitschr. f. physikal. Chemie
33, 468 [1900]. — Ulpiani u. Condelli, Gazzetta chimica ital. 30, L 359 [1900]. — Mc Kenzie,
Journ. Chem. Soc. London 75, 968 [1899].

18) Duparc u. Pearce, Zeitschr. f. Kiystallographie 2J, 611 [1897].

1") McKenzie, Journ. Chem. Soc. London 75, 968 [1899].

2») Duparc u. Pearce, Chem. Centralbl. 1897, I, 456.

21) Zincke u. Breuer, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 13, 636 [1880]. — Bupe,
Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 28, 259 [1895].

22) C. Bayer, Journ. f. prakt. Chemie [2] 31, 389 [1884].

23) Dakin, Proc. Chem. Soc. London 19, 161 [1903]. — Journ. of Physiol. 38, 199 [1909].

2*) B. Meyer u. Bougr, Annalen d. Chemie 220, 44 [1893].
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wird das Cinchoninsalz dargestellt imd die Lösung desselben geimpft mit d-p-methoxymandel-

saurem Cinchonin. Es krystallisiert zuerst das d-Salz (Schmelzp. 160°) und bei weiterer Krystal-

lisation das 1-Salz (Schmelzp. 174—175°) aus. Die entsprechenden Säuren schmelzen beide bei

104—106°!).

Äthylester C11H14Ü4 = CH3O • C6H4 • CH(OH) COOC2H5. Aus Cyanhydrin wird der

salzsaurer Iminoäther dargestellt 2). Schmelzp. 47—48°.

Mandelsäiirementholester CjgHaeOa = CßHj • CH(OH) COOC10H19. Schmelzp. 85 bis

86°. Siedep.so = 225°. Federartige KrystaUe. [ajo = — 74,2° (c = 10,89) in äthylalkohoUscher

Lösung^). Bei der Verseifung mit AlkaU in zwei Fraktionen ist das zuerst erhaltene Produkt

rechtsdrehend, das weitere Produkt linksdrehend-*), was jeweils von der verwendeten Alkali-

menge abhängt^). Bei der Verseifimg mit überschüssigem .Alkali resultieit die r-Säure, mit

der zur Hälfte bereclmeten Menge die d-Süure, mit etwas mehr als der zur Hälfte berechneten

Menge die 1-Säure als erstes Produkt j).

Eugenoläthersäure CisHigOi = CeHj CHiOCeHa) • (OCH3) • (C3H5) • COOH. Schmelzp.

101— 102° 6).

Acetylmandelsüure Cj^HiiOi = C^Hs • CH(0 COCH3) • COOH. Aus Mandelsäure

mittels Acetylchlorid') oder Essigsäureanhydrid *). Schmelzp. 73,5—74° s). Schmelzp. .52 bis

53° -f .'. H,0, 76° wasserfrei«). Schmelzpl 80° ')!<>).

Ciilor'id Ci„H<,03Cl = C'eHj • CH(0 • COCH3) • COCl. Siedep.i„ = 129°'). Gibt mit

Benzol und Aluminiumchlorid Triphenylvinvlalkohol CooHigO n). — Amid C10H11O3N =
CsHj CH(0 COCH3) CONH., . Schmelzp. 'll2—113° '").

Menthylester C20H28O4 = CeHj CH(0 COCH3) • COOCioHjg. Aus r-Mandelsäure-1-

menthylester mit Acetylchloridis). Farblo.ses öl. Siedep., = 205°. [tx]^'^ = — 57° (c = 9,128

in Alkohol). Liefert bei partieller Verseifung mit alkoholischer Kalilauge d-Mandelsäure, die

unverseiften Anteile liefern dann l-Mandelsäure.

Mandelsäureauiid CsHgOaN = CßHä • CH(OH) • CONHa. Aus dem Nitril mit rauchen-

der Salzsäure 13).

Mandelsäurenitril.
Mol.-Gewioht 133,08.

Zusammensetzung: 72,14% C, 5,31% H, 12,02% O, 10,53% N.

CgH^ON = CgHs CH(OH) CN.

Vorkommen: Im Bittermandelöl 1*); in der Rinde von Primus seratinai').

Bildung: Beim Abdampfen einer Mischung von blausäurehaltigem Bittermandelöl mit

Salzsäure'^), durch übergießen von CyaukaUum mit Bittermandelöl und Salzsäure^').

Darstellung: Durch Einwirkung von Cyankaliumlösung auf die Natriumbisulfitverbindung

des Benzaldehyds 18).

1) E. Knorr, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 3172 [1904].

2) Tiemann u. Köhler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1976 [1881].

3) McKenzie. Proc. Chem. Soc. London 30, 41 [1904].

*) Marckwald u. McKenzie, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2133 [1899].

^) McKenzie, Journ. Chem. Soc. London 85, 378 [1904].

6) Majert, D. R. P. 82 924. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation -1, 1273.

') Auschütz u. Böcker. Annalen d. Chemie 368, 53 [1909].

8) Kaufler u. Herzog, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 38.58 [1909].
S) Naquet u. Luginin, Annalen d. Chemie 139, 302 [1865].

1") McKenzie u. Humphries, Journ. Chem. Soc. London 95, 1105 [1909].

") Anschütz 11. Förster, Annalen d. Chemie 368, 89 [1909].

12) McKenzie u. Humphries, Journ. Chem. Soc. London 95, 1105 [1909].

") Tiemann u. Friedländer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1967 [1881]. —
Biedermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 4083 [1891]. — Pulvermacher,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 35, 2212 [1892].

1*) Fileti, Gazzetta chimica ital. 8, 446 [1878]; Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13,

Ref. 296 [1879].

16) Beiding Power u. Moore, Journ. Chem. Soc. London 95, 243 [1909].

16) Voelckel, Annalen d. Chemie 52, 361 [1844].

1') Spiegel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14,239 [1881]. — Auld, Journ. Chem.
Soc. 95, 927 [1909]. — Feist, Archiv d. Pharmazie 248, 101 [1910]. — Rosenthaler, Archiv

d. Pharmazie 348, 105 [1910].

18) Hof mann u. Schoetensack, D. R. P. 85 250. — Friedländer, Fortschritte d. Teer-

fabrikation 4, 160.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes öl, das bei —10° erstarrti).

unlöslich m Wasser, löslich in Alkohol und Äther. Liefert beim Abdampfen mit Salzsäure

Salmiak und Mandelsäure, beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure Phenylchloressigsäure.

Spaltet sich bei 170° in Blausäure und Bittermandelöl. Giebt in ätherischer Salzsäure

Ci6Hi20X2^), und beim Stehen mit konz. Salzsäure das Amid und ilandelsäurebenzj-l-

idenamid. Kondensiert mit Urethan^), mit Ammoniak imd Methylamin. Älit Hydrazin
entsteht Phenylessigsäurenitril. Konz. HoSO^ färbt scharlachrot*). Überführung in Gluco-

side 5).

Ca-Verbindung aus Benzaldehyd und Calciumcyanid^). AcidylVerbindungen').

Acetylmandelsäurenitril Ci„HioON = CeHj • CH(CO • CH3) • CX. Siedep.js = 152°.

Dickes öl. Giebt bei Reduktion mit Natrium und Äther Benzoin^).

4-Chlormandelsäiire CgH^Gaa = CeHiCl • CH(OH) • COOH. Schmelzp. 112—113° s).

2. 5-DichIormandeIsäure CgHeOsCle = CeHgas CH(OH) COOH. Schmelzp. 84° 1»).

4-Brommandelsäure. CgH^OsBr = C'sHjBr • CH(OH) • COOH. Schmelzp. 118°9)ii).

•1-Jodmandelsäiire CgH^OsJ = CgHiJ • CH(OH) • COOH. Schmelzp. 135° 12).

Nitromandelsäure CgH^OsN = C6H4(N02) • CH(OH) COOH. o-Verbindung Schmelzp.

140°"). m-Verbindung Schmelzp. 119—120°!*). p-Verbindung Schmelzp. 126°").

Links-Mandelsäure. Bei der Bildimg des Mentholesters der r-Mandelsäure wird zunächst

der d-Mandelsäurementholester gebildet und die 1-Mandelsäure läßt sich abscheiden 1»).

Schmelzp. 133,8° i»). Spez. Gew. 1,341 i"). Bei 20stündigem Erhitzen auf 150—160° tritt

schwache Rechtsdrehung aufi*).

K-C8H703iä) wird durch leichtes Erhitzen mit überschüssiger Kalilauge racemisiert.

Mg • (CgH703)2 2") leichter in heißem Wasser löslich als das Salz der r-Säure.

Cinchoninsalz C^gHooONa + CgHgOa- Schmelzp. 165° 2»), LösUchkeit^i).

Brucinsalz C23H26O4N2 -r CgHgOa . Schmelzp. 97—98° 2").

Strychninsalz C,iH220,N, + CgHgOs. Schmelzp. 184—185° 2»).

3Iethylester C9H10O3 = CgHs • CH(OH) COOCH3. Drehimg22).

Methyläthersäure C9H10O3 = CeHj • CH(0CH3) COOH. Schmelzp. 63—64° 23).

Aeetylmandelsäure C10H10O4 = CßHä • CH(0 • COCH3) • COOH. Aus 1-Mandelsäure

und Acethylchlorid. Schmelzp. 96,5 — 98° [k]d = — 157,7° (c = 2,22 in Alkohol)24).

Reohts-Mandelsäure. Durch Erhitzen von r-mandelsaurem Cinchonin tritt Spaltung

ein, das d-Salz krystalUsiert aus, das 1-Salz bleibt in Lösung 20). Erhitzen von r-mandelsaurem

Brucin liefert d-Mandelsäure^s). Lösung von r-Mandelsäure mit Cinchonin in Wasser wird

1) Tiemann u. Friedländer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1907 [1881].

2) Minovici, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 2206 [1899].

3) Lehmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34. 366 [1901].
*\ Schiff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 2701 [1899].

Ciamician u. Ravenna, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma 18, II, 594 [1909].

Franzen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 3293 [1909].

Francis u. Davis, Joum. Chem. Soc. London 95, 1403 [1909].

Michael u. Jeanpretre, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 1681 [1892].

CoUet, Bulletin de la Soc. chim. [3] 21, 70 [1899].

Gnehm u. Schuele, Annalen d. Chemie 299, 350 [1898].

Soedermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 25, 3467 [1892].

Schweitzer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 24, 997 [1891].

Engler u. Zieke, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 22, 208 [1889].

C. Beyer, Joum. f. prakt. Chemie [2] 31, 395 [1884].

Marckwald u. McKenzie, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 3120 [1899].

Lewkowitsch, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1571 [1883].

Waiden, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 29, 1700 [1896]; 30, 2892 [1897].

Marckwald u. Paul, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 3654 [1906].

McKenzie, Proc. Chem. Soc. London 20, 41 [1904].

McKenzie, Joum. Chem. Soc. London 75, 969 [1904].

Rimbach, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 2390 [1899].

Guye u. Aston, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 124, 196 [1897].

McKenzie, Joum. Chem. Soc. London 15, 761 1904]. — Roth, Joum. Chem. Soc.

75, 761 1904].

McKenzie u. Humphries, Joum. Chem. Soc. London 95, 1105 [1909].

Rimbach, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 2385 [1899]. — McKenzie,
Joum. Chem. Soc. London 75, 966 [1904].

26) Marckwald u. Paul, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 810 [1905].
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geimpft mit d-mandelsaurem Cinchonin. Schmelzp. 133,8° i), monokUn • hemiedrische
Krystalle. 100 g Wasser lösen bei 24,2° 10,82 g. In Chloroform leichter lösHch als r-Säure^).

Drehungsvermögens), Rotationsvermögen i). Kochen führt nach 17 Stunden in lOproz. Kali-

lauge über in r-Mandelsäure^). Salze*).

Methyläthersäure C9H10O4 = CH3O • C^üi CH(OH) • COOK. Schmelzp. 93° s).

o-Oxymandelsäure C8H8O4 = OH • C'eH« • CH(OH) • COOK. Aus SaUcylaldehyd, Blau-
säure und Salzsäure ö). Sirup, Glykosid des Nitrils = Helicincyanhydrin C14H17O7N =C8Hii06
• • C6H4 • CH(OH) COOK. Schmelzp. 176° ').

p - Oxymandelsäure CgHsOi = OH C6H4 • CH(OH) • COOH. Aus Methoxyaceto-
phenon mit alkalischer Permanganatlösung entsteht p-Methoxyphenylglyoxylsäure, die beim
Erhitzen mit Alkah auf 170° p-Oxyphenylglyoxylsäure gibt. Durch Reduktion mitNa-Amalgam
entsteht d, 1-p-Oxymandelsäure + H2O. Aus Wasser Blättchen. Schmelzp. 89—90°. Cin-

choninsalz zersetzt sich mit Ammoniak zur 1-Oxymandelsäure C8H8O4 -f i/, HgO. Die Mutter-
lauge gibt d-Oxymandelsäure + 1/2 HgO. Schmelzp. 103—104° aus Wasser, [ajn in l,5proz.

Lösung = j-144,4°8).

Isatin, Allhydrid der o-Aminobeiizoylameisensäure.

Mol.-Gewicht 147,06.

Zusammensetzung: 65,28% C, 3,43% H, 21,76% 0, 9,53% N.

CgH^NO^ = C6H4<gP\C • OH = CgH4<;^>C0 o)

GH
(p)HC/V-CO\^^' >C-OH
(m) HClI^^C N^

GH
(o)

Vorkommen: Im Javaindigoi").

Bildung: Aus Indigo Cx6HioNj02 durch Oxydation mittels Salpetersäure oder Chrom-

Bäure"); entsteht ferner durch Oxydation von Indoxyl C6H4^-»jtt_J3CH ^~); aus Indol

C6H4<'f^TTVH durch Oxydation mit Perhydrol"); aus Indoxylsäure G6H4c(^^/CH COOH
durch den Luftsauerstoff 1*); aus Aminooxindol CßHi^-f^ __JI^CO durch salpetrige Säure

und Eisen- oder Kupferchloridi^); aus o-Nitrophenylpropiolsäure C6H4(N02) • C ; C GOOH

durch Kochen mit Alkaheni«); aus N-Oxydioxindol C6H4<\t
. qjj^ CO i'); durch Er-

hitzen von PhenylglycinCeHgNHCHaCOOH mit AlkaUen über 200° unter Luftzutritt i»); beim

1) Traube, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2386 [1899].

2) Holleman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 17, 324 [1896].

3) Rimbach, Zeitschr. f. physikal. Chemie 28, 251 [1899].

*) McKenzie, Joum. Chem. See. London 15, 967 1904].

6) Tiemann u. Köhler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1976 [1881]. — Mino-
vici, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2208 [1899].

6) Plöchl, Berichte d. Deutsch, chem. Geselischaft 14, 1317 [1881]. — Bayer u. Fritsch,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft IT, 974 [1884].

') E. Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 630 [1901].

8) EUinger u. Kotake, Zeitschr. f. physich Chemie 65, 402 [1910].

8) Oddo, Joum. de Chim. phys. 4, 386 [1906]. — Hartley u. Dobbie, Joum. Chem. Soc.

London 75, 647 [1899].

10) Perkin, Proc. Chem. Soc. London 33, 30 [1907].

11) Erdmann, Joum. f. prakt. Chemie 24, 11 [1841]. — Laurent, Joiun. f. prakt. Chemie
35, 434 [1842].

12) Badische AniUn- u. Sodafabrik, D. R. P. 107 719; Chem. Centralbl. 1900,1, 1112.

13) Porcher, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 526 [1909].

1*) Perkin, Joum. Chem. Soc. London 95, 847 [1909].

16) Baeyer, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 11, 1228 [1878].

16) Baeyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 2259 [1880].

1') Heller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 42, 470 [1909].

18) Badische AniHn- u. Sodafabrik, D. R. P. 105 102; Chem. Centralbl. 1900, L 237.
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Erhitzen von Nitrophenylbrenztraubensäure N02 • C6H4CH,C0 COOH mit NaOHi); aus
xN"— -

Indigodianilid durch Oxydation 2) ; aus Isatin-a-Anilid C6H4^(-,QyC • NHCgHj durch Mi-

Isatogensäureneralsäuren ^) ; aus Oxindolcarbonsäure durch CrOs und Eisessig *) ; au
/COCCOOH

CsHX --'I 5) oder deren Äthylester«); aus Carbostyril CeHifCaHaN • OH)
\N—

O

oder Nitroso-y-OxvcarbostvrU *)

y\CsrCOOH
aus Anthroxansäure CjH^^ I /O beim Erwärmen

mit Ammoniak und Ferrosulfatlösung ^) ; aus Thiooxanilsäureamid durch konz. H2SO4 1");

aus Oxalsäureimidchloridenii); aus o-Nitromandelsäure C5H4(N02) CH • (OH) • COOH durch

Reduktion und darauffolgende Behandlung mit Mineralsäureni^).

Darstellung: Fein zerriebener Indigo wird in heißer wässeriger Suspension mittels Sal-

petersäure (spez. Gew. 1,35) oxydiert^^). Zur Reinigung löst man da.s Isatin in Alkali und fällt

mit HCl i''). — Oder man kocht o-Nitrophenylpropiolsäure mit Alkalien oder alkalischen

Erden (Baeyer). — Darstellung aus o-Nitromandelsäure (Kalle & Co.).

Nachweis: Thiophenhaltiges Benzol gibt mit einer Lö.sung von Isatin in konz. H2SO4 die

charakteristische Blaufärbung der Indojiheninbildung. — Verdünnte, wässerige Isatinlösungen

geben mit Phenylliydrazin beim Erwärmen einen Niederschlag von Isatinphenylhydrazin.

Physiologische Eigenschaften: Isatm ruft per os verabreicht eine Vermehrung der

Kynurensäure im Hundeharn hervor; Auftreten eines braunen Farbstoffes (auch im mensch-

lichen Harn) 15). Isatin als Nährstoff für Aspei'gillus nigeriij).

Physi Italische und chemische Eigenschaften: Gelbrote, monokluie Prismen vom
Schmelzp. 200—201°; 197—198°. Molekulare Verbrennungswänne bei konstantem Vol.

867,4 Cal. Spektrochemisches Verhalten i'). Salzbildimg is). Löslich in heißem H2O,
sehr leicht in heißem Alkohol , wenig in Äther. Konz. HNO3 oxydiert zu

Oxalsäure, verdünnte HNO3 zu Nitrosalicylsäure , ebenso salpetrige Säure in wässe-

riger Suspension 18), bei Gegenwart von Alkohol entsteht Benzoesäure 20). CrOs und
/NH . CO

Essigsäure führt zu Anthranilcarbonsäure C«H4<'
I . Durch die Kalischmelze ent-

CO •

steht Anilin. Chlor oder Brom wirken substituierend ein. Zinkstaub reduziert in essigsaurer

Lösung zu Hydroisatin C16H12N2O4, in wässeriger Lösung bei Gegenvfart von etwas HCl zu
CH OH'

Dioxindol C6H4(, jttt^ ^CO ^i). Natriumamalgam reduziert zu Dioxindol, in saurer

Lösung zu Hydroisatin, Schwefelammonium oder Zink und H2SÜ4 reduzieren gleichfalls zu

Isatyd; Schwefelwasserstoff zu Dithioisatyd. Jodwasserstoffsäure (1,4) bei 100° zu Isatyd,

bei 140° zu Isaton C32H24N4O3, Isatochlorin C32H24N4O5 und Isatopurpurin C32H2gN403 22).

2

3

4

5

6

8

9

10

11

12

13

[1891].
14

16

16

17

March
18

19

20

21

22

Reissert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1038 [1897].

Grandmougin u. Dessoulavy, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 3636 [1909].

Geigy & Co., D. R. P. 113 979; Cham. Centralbl. 1900, H, 929.

Reissert. Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 29, 657 [1896].

Baeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1742 [1881].

Baeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 55 [1882].

Friedländer u. Ostermaier, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1921 [1881].

Baeyer u. Homolka, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2217 [1883].

Schillinger u. Wleügel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2224 [1883].

Reissert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 3708 [1904].

Bauer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40. 2650 [1907].

Kalle & Co., D. R. P. 184 693 u. 189 841 [1906].

Knop, Jahresber. d. Chemie 1865, 580. — Knape, Joum. f. prakt. Chemie [2] 43, 211
— Forrer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 976 [1884].

Hofmann, Annalen d. Chemie 53, 11 [1845].

Niggeler, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3, 67 [1873].

Czapek, Beiträge f. d. ges. Physich u. Pathol. 3, 47 [1903].

Eartley u. Dobbie, Joum. Chem. See. London 75, 647 [1899]. — Korczyiiski u.

ewski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft ,35, 4331 [1902].

Ruhemann, Joum. Chem. See. London 95, 984 [1909].

Hofmann, Annalen d. Chemie 115, 280 [1860].

Baeyer u. Knop, Annalen d. Chemie 140, 4 [1866].

Baeyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft Vi, 1309 [1879].

Schützenberger, Zeitschr. f. Chemie 1865, 629.
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PQ5 erzeugt Isatinchlorid. Alkohol und KCN verändern Isatin nicht (Unterschied von Di-

ketonen)!).

Isatin verbindet sich mit Alkahdisulfiten, mit Kohlenwasserstoffen, mit Phenolen oder

Ketonen, mit Hydroxylamin, o-Phenylendiamin^), Äthylamin^), mit Pyrrol*): Ammoniak-
verbindungen des Isatins (Laurent); Toluolverbindungen^); mit Propionsäureanhydrid ent-

steht Propionyhsatin (Schmelzp. Hl")"); Bildung eines Isatinderivates (Chlorisatin?) vom
Schmelzp. 140° aus Albumin"). Der Wasserstoff der Iminogruppe kann durch Metalle, Al-

kohol-, oder Säureradikale ersetzt werden, die salzartigen Verbindungen sind wenig beständig

und gehen beim Erwärmen leicht in isatinsaure Salze über.

Salze:») N-Isatmnatrium: C8H4Na02N. — CsH^KO^N . — CgHaOäNH • Hg • HN
O2H3C8. - (C8HiNOo)oCu(NH3)2. — CgH^AgNOa. — C8H4Ag • NO2 NH3.

n-Phenylhydrazon: C14H11ON3, rote Nadeln aus Aceton vom Schmelzp. 239° ä).

Derivate: Vom Isatin leiten sich zwei Reihen isomerer Derivate ab, entsprechend den

Formeln C6H4^-kt^^C • (OH) imd CoHt^jm/CO (Pseudoisatin, nicht in freiem Zustande

bekannt; N-Derivate).

Methyllsatin C6H4<^^^C • OCH3 aus Isatinsilber und Methyljodidi») n). Rote

Prismen aus Benzol vom Schmelzp. 101—102°. Löslich in Äther, weniger in Alkohol, unlöslich

in Ligroin. Geht beim Aufbewahren in Methylisatoid C8H4NO • OCH3 + C8H4NO • OH über.

Schmelzp. 219° unter Zersetzung.

N-Methylisatin C6H4yjT.QTr^C0. Aus Dibrommethyloxindol durch Kochen mit

H2O 12) oder aus dem Na-Salz und CH3J n). Rote Nadehi aus H„0 vom Schmelzp. 134°.

N-Ätliylisatill C6H4^j^.(-i t?~7C0. Aus Pseudoisatinoximdiäthyläther durch Reduk-

tion und darauffolgende Oxydation i^); aus dem Natriumsalz und C2H5J 11). Rote Krystalle

aus Äther vom Schmelzp. 95 °. Löslich in Alkohol oder heißem H2O . Geht durch Alkali in

N-Äthyhsatinsäure NH(C2H5)C6H4COCOOH über; diese Säure entsteht auch aus N-Äthyl-

3, 3-Dichloroxindol durch' NaOH 1*).

N-Benzylisatin C6H4^ja- .^nH~C^I~i/ ^^ ^"^ benzylindolcarbonsaurem Natrium

durch Natriumhypochlorit 15). Rote Nadeln aus H2O vom Schmelzp. 131°. Löslich in Alkohol

oder Äther.

N-Acethylisatin C6H4^i^ ,pQ/-.Ti , ;C0. Aus Isatin durch Kochen mit Essigsäure-

anhydrid i«). Nadeln aus Benzol vom Schmelzp. 141°. Löslich in Alkohol.

N-Benzoylisatin C8H4^7^ /^T^pT^^pj/CO. Aus dem Natriumsalz und Benzoyl-

chloridii) oder aus Isatin durch CgHjCOCli'), femer beim Erhitzen von BenzoyUsatinaäure

i) Jourdan, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 660 [1883].
•-') Marchlewski, Joum. f. prakt. Chemie [2] 60. 407 [1899].

3) Haslinger, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 40, 3598 [1907].

*) Liebermann u. Hase, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2847 [1905].

6) Geigy & Co., D. R. P. 115 465: Chem. Centralbl. 1901, L 71.

6) H. Meyer, Monatshefte f. Chemie 26, 1311 [1905].
") Gnezda, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 517 [1901].

*) Laurent, Joum. f. prakt. Chemie 35, 108 [1845]. — Baeyer u. Oekonomides, Be-

richte d. Deutsch, chem. Cieselkehaft 15, 2093 [1882]. — Peters, Berichte d. Deutsch, chem. Gesell-

schaft 40, 235 [1907]. — Heller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1291 [1907]. — De ussen

,

Heller u. Nötzel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 1300 [1907].

») Heller, Berichte d. Deutsch, chem. Geselkchaft 40. 1291 [1907]. — Heller u. Sourlis, Be-

richte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 41, 373 [1908]. — Fulda, Monatshefte d. Chemie 23, 907 [1902].

1") Baeyer u. Oekonomides, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 15, 2093 [1882].

11) Heller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 1291 [1907].

12) Colman, Annalen d. Chemie 248, 116 [1888]. — E. Fischer u. Heß, Berichte d. Deutsch,

chem. Gesellschaft 17, 564 [1884].

13) Baeyer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 2193 [1883].

1*) Michaelis, Berichte d. Deutsch, chem. CJesellschaft 30, 2813 [1897].

1°) Antrick, Annalen d. Chemie 227, 364 [1885].

16) Camps. .Archiv d. Pharmazie 237, 687 [1899].

1') Heller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 2762 [1903].
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für sich oder mit Essigsäureanhydrid ^ ). Nadeln aus Eisessig vom Schmelzp. gegen 206°.

Schwer löslich in Alkohol oder Äther.

Isatinclilorid C6H4(^jj^C • Cl aus Isatin durch PCI5 in Benzol "). Nadeln vom

Schmelzp. 180° imter Zersetzung. Löslich in Äther mit blauer Farbe. Zersetzt sich an feuchter

Luft. Verbindet sich mit Oxindol zu Indirubin NHv p tt /C: C^-«ttt C6H4 ').

Chlorisatin C8H4CINO2*). m - Chlorderivat aus Indigo oder' Isatin durch Chlor ^);

gelbe Prismen vom Schmelzp. 243° unter Zersetzung. Wenig löslich in H2O oder Alkohol.

2. p-Chlorderivat aus 3-Chlorcarbostyril durch löln04 5). Gelbrote Rrystalle vom Schmelzp.

247—248°.

Bromisatln CgH4BrN02. m- Derivat aus Isatin durch Bromwasser*). Prismen vom
Schmelzp. 255°. — Dibromisatin. Schmelzp. 248—250° e).

Nitroisatin C8H4(N02)N02. Aus Isatin durch Salpeter in konz. H2S04-Lösung bei 0° ').

Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 226—230°. Löslich in Alkohol, schwer in H2O.
Isatinsulfonsäure CßHi NO2 • HSO3 + 2H2O. Durch Oxydation von Indigocarmin»).

Gelbe, krystaUinische Masse; in Alkohol schwerer löslich als in H2O , unlösUch in Äther.

o-Methylisatin C6H3(CH3)\jTg/CO . Rote Nadeln aus Alkohol oder H2O vom Schmelzp.
266° 9).

p-Methylisatin C6H3(CH3)\^^CO . Rote Blätter aus H2O vom Schmelzp. 155 ° »).

6 ( ? )-Methylisatiii C6H3(CH3)c(^g)cO . Rote Nadehi aus H2O vom Schmelzp. 165 °.

Isatin- A-Anilid C6H4<(^^>C NHCsHj oder C6H4/^)c : N • CeHj. AusDiphenyl-

oxalamidinthioamidi"). Dunkle Nadehi aus Benzol vom Schmelzp. 126°. LösUch in Alkohol,

Äther, Benzol. Indigodarstellung über Thioisatin").

Isatoxiin (Nitrosooxindol) CeHi^wll^^süC • (OH) . Aus Isatin und Hydroxyl-

amini2). Gelbe Nadehi. Schmelzp. 197—202° unter Zersetzung; 198—200° "). Löslich in

Alkohol, inH2O schwerer.— Acetyhsatindioxim. Nadeln vom Schmelzp.239 ° unter Zersetzimgi"*).

Dioxindol C^H^'^ jj^^^J-^CO . Aus Isatin durch Kochen einer mit Salzsäure ver-

setzten wässerigen Lösung mit Zinkstaubi^); aus Isatin durch Eisessig und Zinkstaub^^);

aus o-Nitromandelsäurei"). Prismen aus Alkohol oder H2O. Schmelzp. 180°; 170° (sintert

bei 160°). Löslich in Alkohol oder HjO. Leicht oxydierbar zu Isatm. Dioxindol ruft nach
subcutaner Eingabe bei Kaninchen keine Indicanvermehnmg hervor; im Hunde- oder Men-
schenhani tritt nach Einnahme per os im Harn ein Farbstoff aufi"). Dioxindol schmeckt
bitter. Tiophen imd konz. H2SO4 färben allmählich blau; heiße Barytlösung färbt violett.

BenzoyUerung des Dioxindols is
) ; kann auch aus der Dibenzoylverbindung dargestellt werden 1 ^ ).

1) Schotten, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 774 [1891].

2) Baeyer, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 12, 456 [1879].

3) Wahl u. Bayard, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 148, 716 [1909].

*) Hofmann, Annalen d. Chemie 53, 12 [1845].

5) Einhorn 11. Lauch, Annalen d. Chemie 243, 346 [1888].

6) Kalle & Co., D. R. P. 39 613 [1908].

') Baeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1312 [1879].

8) G. u. A. Schlieper, Annalen d. Chemie 120, 1 [1861].

9) Bauer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 2650 [1907],
'») Geigy u. Co., D. R. P. 113 980; Chem. Centralbl. 1900, U, 929.

") Geigy & Co., D. R. P. 131 934 [1901]. — Rahtjen, D. R. P. 175 423 [1905].
12) Marchlewski, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 1031 [189U]. — Gabriel,

Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 518 [1883]. — Baeyer u. Comstock, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 1706 [1883].

13) Wieland u. Gmelin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 41, 3512 [1908].
1*) Kozak, Anzeiger d. akadem. Wissenschaften Krakau 1909.
15) Baeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1312 [1879].
16) Heller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 938 [1904]; 39, 2339 [1906].
1') Massen, Jahresber. d. Tiercheraie 4, 221 [1875].
18) Heller u. Mayer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 2334 [1906].
19) Heller ii. .Sourlis, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUsehaft 41, 373 [1908].
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Ein Diosindol (1,2-), welches aus o-Nitrophenylessigsäure durch Reduktion entsteht vom
Schmelzp. 126° (aus HjO), unterscheidet sich von dem aus Isatia dargestellten durch größere

Luftbeständigkeit, femer dadurch, daß es mit Eisenchlorid eine blaue Färbung, und daß es

auf Ammoniakzusatz in alkoholischer Lösung keine Violettfärbung gibti).

Hydroisatin (Isatyd) C6H4.(j^jj^___^C^^ -^C\jj^ /CeH^. Aus Isatin durch Re-

duktion mittels Eisessig und Zinkstaub 2). Schuppen aus Dimethylanilin vom Schmelzp. 245°

unter Zersetzung. Gibt die Indopheninreaktion. Wird leicht zu Isatin oxydiert.

Benzoylessigsäiire.
Mol.-Gewicht 164,08.

Zusammensetzung: 65,82% C, 4,92% H, 29,26% O.

CgHsOa = CsHj • CO • CHg • COOH.

GH

HCl JOH
c

CO • CHa • COOH
Vorkommen: Im Palmendrachenblut als Resitannolester'). Im Harn von Katzen nach

Fütterung großer Gaben Phenylpropionsäure*).

Bildung: Aus der /f-Äthoxyzimtsäure oder ihrem Ester durch Behandeln mit Salzsäure 6).

Der Äthylester entsteht beim Kochen von Diazoessigsäureäthylester mit Benzaldehyd und

Toluol«). Aus a -Bromzimtsäureester mit konz. H2SO4 und dann mit Wasser'). Durch Ver-

mischen von Acetophenon mit Diäthylcarbonat und Natriumäthylat«). Bei 3 wöchigem

Einwirken von Kohlensäure auf die in abs. Äther suspendierte Natriumverbindung des Aceto-

phenonsS).

Darstellung: Auf Phenylpropiolsäureäthylester läßt man 24 Stunden lang verdünnte

Natronlauge wirken; die mit H2SO4 bei 0° übersättigte Lösung wird mit Äther extrahierti").

Physiologische Eigenschaften: Das Natriumsalz bewirkt beim Kaninchen per os und

intravenös eine Diurese, stärker als nach Kochsalz; ebenso auch subcutan, stärker als nach

Glaubersalz. Dabei nimmt die Eiweißzersetzung bedeutend zu"). Bei intravenöser Dar-

reichung von Phenyl-/)'-alanin an Katzen entsteht sie intermediär, um über Acetophenon

und Benzoesäure als Hippursäure ausgeschieden zu werden*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 102—103° unter Zersetzung,

Abgabe von Kohlensäure. Leicht löslich in Alkohol und Äther, schwer löslich in Wasser.

FeCla färbt violett. Erhitzen für sich oder mit H2SO4 spaltet in Acetophenon und Kohlen-

säure, mit AlkaUen in Benzoesäure und Acetophenon. Lösung in konz. H2SO4 goldgelb, ver-

schwindet beim Erhitzen.

Derivate: Methylester C10H10O3 = CgHs CO CH, • COOCH3. Flüssig 12).

Nn CinHciOa. Leicht löslich in Wasser und Alkohol, sehr beständig.

Äthylesler CnH,203 = CeH^ CO CH, • COOC2H5.
Darstellung: Natriumbenzoylacetessigester wird kurz in wässeriger Lösung auf 35—40°

erwärmt mit Salmiak und Ammoniak (10°^). Die Lösimg wird mit Äther ausgeschüttelt 13).

1) Eeissert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 3921 [1908].

2) Heller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 938 [1904].

3) Tschirch, Die Harze. S. 269.

*) Dakin, Journ. of biol. Chemistrv 6, 203, 221, 235 [1909].

5) Leightan, Amer. Chem. Joiirn. 20, 137 [1898].

^) Buchner u. Curtius, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 2373 [1885].

') Michael u. Brocone, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 1393 [1886].

8) Claisen, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 20,656 [1887]; D.R.P. 40747.—Fried-
länder, Fortschritte d. Teerfabrikation 1, 217.

9) Beckmann u. Paul, Amialen d. Chemie 266, 17 [1891].

1") Bayer u. Perkin, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 2128 [1883]. — Perkin,
Joum. Chem. Soc. London 45, 174 [1884].

11) Pfibam, Centralbl. f. Physiol. 18. 245 [1904].

12) Perkin u. Calman, Journ. Chem. Soc. London 49, 154 [1886\
13) Claisen, Annalen d. Chemie 291. 71 [1896].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep.is = 159—165°.

Siedep. 265—270° unter gewöhnlichem Druck unter Zersetzung. Spez. Gew. 1,1311 bei

4°, spez. Gew. 1,1219 bei 15°, spez. Gew. 1,0896 bei 100°. Mt Wasserdampf unzersetzt

flüchtig. Magnetisches Drehungsvermögen: 16,39 bei 18,8° i). Absorption elektrischer

Schwingimgen , bei gewöhnhcher Temperatur Mischung von CgHä • CO CH., COOC2H5
und CßHä C(OH) : CH COOC2H5 2). Dielektrizitätskonstante 3). Eisenchloridreaktion

imter dem Einfluß der Lösungsmittel*). Riecht nach Acetessigester. Zersetzung durch
kochenden Alkohol = ). Kochen mit verdünnter H.,S04 spaltet in Alkohol, Acetophenon und
Kohlensäure. Reagiert mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin. Verbindet sich bei 0° mit
1 Mol. Ammoniak, beim Stehen mit Ammoniak wird p'-Aminozimtsäureamid gebildet. Ver-

einigt sich mit Benzylidenamlin^). Gibt mit Phosphorpentachlorid a -Chlorzimtsäurechlorid.

Natriumamalgam liefert p'-Phenylmilchsäure'). Jod wirkt auf das Natriumsalz unter Bildung
von Dibenzoylbemsteinsäureester. Beim Erhitzen mit Harnstoff entsteht Phenyluracil, mit
Thiocarbanilid Benzoylessigsäureanilid, mit Pyrogallol p'-Phenyldaphnetin. Na CnHxiOs.
NH3 • CiiHiiOj 8). Cu • (CiiHiiOj). s). Cu[0 • ClCeH;) : CH • COOCaHj],, neutrale Ver-

bindung. Schmelzp. 182—183° "). CeHj • C(0 Cu • O CH3) : CH COÖCoHj, basische Ver-

bindung.

Acetat CisHiiO^ = CßH^ • C(0 • COCH3) : CH • COOC2H5. Schmelzp. 27—28° ").

Benzoylessigsäureamid C9H9O0N = CeHj • CO CHo • CONHo. .-^us Cyanacetophenon
mit konz. H^SO^ 12). Schmelzp. 111—113°.

Auilid Ci5H,30.2N= CsHs-COCHa-CONHCsHs. .\us dem Methylester und
Anilin bei 1.50° aus Benzoei^'). Schmelzp. 107—108°.

Nitril, (-j-Cyanacetophenon C9H7OX = CsHs CO • CH, CN. Aus Phenacylbromid
mit Cyankali in verdünnter alkohoUscher Lösimgi-*). Schmelzp. 8ü,5°. Wenig löslich in Wasser,

leicht lösUch in Alkohol und Äther. Zerfällt durch konz. Kahlauge in Ammoniak, Essigsäure

und Benzoesäure. Natriumamalgam gibt /?-Phenyl-p-milchsäurenitril. Reagiert mit Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazixi. Beim Stehen mit HjSO^ entsteht Benzoylacetamid.

Oxim CgHsOoN = C^Hä • C(N OH) CH, "cN. Schmelzp. 111° is).

Benzoylchloressigsäureäthylester CuHnOaCl = CeHj CO • CHCl COOC2H5. Aus
dem Ester mit Sulfurylchloridi'''). Siedep. 40 = 191—195°.

Benzoylisonitrosoessigsäureäthylester CiiHi,04N = C^U^ CO C{N • OH) • COOC2H5.
Aus dem Ester mit Natriumnitriti"). Schmelzp. 120—121°.

12-Cyanbenzoylessi2:säure C10H7O3N = CeHä CO • CH(CN) • COOK. Der Methyl-

ester entsteht aus CVanessigsäureester, Natriummethylalkoholat und Benzoylchloridis).

p-Xitrobenzoylessigsäure C9H-O5N = CeHjCNOo) CO CH, • COOK. Durch Er-

wärmen von p-Nitrophenylpropiolsäureester mit konz. H2SO4 auf 35—iO° i^). Schmelzp.
135° unter Zersetzung. FeClj färbt die alkoholisclie Lösung rotbraun. Unbeständige Salze.

1) Perkin, Joum. Chem. See. London 61, 862 [1892]: 69, 1238 [1896].

2) Drude, Zeitschr. f. phvsikal. Chemie Zt. 310 [1897]: Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell-

schaft 30, 952 [1897].

3) Löwe, Anualen d. Physik 66, 398 [1898].

*) Wislicenus, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2839 [1899]. Anm.
, 5) Perkin. Joum. Chem. Soc. London 41, 280 [1885].

6) Schiff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 607 [1898].
") Perkin, Journ. Chem. Soc. London 41, 254 [1885].

8) Goldschmidt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 105 [1896].

9) Feist, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 3737 [1890].
1») Wislicenus, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 3157 [1898].
11) Bernhard, Amialen d. Chemie 382, 104 [1894].
12) Obregia, Annalen d. Chemie 266, 332 [1891].
13) Knorr, Annalen d. Chemie 24.5, 374 [1888].
i*) Gabriel u. Eschenbach, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1127 [1897]. —

Seidel, Journ. f. prakt. Chemie [2] .58, 134 [1898].

15) Burns, Joum. f. prakt. Chemie [2] 4J, 123 [1893].
16) Peratoner. Gazzetta chimiea ital. 22.11, 41 [1892].
1') Perkin, Joum. Chem. Soc. London 4J, 244 [1885].
18) Barthe, Bulletin de la Soc. chim. 21 [2], 529 [1874]. — Haller u. Blank, Compt. rend.

de l'Acad. des Sc. 130, 1591 [1900].

19) Perkin u. Bellenot, Journ. Chem. Soc. London 39. 443 [1881].



F. Gesättigte drei- und mehrwertige, einbasische Säuren.

Von

Max Dohrii und Albrecht Thiele-Berlin.

Protocatechusäure, 3, 4-Dioxybenzoesäure.

Mol.-Gewicht 154,06.

Zusammensetzung: 54,52% C, 3,94% H, 41,54%, O.

CHsOi = {OKf' CeHa • (COOH)i.

OH
I

C

HCi^\C—OH
HC^JCH

C
I

COOH

Vorkommen: In den Früchten von lUicium religiosum und anisatumi). Unter den

Abbauprodukten des Holzes''^). In den Blättern von Vitis vinifera. In den Blüten von

Hibiscus sabdariffa und Thespasia lampas^).

Bildung: Bei der Kalischmelze von Harzen: Guajao-Harz, Benzoeharz, Draohenblut,

Xanthorrhoea hastilis, Asa foetida, Myirha, Aracoid, Opoponas-*). Bei der Kahschmelze

von Sulfoanissäure^), o- und p-Rresolsulfosäure, Sulfo-m-oxybenzoesäure, Sulfo-p-oxybenzoe-

säure, Jod-p-oxybenzoesäure«), von Nelkenöl, Catechin'). Aus CJiinasäure durch Schmelzen

mit Ätznatron und Bleioxyd^), durch Bakterien^), durch Mikrococcus chinicusi"), durch

Behandlung mit wässerigem Brom"). Durch Kalischmelze von Cusparin {Angosturabase)!^),

Brasilin 13). Beim Erhitzen von Brenzcatecliin mit wässerigem Ammoncarbonat auf 140° i*).

Durch Einwirken von Kaliumpersulfat auf p-Oxybenzoesäure in alkalischer Lösung i^). Aus

1) Eykmann, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 47 [1885]; Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 18, Ref. 281 [1885].

2) Czapek, Biochemie der Pflanzen I, 567.

3) Perkin, Journ. Chem. Soc. 9.5, 1855 [1909].

*) Barth u. Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 130, 346 [1864]; 134, 277 [1865]; 139, 78 [1866].

6) Malin, Annalen d. Chemie 153, 109 [1869].

6) Barth, Annalen d. Chemie 154, 364 [1870]; 159, 232 [1871].

') Kraut u. Delden, Annalen d. Chemie 128, 285 [1863]. — Malin, Aimalen d. Chemie
134, 118 [1865]. — Hlasiwetz u. Grabowski, Annalen d. Chemie 139, 96 [1866].

8) Graebe u. Kraft, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 794 [1906].

8) Low, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 451 [1881]. — Emmerling, Centialbl.

f. Bakteriologie u. Parasit«nkunde [2] 10, 338 [1903].

1") Emmerling u. Abderhalden, Centralbl. f. Bakteriologie u. Parasitenkimde [2] 10.

337 [1903].

11) Hesse, Annalen d. Chemie 113, 52 [1859]; 133, 221 [1863]. — Fittig u. Malcapine,
Annalen d. Chemie 168, 111 [1873].

12) Beokurts u. Frerichs, Archiv d. Pharmazie 243, 470 [1905].

13) Czapek, Biochemie der Pflanzen 2, 524.

") Miller, Annalen d. Chemie 330, 116 [1883].

16) Chem. Fabrik auf Aktien (vorm. E. Schering), D. R. P. 81298. — Friedländer, Fort-

schritte d. Teerfabrikation 4, 121.

Biochemisches Uandlesikon. I. 82
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Eugenoxacetsäure mit AlkaUen bei 230—250° i). Durch Schmelzen von p-Brom-m-oxy-
benzoesäure mit Ätznatron bei 180—200° 2). Bei Darreichung von Chinasäure *).

Darstellung: Ostindisches Kino wird mit Ätznatron geschmolzen, in wenig heißem
Wasser gelöst, mit H2SO4 angesäuert und nach 24 Stunden filtriert. Der Rückstand der äthe-

rischen Äusschüttelung -nird aus Wasser umkrystallisiert*).

Physiologische Eigenschaften: Die Protocatechusäure vermehrt beim Älkaptonuriker

die Ausscheidung der Homogentisinsäure nichts). Das Natriumsalz wirkt beim Kaninchen
per OS und intravenös diuretisch, stärker als Kochsalz; ebenso auch subcutan, stärker als

Glaubersalz. Die Eiweißzersetzung nimmt dabei unbedeutend zu^). Wirkt weder antiseptisch

noch antipyretisch. Ungiftig. Frösche vertragen 100 mg imd Kaninchen bis 4 g ohne Schaden').

Entsteht im Organismus nach Fütterung des Aldehyds der Säure. Passiert den Körper unver-

ändert, zum Teil als Brenzcatechin, zum Teil an Schwefelsäure gebunden"). Soll auch im Harn
mit Glykuronsäure gepaart erscheinen^).

Physilcalische und chemische Eigenschaften: Monokline Nadeln. Schmelzp. 194—lOS"!")").
Krystallisiert mit 1 Mol. H2O, das bei 105° entweicht. Spez. Gew. 1,5415 bei 4° 12). Elektri-

trisches Leitungsvermögen 13), Lösungswärme in Wasser — 5,490 Cal., mit 1 Mol. Wasser
— 6,970 Cal. NeutraUsationswärmei*). Trockne Destillation und Schmelzen mit Natron
spalten in Kohlensäure und Brenzcatechini^). Läßt sich mit PhenolphthaUn titriereni^).

Löst sich in 53—55 T. Wasser bei 14°, in 10 T. bei 60°, in 3,5—3,7 T. bei 75—80° i"). Basizität

und Stärke der Säure i'). Leicht löslich m Alkohol und Äther, fast unlöslich in heißem Benzol.

Gibt mit FeCls blaugrüne Färbung, die mit Soda dunkelrot wird. Salzlösungen mit FeClß

violett. Reduziert ammoniakalische Silberlösung, aber nicht Fehlingsche Lösung. Blei-

zuckemiedersohlag löslich in Essigsäure. Verhalten mit konz. H0SO4 bei 140° 1*). Beim Er-

hitzen mit fester Arsensäure entsteht KateUagsäure. Elektrolytische Oxydation in GOproz.

H2SO4 ergibt Flavellagsäure und KateUagsäure 1
5). Mit nicht zu sauren Ferrisalzlösungen

bläuhchgrüne Färbung, mit schwach alkalischen rote Färbimg, die im Überschuß von Wasser-

stoff und Hydroxyhonen verblassen 20 ). Die trockne Säure resorbiert 2 Mol. Ammoniak.
Derivate: (NH4)oC7H404. Entwickelt an der Luft Ammoniak^i). — Ca • (CjHjOiJa

-f 4 H2O 22). — BalCvHsOt), + 5 H^O 22). — Ba.3 (C,H304)2 23). — Pb (C7H604)2 • PbO .

Wismutprotocatechusäure COOH • CsHj^q >Bi • OH. Citronengelbes Pulver^*). Verbindung

mit p-Oxybenzoesäure C7H5O4 • C7H5O3 -f 2 HgO 25).

1) Lederer, D. R. P. 80 747. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 151.

2) Merck, D. R. P. 71260. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 3, 849.

3) Loew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 450 [1881].

*) Stenhouse, Annalen d. Chemie IIT, 188 [1861].

5) Neubauer u. Falta, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 90 [1904].

6) Pfibam, Centralbl. f. Physiol. 18, 245 [1904].

') Giacosa, Annah di Chim. e di Farm. [4. Serie] 3, 273 [1886].

8) Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie 1,244 [1877]. — Preuße, Zeitschr. f.

physiol. Chemie 3, 329 [1878]; 4, 209 [1880].

8) Marfori, AnnaU di Chim. e di Farm. 34, 481 [1897].
J») Barth u. Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 130, 346 [1864]; 134, 277 [1865]; 139, 78 [1866].
11) Barth u. Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1265 [1879]. — Imbert,

Bulletin de la See. chim. [3] 33, 832 [1900].

12) Schröder, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1612 [1879].
13) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 250 [1889].

1*) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] T, 175 [1886]. — Massol, Bulletin de la

Sog. chim. [3] 33, 331 [1900].

16) Imbert u. Astruc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 37 [1900].
16) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 211 [1877].
1') Thiele u. Römer, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63, 711 [1908].
18) Nölting u. Burcart, Bulletin de' la Soc. chim. 37, 395 [1882].
1') George Perkin ii. Frederick Perkin, Proc. Chem. Soc. London 34, 149 [1908]; Joum.

Chem. Soc. London 93, 1186 [1908].

2») Lutz, Chem.-Ztg. 31, 570 [1907].

21) Hesse, Annalen d. Chemie 113, 57 [1859].

22) Hlasiwetz u. Pfaundler, Annalen d. Chemie 137, 360 [1863]. — Hlasiwetz u. Barth,
Annalen d. Chemie 130, 349 [1864].

23) Barth, Annalen d. Chemie 143, 246 [1867].
24) Thibault, Bulletin de la Soc. chim. [3] 31, 176 [1904].

26) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie 134, 276 [1865].
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Methylester CsHgOi = (OH)" QHs • COOCH3. Aus der Säure mit Methylalkohol

und Salzsäuregas 1). Schmelzp. 134,5° aus Wasser. Mit FeCla -grüne Färbung.

Äthylester C9Hio04 = (OHp-CaHa-COOCjHs. Prismen. Schmelzp. 134°. Leicht

löslich in Alkohol und Äther-).

Amid CtHjOsN = (OH)^'* CgHg • CONH2. Aus dem CMorid O • C<^3/C6H3 • COa
nach zweitägigem Stehen mit flüssigem Ammoniak bei gewöhnlicher Temperatur. Schmelzp.
212° aus Wasser. Mit FeClj Grünfärbung 3).

Anilid C13H11O3N = (OH)" CeHj • CO • NH CeHj. Durch Lösen der Säure in

Anilin, Erhitzen mit Phosphoroxyehlorid auf 120 °, Aufnahmen in 15 proz. Sodalösung und Fällen

mit Salzsäure. Schmelzp. 154—156°. Schwer löslich in heißem Wasser*). Zersetzt sich beim
Erhitzen gegen 180° in seine Komponenten.

Diäthyläthersäure C11H14O4 = (CsHjO)^* • CeHj • COOH. Durch Erhitzen der Säure

mit Kalilauge, Athyljodid und Alkohol^). Schmelzp. 165—166°. Lange Nadeln. — Ca

(CnHijOi), . Sehr leicht löslich in Wasser.

..

'

CH2 • Ox
Äthylenäthersäure CgHgOa = • yCgHj • COOH. Durch Erhitzen von Proto-

CHg • 0/
catechusäure mit Kalilauge und Äthylenbromid 5—6 Stunden auf 100°. Schmelzp. 133,5°

aus Wasser^). SubUmiert unzersetzt. Mit Phosphorpentachlorid entsteht das Chlorid, im
Rohr bei 130° die Dichloräthylenprotocatechusäure (Schmelzp. 118—121°).

i 5-Broinprotocatechusäure C,H504Br = (OH)" • CeHaBr COOH. Durch Einwir-

kung von Brom in Eisessiglösung auf gekühlte, in Eisessig gelöste Säure'). Schmelzp. 224°.

Dicarbomethoxysäure CnHioOg = (CH3O CO • O)^'' CsHs COOH. Aus der Säure

mit Chlorkohlensäureester in alkalischer Lösung*). Schmelzp. 165—166°. Mit Phosphor-

pentachlorid entsteht das Chlorid CUH9O7CI (Schmelzp. 118°).

Vanillinsäure, 3-Methylätherprotocatechusäure.

I Mol.-Gewioht 168,08.

Zusammensetzung: 57,11% C, 4,81% H, 38,08% 0.

CgHsO* = (CH30)3(OH)* • CgHa COOH.

OH

h
OH • C^^COCHa

c
I

COOH

Bildung: Beider Oxydation von VaniUin und Coniferin'). Durch Oxydation von Eugenol-

acetat^^)^ Acetylferulasäurei"), Acetylhomovanillinsäure i'^), Kresolacetati-). Aus Rhamnazin
(Quercetindimethyläther) durch Behandeln mit alkoholischem KaUi^).

1) P. Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 129 [1878].

2) Hesse, Annalen d. Chemie 114, 295 [1860]. — Fittig u. Maoalpine, Armalend. Chemie
168, 113 [1873].

3) Barger, Proc. Chem. Soc. London 24, 50 [1908]; Joum. Cham. See. London 93, 563 [1908].

*) Thibault, BuUetin de la Soc. chim. [3] 31, 920 [1904].

°) KöUe, Annalen d. Chemie 159, 245 [1871]. — Herzig, Monatshefte d. Chemie 5, 78 [1884].

6) Fittig u. Macalpine, Annalen d. Chemie 168, 99 [1873].

') Zincke u. Francke, Annalen d. Chemie 393, 181 [1896].

8) E. Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 215 [1909].

») Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 8, 512 1123 [1875].

1") Tiemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 52, 419, 420 [1876].

11) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 202 [1877].

12) Tiemann u. Mendelsohn, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 59 [1877].
lä) Perkin u. Mortin, Joum. Chem. Soc. London 71, 820 [1897].
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Physiologische Eigenschaften: Gelangt, nach Passieren des Organismus in den Harn als

Glykurovanülinsäurei) ^g —^^—COOH
COOH-{OH)5-C6H5-0-'^j

Bildet sich im Organismus nach Verfüttenmg von Vanillin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 207°. Nadeln aus Wasser. Subli-

miert unzersetzt. Geruchlos. Elektrisches Leitungsvermögen 2). Lösungswärme, NeutraU-

sationswärme^). Leicht lösUch in Alkohol und Äther. FeClj färbt nicht. Erhitzen mit ver-

dünnter Salzsäure oder Schmelzen mit Kali liefern Protocatechusäure. Gibt ebenso wie die

p-Oxybenzoesäure mit Chlorofonn imd Kaü Vanillin und Aldehydovanillinsäure.

Derivate: Pb (C8H7O4). ünlösUch in Wasser. — Ca • (C8H7O4). Gibt bei DestUlation

mit Calciumhydrat reines Guajacol, mit Calciumformiat Vanillin*).

Methylester CaHjoOi = (CHjOPiOH)* • CsHa • COOCH3. Aus der Säure mit Salz-

säure und Methylalkohols). Schmelzp. 285—287°.

Äthylester C10H12O4 = (CH30)3(OH)i • CsHs • COOC2H5. Schmelzp. 44°, Siedep. 291

bis 293°. Löst sich unzersetzt in kalter Kahlauge s). Fast geruchlos.

NitrU, p-Cyangiiajacol C3H7O.2N = (CH30)3(OH)* • CcHs • CN. Beim Lösen des

Acetats in kalter Natronlauge'). Durch Einwirkung von Kupfercyanür auf diazotiertes

Aminoguajacol8). Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 89—90°. Riecht nach Vanillin.

Nitrilacetat C10H9O3N = (CH30)3(0 COCH,)* C6H3 • CN. Durch Kochen des Oxims
mit Essigsäureanhydrid'). Schmelzp. 110° aus Wasser.

Amidoxim CsHioOaN = (CH30)3(OH)* CeHa C(N • 0H)NH2. i^us dem Nitril durch

Erwärmen mit Hydroxylamin auf 60—80°. Schmilzt unterhalb 100°. Leicht löshch in Wasser,

Alkohol.

Nitrovanillinsäure CgH^OeN = (CH30)3(OH)* • C6H2(N02)5(C00H)i. Durch Oxyda-
tion von Nitrovanillin^). Schmelzp. 216—216,5°. Wird durch Zinn und Salzsäure in der

Hitze reduziert zur entsprechenden Aminosäure 1°).

AcetylvanUlinsäure C10H10O5 = (CH30)3(0 COCH3)* CeHj COOK. Aus der Säure

durch Erhitzen mit Essigsäureanhydridu). Läßt sich bromiereni^). Schmelzp. 142°.

Vanilllnsäureoxyessigsäure CmHioOe = (CH30)3(0 • CH2 • COOK)* CsHs COOK .

Beim Erhitzen von VaniUin, Chloressigsäure und Kalilauge (1,3)13). Schmelzp. 256° aus Wasser.

Isovanillinsäure, 4-Methylätherprotocatechusäiire CgHgO^ = (CH30)''(OH)3 • CeHj
• COOH. Aus Veratrumsäure durch Kochen mit konz. Salzsäurei^). Schmelzp. 250°. Gelb-

färbung mit FeCls.

Verati"iimsäiire, Dimethylätherprotocatechusäiu'e.

Mol. -Gewicht 182,10.

Zusammensetzung: .59,31% C, 5,54% H, 35,15% 0.

CoHioO* = (CHsO)l' • CeHj • COOH.

OCH3
I

c
C/'NCOCH,

HCl JCH

COOH
1) Kotake, Zcitschr. f. physiol. Chemie 45, 320 [1905].

2) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 206 [1889].

3) Berthelot, Annalea de Chim. et de Phys. [6] T, 187 [18G6].

*) Tieraaun, Berichte d. Deutach. ehem. Gesellschaft 8, 512, 1123 [1875].

8) Matsmoto, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 128 [1878].

0) Tiemann u. Mendelsohn, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 59 [1877].

') Marcus, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 3654 [1891].

8) Rupe, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 30, 2449 [1897].

9) Bentley, Amer. Chem. Jouni. 34, 178 [1900].

1") Vogl, Monatshefte d. Chemie 30, 391 [1899].

11) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 8, 1142 [1875].

12) Matsmoto, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft II, 138 [187S].

13) Elkan, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, :;056 [1886].
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Vorkommen: Im Samen von Sabadilla officinalisi). Im Pseudoaoomn^).

Bildung: Durch Erhitzen von Protocatechusäure mit KaUlauge, Methyljodid und Methyl-

alkohol auf 140°^). Bei der Oxydation von Eugenolmethylätlier*), von PapaverLn^). Beim Er-

hitzen von Pseudoaconitin oderVeratin^). AusBromcatechintetramethyläthermitPermanganat').

Darstellung: Eugenolmethyläther ^vird mit KaUumpermanganat bei 80—90° oxydiert*).

Veratrumaldehyd wird in alkahscher Lösung, die Brom gelöst enthält, imter Luftdurchleitung

erwärmt und mit Salzsäure gefällt»).

Physiologische Eigenschaften: Veratrumsäure passiert den Organismus unverändert.

Tritt im Harn auf nach Eingabe von Veratnimaldehydi").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 181°. Enthält 1 Mol. Wasser

beim Krystallisieren aus verdünnten Lösungen unterhalb 50° n). Elektrisches Leitungs-

vermögen i^). Schwer löshch in kaltem Wasser, leicht lösUch in Alkohol und Äther. Sublimier-

bar. Mit FeCls Gelbfärbung i^). Spaltet sieh mit verdünnter heißer Salzsäure in zwei isomere

Methylätherprotocatechusäuren. Schmelzen mit Kali oder Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure

gibt Protocatechusäure, trockne Destillation des Kalksalzes gibt Veratrummethylester und
VeratroU*). Zerfällt mit Bariumoxyd in der Hitze in Kohlensäure und Veratrol.

Derivate: Ba(C9Hg04)2 + 6H2O. UnlösUch in Alkohol — Ag • C9H9O4 1^).

Methylester C10H12O4 = (CHaO).^'^ CgHj • COOCH3. Schmelzp. 59—60 °. Siedep.283°.

Nadeln w).

Äthylester CuHi^Oi = (CHsO)^-' • CgHa • COOCaHj. Schmelzp. 43—44°. Siedep. 295

bis 296°. Löslich in Alkohol und Äther.

AnUid C15H15O3N = (CHaO).^'^ • CgHa CO • NH • CeHj. Aus 3, 4-Dimetho.xythio-

benzanihd in alkoholischer Lösung mit Jod^'). Schmelzp. 154°. Nadeln aus Alkohol.

Nitrll C9H9O2N = (CHjO).^* • CsHj CN. Beim Kochen von Veratrumketosäure mit

Hydroxylaminis). Aus 4-Aminoveratrol durch Austausch von NH2 gegen CN i').

2-BromTeratrumsäure CgHgOtBr = (CHsO)^* CßHaBrs • COOH. Aus der Amino-

veratrumsäure durch Austausch von NHo gegen Brom 20). Schmelzp. 201—202°.

5-Broinveratruiusäure CgHsOiBr = (CHj)^' • CeHjBrS • COOH. Aus 5-Nitrosäure

durch Reduktion und Austausch von NHj gegen Brom 20 ). Schmelzp. 191°. Aus Methylalkohol,

leicht löslich in Chloroform.

6-Bromveratrumsäure CgHgOiBr = (CHsO):]-^ CsHoBr^ • COOH. Aus Benzoylbrom-

papaverin^i) mit KaUumpermanganat bei 0°. Schmelzp. 186°.

e-Nitroveratrumsäure CgHgOeN = (CH3)0)^* • CgHsfNOa)« COOH. Beim Stehen

von Veratrumsäure mit konz. Salpetersäure2'>)22). Schmelzp. 188—190°. GelbUche Nadeln.

Unlöslich in Ligroin. Reduktion mit Zinn und Salzsäure zur entsprechenden Aminosäure 2").

1) E. Merck, Annalen d. Chemie 39, 188 [1839].

2) Dunstan \i. Carr, Cbem. New.s 72, 59 [1885]; Journ. Chem. Sog. London 11, 350 [1895].

— Freund u. Niederhofheini, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 858 [1896].

3) Kölle, Annalen d. Chemie 159, 241 [1871].

*) Graebe u. Borgmann, Annalen d. Chemie 158, 282 [1871].

5) Goldschmidt, Monatshefte f. Chemie 6, 378 [1880].

6) Wright u. Luff, Journ. Chem. 60c. London 33, 160, 353 [1878].

') Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 4007 [1907].

8) Tiemann u. Matsmoto, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 9, 937 [1876].

9) Kostaneoki u. Tambor, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 4022 [1907].

1") Marfori, AnnaU di Chim. e di Farm. 24, 481 [1897].

11) Beckettu. Wright, Jahresber. d. Chemie 1876, 810.

12) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 267 [1889].

13) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 16, 100 [1895].

1*) Heinisch, Monatshefte f. Chemie 14, 460 [1893].

15) Schrötter, Annalen d. Chemie 29, 191 [1839].

16) Matsmoto, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft II, 128 [1878]. — Körner, Jahresber.

d. Chemie 1876, 601. — Heinisch, Monatshefte f. Chemie 14, 456 [1893].

1') Brüggemann, Journ. f. prakt. Chemie [2] 53, 254 [1896].

18) Garelli, Gazzetta chimica ital. 20, 700 [1890].

19) Moureu, Bulletin de la Soc. chim. [3] 15, 650 [1896].

20) Zincke u. Francke, Annalen d. Chemie 293, 187 [1896].

Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 3412 [1899].

21) Decker, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 37, 3809 [1904].

22) Merck, Annalen d. Chemie 108, 59 [1858]. — Pschorr u. Sumuleanu, Berichte d.
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Piperonylsäiire, 3Iethylenätherprotocatecliusäure,

L-Gewicht 166,06.
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nitril- undpiperonalartigi). Gibt mit Phosphorpentachlorid 3, 4-Dichlormethylendioxybenzo-

nitril a2C('o^C6H4 • CN. (Schmelzp. 76—77°, Siedep.js 155—156°.)2). Reagiert mit 1 Mol.

Brorn^) (Schmelzp. 106°).

Piperonyhirsäure C10H9O5 = CHg^o/CeHs • CO • NH • CH2 • COOK. Im Harn nach

Einnahme von Piperonylsäure*). Prismen. Schmelzp. 178°. Schwer löslich in Wasser. Salz-

säure spaltet in die Komponenten.

Plperonylchlorid CsHjOaa = CH2(^q);C6H3 • COa. Aus der Säure mit Phosphor-

pentachlorid s), mit Thionylchlorids).

Nitrosäure CgHsOeN = CHa^Q^CsHjlNOa) • COOH . Durch Eintragen der Säure

in kalte, rauchende Salpetersäure'). Durch Oxydation von Nitropiperonals). Schmelzp. 172°.

Gelbe Nadeln aus Wasser. Verpufft beim Erhitzen. — Pb (CgHiOßNjj + H2O ,
gelbe

Nadeln, unlöslich in Wasser.

Nitrososäure CgHgOsN = CH2<^q/C6H2(N0) • COOH. Entsteht aus o-Nitropiperonal

am Licht»). Schmelzp. 160—165° unter Zersetzung, gelbe Nadeln.

Homogentisinsäure, Hydrochinonessigsäure. ")

Mol. -Gewicht 168,08.

Zusammensetzung: 57,12% C, 4,81% H, 38,07% O.

CgHsOi = (0H)='' CsHj CH2 • COOH.

CH
OH • C/>,CH

HC^je • OH
C

I

CH2 • COOH

Vorkommen: Im Menschenham"), in der Cerebrospinalflüssigkeiti^) und im Serumi')

bei Alkaptonurie.

Bildung: Aus Gentisinaldehyd über Gentisinalkohol, Chlorid und Cyanid, das durch

Verseifen Homogentisinsäure liefert i*). Aus dem Kondensationsprodukt von Dimethyl-

hydrochinon und Monochloressigsäure mit AIumLniumchlorid durch Behandlung mit Jod-

wasserstoffsäureis). Aus Oxyphenylglyoxylsäure durch Oxydation, worauf die erhaltene

Hydrochinonglyoxylsäure reduziert wirdi"*).

Nachweis: Durch Behandlung von Harn mit Benzoylchlorid tmd Natronlauge bei Gegen-

wart von Ammoniak!'). Der eingeengte, mit H2SO4 angesäuerte Harn wird mit Äther extra-

1) Rupe u. V. Majewski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3403 [1900].

2) Evins, Joum. Chem. Soc. London 95, 1482 [1909].

3) Angeli u. Rimini, Gazzetta chimica ital. 3.5, II, 205 [1905].

*) Heffter, Arohiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3.5, 342 [1895].

5) Perkin jun. u. Robinson, Proc. Chem. Soc. London 31, 287 [1905].

8) Barger, Joum. Chem. Soc. London 93, 563 [1909].

') Jobst u. Hesse, Annalen d. Chemie 199, 70 [1879].

8) Mameli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14, H, 424 [1905].

3) Ciamician u. Silber, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 11,1, 277 [1902].

1") Die im Harn von Alkaptonurikern gefundene und bisher als Uroleucinsäiire bezeichnete

Säure hat sich als identisch mit Homogentisinsäure erwiesen.

11) Wolkow u. Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 15, 228 [1891]. — Baumann,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 18,268 [1892]; 33, 219 [1894]. — Huppert, Zeitschr. f. physiol. Chemie

33, 412 [1897].

12) Halliburton, Joum. of Physiol. 10, 232 [1899].

13) Abderhalden u. Falta, Zeitschr. f. physiol. Chemie 39, 143 [1903].

14) Bau mann u. Fränkel, Zeitschr. f. physiol. Chemie 30, 219 [1895].

15) Osborne, Joum. of Physiol. 39, 13 [1906].

16) Neubauer u. Flatow, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 375 [1907].

1') Orton u. Garrod, Joum. of Physiol 31, 92 [1902].
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hiert, der Äther abdestilliert und der in Alkohol gelöste Rückstand mit Salzsäuregas verestert.

Nach Verdünnen mit Wasser und Neutralisation mit Soda wird der Ester mit Äther ausgezogen.

Aus dem Ätherrückstand krystaUisiert der Ester i).

Darstellung: Der eingeengte, mit HjSO^ angesäuerte Harn mrd ausgeäthert. Der in viel

Wasser gelöste Ätherrückstand -n-ird heiß mit Bleiessig gefällt. Von dem entstehenden Nieder-

schlag wird rasch filtriert; beim Erkalten krystaUisiert aus dem Filtrat das Bleisalz, das in

ätherischer Suspension mit Schwefelwasserstoff zersetzt wird. Die Säure krystaUisiert aus dem
eingeengten Filtrat 2)3).

Bestimmung im Harn: 10 ccm Hai-n werden mit 10 ccm Ammoniak (8%) versetzt. Man
läßt zu dieser JOschung sofort einige Kubikzentimeter iVi n-Silberlösung fließen, schüttelt

um imd läßt 5 Minuten stehen. Alsdann werden 5 Tropfen einer lOproz. Chlorcalciumlösung

imd 10 Tropfen einer Ammoniumcarbonatlösung hinzugesetzt und nach dem Umschütteln
filtriert. Tritt in diesem klaren, bräunhch gefärbten Filtrat mit Silbemitrat sofort eine Silber-

ausscheidung auf, so wird bei einem neuen Versuch gleich die doppelte Menge -fVn-Silber-

lösimg angewendet und zu der Mischung von Harn mit Ammoniak hinzugesetzt. Die End-
reaktion ist dann erreicht, wenn das Filtrat der Silberlösimg mit verdünnter Salzsäure nur
eine minimale Trübung von Chlorsilber gibt. Bei 5—6 maliger Wiederholung ist der Punkt
scharf zu treffen. 1 ccm -iVn-SUberlösung entspricht 0,004124 g Homogentisinsäure*). Be-
stimmung nach Deniges^).

Physiologische Eigenschaften: Homogentisinsäure entsteht bei der Assimilation aroma-
tischer Stoffe, wird vom nonnalen Organismus sofort weiter umgewandelt, nur vom Alkapto-

nuriker als solche im Harn ausgeschieden. Findet sich niemals im Kot oder Darminhalt s).

Im Harn schwankt die Homogentisinsäure zu Stickstoff im Verhältnis 40 : 100 und 50 : 100,

die ausgeschiedene Menge l^etrug 4—7 pro die für den Envachsenen^). Die Säure repräsentiert

wahrscheinlich das ganze Tyrosin und Phenylalanin des Eiweißes der Nahrung. Per os ver-

abreichtes aktives Phenylalanin mrd zu 90°o, racemisches zu 50% in Homogentisinsäure
umgewandelt"). Glycyl-l-tjTosin, Glycyl-Phenylalanin, Phenylalanin-Glycin, Alanyl-Phenyl-

alanin, Phenylalanin-Alanin, Leucyl-Phenylalanin vermehren per os verabreicht die Homo-
gentisinsäure in engen Grenzen, entsprechend ihrem Gehalt an Tyrosin resp. Phenylalanin 8);

ebenso p-Aminophenylalanin^) und AminotjTOsini"). Glycyl-l-tyrosin vermehrt auch nach
subcutaner Darreichimg die Ausscheidung s); endgültiger Beweis für die Bildungsstätte der

Homogentisinsäure in den Geweben und nicht im Darm. Diese Bildimg ist also ein Defekt
im Eiweißabbau, speziell im Abbau der aromatischen Reihe. Im Harn auch das Lacton der
Säure gefunden^), das vom Alkaptonuriker, per os genommen, fas tquantitativ in die Säure
übergeführt wird. Phenylbrenztraubensäure, Phenyl-a -Milchsäure vermehren die Ausschei-

dung i^). Dijodtyi'osin (Gorgosäure)*). m- und o-Tyrosin, Phenylessigsäure, o-, m- und p-Oxy-
phenylessigsäure, Phenylaminoessigsäure, Phenylpropionsäure, Hydroparacumarsäure, Zimt-
säure, Phenyl-p'-Milchsäure, Phenylglycerin, Protocatechusäure, Kaffeesäure, Gentisinsäure,

die der normale Organismus verbrennt i^), und Benzoylalanin sind ohne Einfluß auf die Aus-
scheidimgß). Ebenso verhält sich Wasser bei reichhcher Zufuhri*). Bei Ersatz der Hälfte

1) Schulz, Ergebnisse d. Phy.siol., II. Biochemie 184.

-) Wolkow u. Baumann, Zeitschr. f. phvsiol. Chemie 15, "228 [1891]. — Baumann,
Zeitschr. f. phvsiol. chemie 16, 268 [1892]; 22, 218 [1894]. — Huppert, Zeitschr. f. physiol. Chemie
2.3, 412 [1897].

3) Embden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 17, 190 [1892].
*) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 268 [1892]. — Mörner, Zeitschr. f. physiol.

Chemie 16, 257 [1892]. — Garrod u. Hurthey, Journ. of Phvsiol. 33, 206 [1905/06]. — Garrod
u. Hele, Journ. of Physiol. 33, 198 [1905/06]."— Zimper, Diss. Wiirzburg 1903; Jahresber. d.

Tierchemie 34, 896 [1904]. — Embden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 304 [1893].

ä) Deniges, Archiv chim. de Bordeaux 1896, Xr. 7.

8) Leon Blum, La semaine mödicale 26, 553 [1906]; Sitzungsber. vom Kongreß d. Vereins

f. inn. Medizin 24, 240 [1907].

') Falta u. Langstein, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3T, 513 [1903].

8) Abderhalden, Bloch u. Rona, Zeitschr. f. physiol. Chemie 52, 435 [1907].

9) L. Blum, Zeitschr. f. physiol. Chemie 67, 192 [1910].

1") Abderhalden u. Massini, Zeitschr. f. physiol. Chemie 66, 142 [1910].
11) Langstein u. Erich Meyer, Archiv f. khii. Medizin 78, 161 [1903].
12) Neubauer u. Falta, Zeitschr. f. physiol. Chemie 42, 90 [1904].

13) Falta, Miinrh. uicd. Woclicnsehr. 1903, 1846.

") Abderhalden u. Bloch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 464 [1907].
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des Nalirungsstickstoffs durch Gelatinestickstoff steigt die Ausscheidung an, indem Körper-

eiweiß hergegeben ^«rdi). Der Hund zerstört den größten Teil der subcutan eingeführten

Homogentisinsäure in den Geweben 2) (E.). Alkaptonurikerham wird bei NHj-Zusatz braun
bis schwarz; andere basische Stoffe verhindern diese Reaktion, zu der Luftsauerstoff nötig

ist. Aus 20 1 Alkaptonurikerham lassen sich 0,3 g des Farbstoffes a-Alkaptochrom isoheren,

das metaUisch krystallisiert mit grünem Reflex, sich in Alkahen löst und in XH3 violett, in

H2SO4 orangerot und in HCl himbeerrot färbt. Femer enthält der Harn /V-Alkaptochrom, das
sich in alkahscher Lösung rot löst mit starker gelbroter Fluoresoenz. Wird der Harn mit
Anilin oder seinen Derivaten versetzt, so lassen sich krystalhsierte Homogcntisinsäurederivate

isolieren 3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 146—147° unter Gelbwerden.
Nadeln oder Prismen, die an der Luft Krystallwasser verlieren imd milchig werden. Bildet

bei 100° unter Verlust von 1 Mol. Wasser ein Anhydrid. LösUch in Wasser, Alkohol und Äther,

unlösUch in Cliloroform, Benzol, Petroläther. Optisch inaktiv. Die Lösungen bräunen sich an
der Luft, besonders bei Gegenwart von Alkahen. Kalischmelze hefert Gentisinsäure mid Hydro-
chinon. Reduziert Fehlingsche Lösung und ammoniakaUsche Silberlösung in der Kälte.

Mit Millons Reagens citronengelb, in der Hitze ziegelrot; mit FeCls in Verdünnung blau.

Subhmiert unzersetzt, Sublimat wird an der Luft blau. Bleiacetat fällt die Säure aus den
Lösungen aus.

Derivate: Pb (CgH^OiJa + 3 HoO. Schmelzp. 214—215°. Prismen, schwer lösUch in

Wasser, unlöslich in Alkohol.

Äthylester C10H12O4 = (OH)f • CsHa • CHa COOCaHg. Schmelzp. 119—120°.

Diniethyläthersäure C10H12Ö4 = (CHsO)^' • CßHa • CH„ • C'OOH. Schmelzp. 124,5°.

Reduziert nicht, färbt nicht mit FeClg. Kaliumpermanganat oxydiert in Dimethylgentisin-

säure*). Methylester (Schmelzp. 45°). Auf Zusatz von Salpetersäure entsteht eine Mono-
nitrosäure (Schmelzp. 204°).

Dibenzoylsäureaniid C02H17O5N = (CeHgCO • O).^^ • CsHj • CH, • CONH„. Aus Al-

kaptonurikerham mit Benzoylchlorid und Alkali bei Gegenwart von Ammoniak. Schmelzp.
204°. Leicht löslich in heißem Alkohol.

Dibenzoylsäure CjoHisOs = (CsHsCO • O)^'' CgHa CH2 • COOH. Aus dem Amid
durch Salpetersäure. Schmelzp. 179—180°.

Anhydrid C8H7O3 = (0H)5 • CßHa^ßjj^ /CO. Beim Erhitzen der Säure auf 100°.

Schmelzp. 191°. Sublimiert, reduziert Silberlösung.

A-Homopiperonylsäure.

CgHgO^ = CH2\Q/C6H3 CH2 COOH

.

Bei der Oxydation von Safrol mit Kaliumpermanganat in Essiglösung 5). Durch Ver-

seifen des Nitrils«). Schmelzp. 127—128°'). Leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol,

Äther, Aceton, unlösUch in Ligroin.

Derivate: Ca • {CgK^O^)., + 2H2O. — Zn (C9H7O4). — Cu • (C9H7O4). — Ag • C9H,04.

Methylester CioHioOi = CHa^Q/CgHs CH2 COOCH3 . öl Siedep. 278—280°.

Äthylester CuHjaOt = CH2(q)C6H3 - CS^ COOC2H5. öl. Siedep. 291°.

Amid C9H903N= CHaxo/^s^s'^^a'^O^^^z- Nadehi. Schmelzp. 172—173°. Leicht

löslich in heißem Wasser.

1) Abderhalden u. Bloch, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 464 [1907].

2) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16,268 [1892]. — Mörner, Zeitschr. f. physiol.

Chemie 16, 257 [1892]. — Garrod u. Hurthey , Journ. of Physiol. 33, 206 [1905/06]. — Garrod
u. Hele, Journ. of Physiol. 33, 198 [1905/06]. — Zimper, Diss. Würzbur^- 1903; Jahresber. d.

Tierchemie 34, 896 [1904]. — Embden, Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 304 [1893].

3) C. Th. Mörner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6», 329 [1910].

*) Huppert, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 64, 129 [1899].

6) Tiemann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 24, 2883 [1891].

«) Semmleru. Bartelt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 2751 [1908].

') Angeli u. Rimini. Gazzetta chimica ital. 25,11, 204 [1895].
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Nitrosäure C9H706N= CH2<^q)C6H2(N02) • CH, • COOK. Durch Auflösen der Säure

in konz. Salpetersäure. Schmelzp. 188°. ünlösUch in Benzol und Ligroin.

NitrU C9H702N = CH2<^0/C6H3-CH2-CN. Nadehi aus Alkohol. Schmelzp. 42°.

Siedep.i4= 159° 1).

Hydrokaffeesäure, 3, 4-Dioxj'phenylpropionsäure.

Mol.-Gew-icht 102,10.

Zusammensetzung: 59,31% C, 5,55% H, 35,14% O.

C9H10O4 = (OH)''^ • CeHg • CH2 • CH2 COOH.

OH
C

HCj^\COH

Hcl^JcH
C

I

CH2 • CH2 COOH

Vorkommen: In den im Herbst gesammelten Rübenblättem^).

Bildung: aus Kaffeesäure durch Behandeln mit Natriumamalgam 3). Schmelzp. 139°.

Monokline Tafeln*). Leicht löslich in Wasser. Reduziert Fehlingsche und Silberlösung.

Färbt mit FeClg intensiv grün.

3-Methyläthersäure, Hydroferulasäure C10H12O4 = (CH30)3(OH)* • CeHj • CH2 • CHg
• COOH. Aus Ferulasäure mit Natriumamalgam ^). Schmelzp. 89—90°. Konz. Lösung des

Ammoniaksalzes gibt mit Kupfersulfat einen bläulichen Niederschlag, der sich in Ammoniak
mit blauer Farbe löst, im Gegensatz zur Ferulasäure.

4-Methyläthersäure, Hydroisoferulasäure CioHi204 = (CH30)*(OH)3 • CeHj • CH2 • CH,
COOH. Schmelzp. 146°. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther lösUch^).

Dimethyläthersäure C11H14O4+ x HjO = (CHaO)^'^ • CeHa CH, • CH2 COOH. Durch
Behandeln der Dimethylkaffeesäure mit Natriumamalgam *). Schmelzp. 96—97°, wasserfrei.

Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther.

Amid C11H1BO3N = (CHaOf ^ • CsHj • CH2 • CH2 • CONH,. Schmelzp. 120—121° aus

Benzoe^). „

Methylenäthersäure C10H14O4 = CH2\o/C8H4 CH2 • CH2 COOH . Aus der Methylen-

ätherkaffeesäure mit Natriumamalgam"). Schmelzp. 84°. Schwer löslicli in Wasser. — Ca
• (CioHjaOi), + HoO , leicht lösUch in Wasser.

Shikimisäure, 3, 5, 6-Trioxy-cyclohexeii-l-carbonsäiu'e.

Mol. -Gewicht 174,10.

Zusammensetzung: 48,25% C, 5,80% H, 45,95% O.

CjHioOß = C6He(OH)3COOH.

CH.2

HOHC^ * ^CHOH

HOHC'^
^

;>CH

C—COOH
1) Medinger, Monatshefte f. Chemie 27, 237 [1906].
") Lippmann, Berichte d. Deutsch, chein. Gesellschaft 25, 3220 [1892].

3) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 142, 354 [1867].

*) Hockauf, Monatshefte f. Chemie 13, 451 [1891]. — Bamberger, Monatshefte f. Chemie
12, 450 [1891].

5) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 650 [1878].

6) Bietet u. Finkelstein, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellsch.ift 42, 1979 [1909].

') Lorenz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 758 [1879]. — Regel, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gescllscliaft 20, 421 [1887]. — Baude u. Reychler, Bulletin de la Soc. chim.

[3] n, 617 [1897].
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Vorkommen: In den Früchten von Illicium religiosum, sowie in den echten, chinesischen

Stemanisfrüchten i
).

Darstellung: Die Früchte werden mit H2O ausgekocht, das eingeengte Filtrat mit Alko-

hol gefällt, filtriert und der Rückstand des eingedampften Filtrates mit wenig Alkohol imd
viel Äther behandelt; nach einigen Tagen wird filtriert und der Niederschlag aus Alkohol um-
krystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln vom Schmelzp. 184°. Spez. Gew.

1,599 bei 14°. Dreht links. Neutralisationswärme (durch Bar3rt) 13,1 Cal. Elektrisches

Leitungs- und Brechungsvermögen (Eykman). Löslich in H2O, in abs. Alkohol kaum
löslich, in Äther und Chloroform fast unlöslich. Die Säure reduziert KMn04-Lösung; beim
Kochen mit JH entsteht Benzoesäure, beim Erhitzen mit HCl auf 100° p-Oxybenzoesäure,

durch trockne Destillation des Calciumsalzes Phenol und CO2.

Salze (Eykman): C6H6(0H)3C02NH4. — [C6H8(OH)3C02]2Ca + eHgO. —
[C6H6(OH)3C02i2Sr + SHjO. — C6H8(0H)3C02Ag, in H2O wenig löslich.

Trlacetylshikimisäure C6He(0 OCCH3)3COOH. Entsteht durch Erhitzen der

Säure mit Essigsäureanhydrid (Eykman). Amorph, löslich in Alkohol, wenig in H2O .

[a]i, = —170° (5,5 g in 100 ccm abs. Alkohol).

Hydroshikimisäure CeH8(OH)3COOH. Aus der Shikimisäure durch Natriumamal-

gam (Eykman). Sie tritt in zwei Modifikationen auf, einer amorphen imd einer krystalli-

nischen vom Schmelzp. 175°. Die Säure addiert Brom; durch HCl entsteht Benzoesäure.

Asaronsäure, 2, 4, 6-Trimethoxybenzoesäure.

Mol.-Gewicht 212,12.

Zusammensetzung: 56,57% C, 5,71% H, 37,72% 0.

C10H12O5 = (CH30)3C8H2COOH

C • OCH3

HC^ ' ICH

HaCO-c'^jJIC-OCHj

C • COOH

Bildung: Aus Asaron CßHa /qq^ % ^ durch Oxydation mit KMnOi.

Darstellung: In eine verdünnte, wässerige Natriumbicarbonatlösung von Asaron läßt

man in der Siedehitze innerhalb einer bestimmten Zeit eine Kaliumpermanganatlösvmg
laufen 2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln vom Schmelzp. 144°. Siedep. 300°.

Schwer löslich in H2O, löslich in Alkohol, Benzol oder Ligroin. Beim Erhitzen mit HCl oder

Kalk spaltet die Säure CO2 ab^). Salpetersäure wirkt unter Bildung von Nitroderivaten

auf die Säure ein; salpetrige Säure liefert ein Chinonoxim bzw. das tautomere Nitrosoderivat

(Pabinyi und Szdki). Pikrat bildet braimschwarze Nadeln vom Schmelzp. 81—82°.

Yangonasäure.
Mol.-Gewicht 262,14.

Zusammensetzung: 64,09% C, 5,39% H, 30,52% 0.

_CH30\ /COOH
Ul4±il4U5 — 0H/^12"^8\0H '•

1) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 49 [1885]; 5, 299 [1886]; Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 1278 [1891].

2) Fabinyi u. Sz6ki, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 3679 [1906]. — Thoms
u. Beckstroem, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 3187 [1902]. — Butlerow u. Eizza,
Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 19, 31 [1887]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell-

schaft äO, Ref. 222 [1887].

3) Will, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 614 [1888].

^) Winzheimer, Archiv d. Pharmazie 246, 338 [1908]. — Porameranz, Monatshefte f.

Chemie 9, 863 [1888]; 10, 783 [1889].
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CH:CH
Bildung: Aus dem Yangonin (CHsOJoCiqHj^ I der Kawawurzel durch Erwärmen

mit alkoholischer KaUlauge. ^ ^
Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus Methylalkohol vom Schmelzp.

126—126,5° unter COo-Entwicklung. Lösüch in ^Ukohol und Aceton, wenig in Äther, in

konz. H2SO4 mit gelber Farlje. Spaltet schon beim Kochen mit Alkohol CO2 ab.

Acetylyangonasäure CieHieOg. Schmelzp. 230° (aus Eisessig).

CH^Ox /CO
Acetylyanffonalacton yCi2H5<r I . Rote Krystalle vom Schmelzp. 131 bis

132°. Beide AcetylVerbindungen entstehen aus der Säure durch Emärmen mit Essigsäure-

anliydrid.

x4piolsäure, 2, 5-Dimethoxy, 3, 4-Methylendioxybenzoesäure.

Mol.-Ge^vicht 226,10.

Zusammensetzung: 53,07% C, 4,47% H, 42,46% O.

CioHioOe = CH2<o>CeH(OCH3)2COOH.

C-0— CH.2

H3COC/ Y'O
Hc'l^^jlc-OCHj

C COOK

I. Petersilienölapiolsäure.

Bildung: Bei der Oxydation der Fraktion vom Siedep. 277—283° des PetersiUenölsi).

Durch Oxydation von Apiol CH2\o/C6H(C3H5)(OCH3), oder Isapiol durch KMnO^s).

Darstellung: Aus Isapiol in heißer, alkalisch-wässeriger Lösung durch Oxydation mittels

wässeriger Permanganatlösimg3\ Die Lösung wird durch Äther gereinigt, filtriert, konzen-

triert, mit H2SO4 angesäuert und zuletzt mit Äther ausgeschüttelt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus HoO vom Schmelzp. 175°.

Schwer lösUch m heißem HoO. Elektrische Leitfähigkeit'*). Die Kahschmelze liefert Essig-

säure mid Oxalsäure, Spaltimg durch verdünnte H2SO4 bei 130—140° im Rohr Apion

CHax Q CgHotOCHg)» und CO2 ^). Durch Erhitzen mit HJ werden zwei Methoxylgruppen

abgespalten ä), mit alkohoUschem KaU auf 180° entsteht Dimethylapionol (CH30)2C6H2{OH)2 ^).

Durch rauchende HNO3 entsteht in essigsaurer Lösimg Dinitroapion. — (CioH806)2Ca,
glänzende Prismen. — CioHgAgOe, Nadeln.

Methylester CH2(q)C6H(OCH3)2C06CH3 , Nadehi vom Schmelzp. 71—72°.

Nitrit CH2(^q^^C6H(0CH3)2CN. Entsteht beim Kochen von Apionylglyoxylsätire

CH, : O2 : C6H(OCH3)2COCOOH mit NH2OH '). Schmelzp. 135,5°.

n. Dillölapiolsäure.

Bildung: Bei der Oxydation von Dillnlisapiol durch KMnOi ^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus H^O vom Schmelzp. 151—152°.

Löslich in heißem Alkohol, schwerer in heißem HoO. Durch Brom und Eisessig entsteht

1) Bignami u. Testoni, Gazzetta chimica ital 30, I, 245 [1900].

2) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 1624 [1888].

3) Bartolotti, Gazzetta chimica ital. 23, I. 562 [1892].

*) Angeli, Gazzetta chimica ital. 32,11, 30 [1892].

5) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 2129 [1888].

6) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 23, 119, 2484 [1889].

') Garelli, Gazzetta chimica ital 30, 701 [1890].

8) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 1805 [1896].
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Dillöldibromapion; beim Schmelzen mit Kali Dillöldimethylapionolcarbonsäure, die durch

Destillation in Dillöldimethylapionol und COj zerfällt.

Die Maticosäure^) ist ein Gemisch von Petersilienöl- und Dillölapiolsäure^).

2, 3, 4, 5-Tetramethoxybenzoesäure.

Mol.-Gewicht 242,14.

Zusammensetzimg: 54,51% C, 5,84% H, 39,65% 0.

C11H14O6 = (CH30)4C6HC00H.

HaCO-

C OCH3



1310 Säuren der aromatischen Reihe.

Physiologische Eigenschaften: Chinasäure als Quelle der Hippursäure im Harn von
Herbivoreni). Einfluß auf die Hamsäureabscheidimg-); sie vermehrt die Hippursäure-

aussoheidimgä) (Mensch). Sie wurde als Gichtmittel in die Therapie eingefülart („Sidonal" und
„Chinotropin")^). Einfluß der Chinasäure auf den Kalkstoffwechsel des Menschen*). Die
Ätherschwefelsäuren werden nach Einnahme per os vermehrt, nach subcutaner Einverleibung

nicht, dabei wird die Säure zu einem Drittel unzersetzt ausgeschieden»). — Chinasäure ist

kein Nährstoff für Pilze"), wohl aber ihr Ammoniumsalz'). Überführung von Chinasäure

in Protocateehusäure durch Miorococcus chimcus«).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Über die Konstitution der Säure^). Kleine

Prismen. Schmelzp. 161,5°. LüsUch in HoO, weniger in Alkohol, unlöslich in Äther. Links-

drehend [a]o = —43,8—43,9 (HjO-Lösung; c = 8,9—53,03; t = 16°). Einwirkung anorgani-

scher Verbindungen auf das Drehungsvermögen i"). Spez. Gew. 1,637. Elektrisches Leitungs-

vermögen n). Lösungswärme in HjO = — 3,045 Cal. Neutralisationswärme {durch 1 Mol.

NaOH) 13,23 Cal. Molekulare Verbrennungswärme 833,7 Cal.12). Molekulares Brechungs-

vermögen 68,12. Bei der trocknen Destillation liefert die Chinasäure Phenol, Benzoesäure,

Salicylaldehyd und Hydrochinoni^); bei der Destillation mit Braunstein imd Schwefelsäure

tritt Chinon auf 1*); in Protocateehusäure geht sie über durch Brom und HoO^^), durch rauchende
HBris), durch die Calischmelzei'), sowie durch Gänmg des Kalksalzes an der Luft vermittels

Spaltpilzeis) und durch den Micrococcus chinicusi^); konz. H2SO4 spaltet in CO und Hydro-
chinondisulfonsäure; PCI5 führt in m-Chlorbenzoylchlorid über; beim Behandeln der Säure

mit Jod + KOH entsteht Jodoform: konz. HJ reduziert leicht zu Benzoesäure; konz. HCl
zu m-Oxybenzoesäure und Hydrochinon; beim Erwärmen (45—200°) spaltet sie leicht CO ab;

die Chinasäure verliindert Eiweißfällungen 20).

Salze der Chinasäure:") NHiCvHuOe, Schmelzp. 179°. — NaCjHnOe +2H2O. —
Mg(C7Hii06)., + 6H.>0. — Ca^CjHnOe)., + lOHoO, Blättchen, löslich in Ü^O. —
CHsCO.CaCjHuOs + HoO. — Sr(C7HiiO"6)., + 10H„O. — Ba(C7Hii06)2 + 6 H2O. —
Zn(C7Hii06)2. — Cd(C7Hu06)2. —Pb(C7HiiO'6)2 + 2 H2O, löslich in H2O. — Pb2C7H808. —

^) Loew, Journ. f. prakt. Chemie 20, 476 [1879]. — Stadelmaun, Archiv f. experim. Pathol.

u. Pharmakol. 10, 317 [1879].

2) Weiß, Zeitschr. f. physiol. Chemie 25, 393 [1898]; Berhner klin. Wochenschr. 1899, 297;
Zeitschr. f. physiol. Chemie 38, 198 [1903]. — Blumenthal, Charit^-Annalen 1900, 34. — Hupter,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 37, 302 [1903]. — Ulrici, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol.

46, 321 [1901].

3) Richter, Charite-Annalen 1900, 197. — de la Camp, Münch. med. Wochenschr. 1901,

1203. — Sternfeld, Münch. med. Wochenschr. 1901, 260. — Huber u. Lichtenstein, Berl.

khn. Wochenschr. 1903, Nr. 28.

*) Oberdoerffer, Berl. khn. Wochenschr. 1904, 1068.

5) Schmid, Centralbl. f. klin. Medizin 1904, Nr. 3; Centralbl. f. inn. Medizin 26, 81 [1905].
S) Diakonow, Berichte d. Deutsch, botan. Gesellschaft 4, 1 [1886]. — Pfeffer, Pflanzen-

physiologie. Leipzig 1897—1904. — v. Nägeli, Untersuchungen über niedere Pilze. München-
Leipzig 1882. S. 67.

') Czapek, Beiträge f. d. ges. Physiol. u. Pathol. 3, 47 [1903].

8) Emmerling u. Abderhalden, Centralbl. f. Bakt. u. Parasitenkde. [II] 10, 337 [1903].

— Loew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 450 [1881].

9) Erwig u. Königs, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 1457 [1889]. — Eykman,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 1297 [1891].

1") Rimbach u. Schneider, Zeitschr. f. physikal. Chemie 44, 467 [1903]. — Großmann,
Zeitschr. d. Ver. f. Rübenzucker-Industrie 1905, 650.

11) Ostwald, Joum. f. prakt. Chemie [2] 32, 368 [1885].
12) Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. [6] 7, 196 [1886]; 13, 342 [1888].

13) Wöhler, Annalen d. Chemie 51, 146 [1844].

1*) Woskresensky, Annalen d. Chemie 37, 268 [1838].

16) Hesse, Annalen d. Chemie 300, 237 [1880].

16) Fittig u. Hildebrand, Amialeu d. Chemie 193, 194 [1878].

1') Grabe, Ann.alen d. Chemie 138, 197 [1866]. — Graebe u. Kraft, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 39, 794 [1906].

18) Loew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 450 [1881].
19) Em merling u. Abderhalden, Centralbl. f. Bakteriologie u. Parasitenkunde [2] 10,

337 [1903].

2») Traube u. Wolffenstein, D. R. P. 177 940 [1904].

21) Baup u. Hesse, Annalen d. Chemie 110, 336 [1859]. — Clemm, Annalen d. Chemie
110, 348 [1859]. — Hesse, Annalen d. Chemie 114, 293 [1860].
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Mn(C,Hi,06)2. — FeCC^HioOe.C^HiiOe). — ColCHuOß), + 5 HoO. — CulC^HnOelz
+ 5H2O, lösUch in H2O. — CuC7H,„06 + 2H,0. — AgCyHnOe. — Drehungsvermögen
der Salze 1). — Chinasaurer Harnstoff, Schmelzp. 106—107°, löslich in HoO und Alkohol'-). —
Salze der Alkaloide^). — AniUd, Schmelzp. 183°.

Derivate der Chinasäure: Chlnasäuremethjiester (OHJiC'sH-COaCHa. Aus china-

saurem Silber und Jodmethyl in methylalkohoUscher Lösung^). Nadeln (aus CH3OH). Schmelz-
punkt 120° i). 142—143° 3). Löslich in H2O , Alkohol, unlöslich in Äther oder Petroläther. —
Äthylester (OHj^CsHjCOsCsHj. Aus dem Ag-Salz und Jodmethyl (Hesse). Zähflüssige

Masse von bitterem Geschmack. Löslich in H^O, AUiohol, schwer in Äther. — Aniid
(0H)4C6H7C0NHo. Aus dem Äthylester durch Erhitzen im Rohr auf 125° mit alkoholischem

Ammoniak-'). Schmelzp. 132°. Lö.slich in HoO, Alkohol, wenig in Äther.

Tetraacetylchinasäure^) C6H7(0 OCCH3)4COOH. Schmelzp. 130—136°. Löslich in

H2O , Alkohol, Äther, unlöslich in Ligroin. Entsteht durch Kochen der Säure mit Essigsäure-

anhydrid bei Gegenwart von ZnCl., (Erwig, Königs). Der Äthylester bildet Rhomben aus
/O

Äther vom Schmelzp. 135° (Fittig, Hildebrand). — Chinid (OH)3C6H7<^ I . Entsteht

beim Erhitzen der Säure auf 250° ^) (Hesse). Schmelzp. 198°. Löslich in H2O; inaktiv. —
Triacetylchlnid: 1. a-Derivat, Prismen vom Schmelzp. 132° (Erwig, Königs). 2. Isoderivat,

Schmelzp. 139°. — 1-Chinasäure-l-Phenyläthylamid, Schmelzp. 220° 7).

1) Mulder, Recueil des travau.x chim. des Pays-Bas 4, 172 [1885].

2) Schütz u. Dallmann, D. R. P. 124 426 [1901]

3) Echtermeyer, Archiv d. Pharmazie 244, 37 [1906].

*) Knöpfer, Archiv d. Pharmazie 245, 77 [1907].

5) Menschutkin, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 14, 74 [1880].

6) Hesse, Annalen d. Chemie 200. 232 [1880].

7) Marckwald u. Meth, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 801 [1904].



G. Ungesättigte, drei- und mehrwertige, einbasische

Säuren.

Von

Max Dohrn und Albrecbt Thiele-Berlin.

Kaffeesäure, 3, i-Dioxyzimtsäiu-e.

Mol.-Gewicht 180,08.

Zusammensetzung: 59,97% C, 4,49% H, 35,54% O.

CHgOi = (OH)^'' • CeHj CH : CH • COOK.

OH

HCj^\COH

Hcl^JcH
C

I

CH : CH • COOH
Vorkommen: In Qcuta virosai), im Überwallungsharz der Schwärzföhre und der Lärche 2).

Bildung: Die Kaffeegerbsäure zerfällt mit heißer KaUlauge in Kaffeesäure und Zucker').

Die Chlorogensäure zerfällt durch PenicilUum- und Mucorarten unter Abscheidung von
Kaffeesäure').

Darstellung: Man kocht käuflichen Kaffee-Extrakt mit Kalilauge, verdünnt mit Wasser
und säuert mit HoSO^ an. Die Kaffeesäure wird mit Äther herausgeschüttelt '). Man leitet

in die alkoholische Lösung des Harzes der Schwarzföhre Wasserdampf, bis der Alkohol ver-

dampft ist luid extrahiert mit Äther 2).

Physiologische Eigenschaften: Die Ausscheidung der Homogentisinsäure wird nicht ver-

mehrt ').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 195°. Gelbe, monokline Prismen

und Blättchen. Leicht löslich in Alkohol. Die Lösung färbt FeCls grasgrün, auf Sodazusatz

blau und dann rotviolett. Reduziert Silberlösung, aber nicht Fehling. Trockne Destillation

liefert Brenzcatechin, Salpetersäure, Oxalsäure, Natriumamalgam, Hydrokaffeesäure. —
Ca • {CgHjOi)^ + 3 HoO. — Pb • (C9H7O4), + 2 H.O. Citronengelb, amorph.

Feriüasäure, 3-Metliyläthei'säure.

Mol.-Gewioht 194,10.

Zusammensetzung: 01,82% C, 5,21% H, 32,97% O.

CioHioOi = (CH30)3(OH)i CsHa • CH : CH • COOH.

1) Hofmann, Berichte d. Deut.sch. ehem. Gesellschaft IT, 1922 [1S84].

2) Bamberger, Monatshefte f. Chemie lä, 444 [1891]; 15, 505 [1894]. — Bamberger u.

Landsiedl, Monatshefte f. Chemie 18, 502 [1897].

3) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 143, 221 [1867]. — Kirnz u. Krause, Archiv d. Phar-

mazie 231, 613 [1885]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1617 [1897].

*) Gorter, Archiv d. Pharmazie 247. 184 [1909].

6) Neubauer u. Falta, Zeitschr. f. physiol. Chemie 48, 81 [I900J.
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OH
I

C
HCACOCHs

C
I

CH : CH • COOK

Vorkommen: In der Asa foetidai), im Überwallungsharz der Schwarzföhre 2), im Um-
belliferon-üpoponax und als Ester des Oporesinotannols^).

Bildung: Beim Kochen von Acetylferulasäure mit Kalilauge.

Darstellung: Man fällt die alkoholische Lösung von Asa foetida mit Bleizuckerlösung

und zerlegt den Niederschlag durch Erhitzen mit H2SO4.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 168—169°. Löslich in heißem

Wasser und Alkohol, wenig löslich in Äther. Die Kalischmelze Liefert Essigsäure und Proto-

catechusäure. Reduziert Fehling beim Kochen, Silberlösung erst nach längerem Kochen.

FeCls gibt einen gelbbraunen Niederschlag. Salze*). Die Alkalisalze sind gelb.

Acetylferulasäure C12H12O5 = (CHjOjsiCHjCO • O) • CeHj • CH : CH • COOH. Aus

Vanillin durch Kochen mit Natriumacetat und Acetanhydrid^). Schmelzp. 196—197°. Leicht

löslich in Alkohol und Äther.

Isofenilasäure, Hesperitinsäure, 4-Methyläther8äure.

Mol. -Gewicht 194,10.

Zusammensetzung: 61,82% C, 5,21% H, 32,97% 0.

C10H10O4 = (CH30)*(0H)3 CßHs • CH : CH • COOH.

OCH3

HCAjCOH
Hcl^JcH

C
I

CH : CH COOH

Vorkommen: Im Hesperitin enthalten^), einem häufig vorkommenden Glykosid, in

Rhizoma Cimicifuga racemosa').

Bildung: Beim Erhitzen von Kaffeesäure mit Kalilauge, Jodmethyl und Methylalkohol

auf 120° 5). Aus Hesperitin beim Kochen mit Kalilauge^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 228°. Wenig löslich in kaltem

Wasser, Benzol, leicht löslich in heißem Wasser, Alkohol imd Äther. FeQs färbt nicht. Kali-

schmelze liefert Protocatechusäure; Natriumamalgam, Hydroisofenilasäure. Die Alkalisalze

sind farblos. — Ba • (CjoH904)2, .schwer lösliche Würfel.

Methylester C„Hi.,03 ="(CH30)*(0Hp CgHa CH : CH • COOCH3. Schmelzp. 79°.

3, 4-Dimetliylätliersäure C„H,204 = (CH30)f/ • CeHa • CH • CH COOH. Schmelzp.

180—181° 6) 6).

1) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie 138, 64 [1866]. — Tschirch u. PoUäek,
Archiv d. Pharmazie 335, 125 [1897].

2) Bamberger, Monatshefte f. Chemie 13, 452 [1891].

3) Knitl, Archiv d. Pharmazie 23T, 258 [1899]. — Tschirch. Die Harze. S. 376.

1) Hlasiwetz u. Barth, Annalen d. Chemie 138, 64 [1866].

5) Tiemann u. Nagai, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 654 [1878].

6) Hilger u. Hof manu, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 9, 26, 685 [1876]. —
Perkin, Proc. Chem. Soc. London 198, 185 [1898/99]. — Tauret, Bulletin de la Soc. chim. 49,

20 [1888]. — Tiemann u. Will, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 946 [1881].

') Finnemore, Pharmac. Joum. [4] 39, 145 [1909].

Biochemisches Handlexikon. I. °"'
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Umbelliferoii, 8-Oxj cumariii.

Mol.-Gewicht 162,06.

Zusammensetzung: 66,64% C, 3,74% H, 29,62% 0.

CgHßOa

.

5wO— CO
OH üf Y

Anhydrid der 2, 4-Dioxyzimtsäure, Umbellsäure

C9H8O4 = {Onf CeHi • CH : CH • COOH.

Vorkommen: Im pereischen Umbilliferenharz^), in der Rinde von Daphne Mezereum^),

in der Sumbuhiiirzel^). In Asa foetida, im Galbanumharz*). Im Loretiaharz^), im Sa-

gapenharz •>).

Bildung: Bei der trocknen Destillation von UmbeUiferenharzen '). Beim Erhitzen

gleicher Mengen Äpfelsäure und Resorcin mit konz. H2SO48). Aus Ferulasäure und Resorcin

mit .55proz. H2SO4 im Rohr^). Durch Erhitzen der UmbeUsäure^").

Darstellung: Aus dem GalbanumharzU), aus Resorcini^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp.223—224°. Nadehii3)i4) Schwer

löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in Alkohol, wenig in Äther. Löst sich mit blauer Fluores-

cenz in konz. H2SO4. Riecht in der Hitze nach Cumarin. Salpetersäure oxydiert zu Oxal-

säure. Reduziert heiß Silberlösung, aber nicht Fehling, Natronamalgam liefert Hydroumbell-

säure; Kahschmelze /i^-Resorcylsäure und Resorcin.

Umbelliferoii- 7-Methylätber.

Mol.-Gewicht 176,08.-

Zusammensetzung: 68,15% C, 4,59% H, 27,26% O.

/O—CO
CioHgOs = (CH3O)' • C6H3< I .

CH n_C0
CH3O • Cj<^>/

Vorkommen: In den Blättern des Bruchkrautes (Hemaria hirsuta L.)i6)

Darstellung: UmbelUferon wird mit Kalilauge, Jodmethyl und Methylalkohol gekocht'^).

Schmelzp. 117—118°. Leicht löslich in Alkohol und Äther.

1) Hirschsohn, Jahresber. d. Chemie 1875, 859.

2) Zwenger u. Sommer, Annalen d. Chemie 115, 15 [1860].

3) Kuitl, Archiv d. Pharmazie 337, 270 [1899].

4) Tschirch, Die Harze. S. 347, 366.

5) Thom.s, Notizblätter des botan. Gartens zu BerUn II, Nr. 19 [1899].

6) Tschirch u. Hohenadel, Archiv d. Pharmazie 233, 259 [1895].

') Sommer, Jahresber. d. Chemie 1859, 573.

8) Pechmann, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 17, 932 [1884].

») Tschirch u. Poläsek, Archiv d. Pharmazie 235, 128 [1897].

1") V. Pech mann u. Graeger, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 34, 386 [1901].

") Hlasiwetz u. Grabowski, Annalen d. Chemie 139, 100 [1866].

12) Bizarri, Gazzetta chimica ital. 15, 33 [1885].

13) Tiemann u. Reimer, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 13, 994 [1879]. — Posen,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 2745 [1881].

1*) V. Pechmann, Annalen d. Chemie 364, 284 [1891]. — Michael, Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 29, 1794 [1896].

16) Barth u. Herzig, Monatshefte f. Chemie 10, 162 [1889].

1«) Tiemann u. Keimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 996 [1879].
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2, 4-Diinethyläthersäure C11H12O4 = (CH3O)-'' • CeHj CH : CH COOH. «-Säure

Schmelzp. 138° 1). Aus dem Umbelliferon-7-Methyläther in Kalilaugelösung mit Methyl-
alkohol und Jodmethyl beim Stehenlassen in der Kälte. /S-Säure Schmelzp. 184° 2).

Wie die a-Säure gebildet, im Rohr bei 100°. „ „„

UmbeUUeron-T-Äfhyläther C14H10O3 = (CaHjO)' • C^Ks'' I . Schmelzp. 88°. Aus
Umbelliferon und Kalilauge, Jodäthyl und Äthylalkohol 3).

CH:CH
/O—CO

Acetumbelliferon CuHsO* = (CH3CO 0)* CgHaC I . Beim Erhitzen von Um-
^CH : CH

billiferon und Aeetylchlorid oder Acetanhydrid *) Durch trockne Destillation von
acetylumbelliferoncarbonsaurem Ag ^). Schmelzp. 140°. Prismen aus Wasser. Beim
Erhitzen mit verdünnten Alkalien tritt Spaltung ein. Schwer löshch in Wasser, leicht

lösUch in Alkohol und Äther. „ „<U—LU
I . Aus

ümbelliferonmethyläther mit Brom in Schwefelkohlenstofflösung. Schmelzp. 154—154,5°^).

Piperinsäure.
Mol-Gewicht 218,10.

Zusammensetzimg: 66,03% C , 4,63% H , 29,34% O

.

C12B.1QO4.

CO-yCH,
HCAjCO
HCL /CH

C
I

CH : CH • CH : CH • COOH

Vorkommen: Im Piperin, gebunden an Piperidin^).

Bildung: Beim Kochen von Piperonylacrolein CHaC^Q/CeHj • CH : CH CHO mit ge-

schmolzenem Natriumacetat ' ). Durch Kondensation von Piperonylacrolein mit Malonsäuie,

wobei die sich bildende Piperonylenmalonsäure CHj
,, q CeHj • CH : CH • CH : C(C00H)2

über ihren Schmelzpunkt erhitzt 1 Mol. Kohlensäure verliert^).

Darstellung: Piperin wird mit aLkohoUscher Kalilauge 24 Stunden erhitzt und aus Wasser
umkrystallisiert. Aus der heißen Lösung wird mit Salzsäure die Säure ausgefällt^).

Physiologische Eigenschaften: Piperinsäure lähmt bei Fröschen das Zentralnerven

-

S3rstem und stellt das Herz in der Diastole still i").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 216—217°, nach dem Erstarren

Schmelzp. 212—213°. Nadeln. Subhmiert. Schwer löslich in Wasser, leicht löslich in Alkohol.

Kaliumpermanganat oxydiert in neutraler Lösung bei 4° zu Piperonal, Piperonylsäure, Trauben-

säure, Oxalsäure und Kohlensäure n). Beim Schmelzen mit Kali entstehen Protocatechu-

säure, Essigsäiire und Oxalsäurei^). Kimmt in ätherischer Lösung 4 Mol. Brom auf. Na
Q12H9O4 schwer löslich in Wasser. Äthylester (Schmelzp. 77—78°).

1) Will, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 16, 2116 [1883]. —Will u. Beck, Berichte

d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 19, 1778 [1886].

2) Tic mann u. Will, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2080 [1885].

3) Will u. Beck, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1179 [1886].

*) Hlasiwetz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 5, 551 [1872].

') V. Pechmann u. Graeger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 383 [1901].

6) Rügheimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1390 [1882].

') Ladenburg u. Scholtz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 2958 [1894].

8) Scholtz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell5>:haft 28, 1187 [1895].

») Babo u. Keller, Jahresber. d. Chemie 1857, 413; Joum. f. prakt. Chemie 72, 53 [1905]. —
Strecker, Annalen d. Chemie 105, 139 [1858]. — Fittig u. Mielck, Annalen d. Chemie 152,

28 [1869].

1") Fränkel, Arzneimittelsynthese. S. 114.

11) Döbner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2375 [1890].

12) Strecker, Annalen d. Chemie 118, 280 [1861].

83*
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Methysticinsäure.
Mol.-Gewicht 260,12.

Zusammensetzung: 64,59% C, 4,66% H, 30,75% O.

C14H12O5 = CH2<3>C6H3 • C4H4 • COCH2COOH.

CH
/O—C|f^C—CH : CH : CH : CH • COCH2COOH

^0—C'I^CH

CH

Bildung: Aus dem Methysticin C14H11O5CH3 der Kawawurzel durch 24 stündige Ein-

wirkung von alkoliolischer Normal-Kalilauge bei gewöhnlicher Temperatur^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellbraunes Pulver vom Schmelzp. 183,5

bis 184,5^. Wird durch Essigsäure aus der Lösung des Kalisalzes gefällt. Schwer löslich.

Nicht esterifizierbar durch Alkohol und HCl oder H2SO4, noch durch Dimethylsulfat. Geht

durch Erhitzen mit 4 Vol. Eisessig auf dem Wasserbade in Methysticol über C,3Hi203 (iden-

tisch mit Piperonylenaceton), Blätter aus Alkohol vom Schmelzp. 89,5—90,5° 2).

Plumeriasäure.
Mol.-Gewicht 210,10.

Zusammensetzung: 57,11% C, 4,81% H, 38,08% 0.

C10H10O5 = C6H2(0H)2(CH20H)CH : CHCOOH (?).

Vorkommen: Im MUchsafte der Plumeria acutifolia Poir. 3) als Kalksalz.

Darstellung: Der eingetrocknete Milchsaft wird mit Ligroin behandelt und der Rück-

stand ui warmer, verdiumter Essigsäure gelost. Die aus dem eingedampften Filtrat ge-

wonnenen Krystalle werden mit Pottasche behandelt und die darauf mit H2SO4 angesäuerte

Lösung mit Äther ausgeschüttelt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Ki-ystalle (aus HoO) vom Schmelz-

punkt 139° unter Zersetzung. Löslich, außer in heißem H2O in Alkohol oder Äther, schwer

in Chloroform. Oxydation mittels Chromsäure führt zu Ameisensäure imd einer zweibasischen

Säure, die schwer in H2O löslich, in feinen Nadeln sublimiert und oberhalb 240° schmilzt;

Reduktion mittels Natriumamalgam bei 100° ergibt Hydroplumeriasäure C10H12O5 *). Bei

der trocknen Destillation entstehen Essigsäure und Zimtaldehyd (?), durch die Kalischmelze

SaUcylsäure.

"Salze: C10H0K4O5 + 3 HoO, zerfheßUche Krystalle. — (CioHg06)2Ca -f 4 H2O, wenig

löslich in H2O (1 : 200 bei 20°), aus dem sekundären Salz durch Säurezusatz. — CioHgCaOs
+ 5 H2O, findet sich im Milchsafte der Plumeria; wenig lösUch in HjO (1 : 400 bei 20°). —
(CioH705)2Ca3 + 8 H20(+ IOH2O), Prismen aus dem sekundären Salz durch Kalkwasser-

züsatz. — CioH8Ag205 + H2O, inH20 fast imlösliches, krystaUinisches Pulver. — C8H7Ag305

-f-H20, Nadehi.

Daplinetiii, 3, i-Dioxyeimiarin, Anhydrid der Daphnetinsäiire oder

2, 3, 4-Trioxyzimtsäure.

Mol.-Gewicht 178,06.

Zusammen-setzung: 60,66% C, 3,40% H, 35,94% O.

/CH:CH
C8H6O4 = (0H)2CeH2<^

^ ^^

1) Winzheimer, .\rchiv d. Pharmazie 346, 338 [1908]. — Pommeranz, Monatshefte f.

Chemie 9, 863 [1888]; 10, 783 [1889].

2) Winzheimer, Berichte d. Deutsch, chera. Gesellschaft 41. 2377 [1908].

3) Ouderaans, Annalen d. Chemie 181, 1.54 [1876].

*) Oudemans, Annalen d. Chemie 181, 171 [1876].
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COH

Rch Jc-O-CO

C • CH : CH

Vorkommen: Im Glucosid Daphnin CisHißOg + 2 HoO.
Bildung: Aus Daphnin neben Glucosei) durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren

oder durch Behandeln mit Emulsin; aus PjTogallol, Äpfelsäure und Schwefelsäure durch

Erhitzen 2); aus Pyrogallolaldehyd (0H)3CeH2CH0. Durch Essigsäureanhydrid undNatrium-
acetat durch fünfstündiges Erhitzen auf 170—180° 3).

Darstellung: Man erhitzt ein äquivalentes Gemisch von Pyrogallol und Äpfelsäure mit

der doppelten Gewichtsmenge Schwefelsäure, trägt das resultierende Produkt in Eiswasser

ein und krystaUisiert aus Alkohol um.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln oder Prismen vom Schmelzp. 253°

bis 256° unter Zersetzung. Löslich in heißem Alkohol und HjO, wenig in Äther. Die Lö-

sungen fluorescieren. Sublimiert unter teilweiser Zersetzimg und Verbreitimg eines cumarin-

artigen Geruches. Die AlkaUlösung zersetzt sich in der Siedehitze. Die wässerige Lösung

gibt mit FeCls eine grüne, durch Sodazusatz rot werdende Färbung; sie reduziert Silber-

lösung imd Fehlingsche Lösung. Mit Ca-, Ba-, Pb-Salzen gelbe Niederschläge. Re-

aktionen*).

Salze: C9H5KO4, rote Nadeln. — CigHuKOg, gelbe, durch heißes H2O zersetzliche

Nadehi. — CgH^PbOi.
/CH : CH

Äthyläther HO(OC2H5)C6H2('
1^

. Aus Daphnetin durch Kochen mit KOH xmd

Jodäthyl in abs. Alkohol neben dem Diäthyläther^). Trennung der beiden Äther durch

kalihaltiges Wasser und Ausschütteln mit Äther. Blättchen aus Alkohol vom Schmelzp. 155°.

Löslich in Alkohol oder Äther. Diäthyläther, Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 72°.

CH : CH
Diacettayldaphnetin (CH3CO OJaCeHg I . Aus Daphnetin, Essigsäureanhy-

• O " CO
drid und Natriumacetat (Pechmann, Gattermann). Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp.

129—130°. LösUch in Äther imd Benzol.

CH : CH
Dibenzoyldaphnetin (CeHjCO • O) CuHj \

Aus Daphnetin und Benzoyl-
O • CO

chlorids). Warzen vom Schmelzp. 152°. Löslich in Benzol und Cliloioform, unlöslich in

Äther.

CH : CBr
Bromdaphnetindiäthyläther (C2H50)2C6H2 I (?). Aus Daphnetindiäthyläther

o • t^o

und Brom in CS^ (Will und Jung). KrystaUe aus Alkohol vom Schmelzp. 115°. Löslich in

Äther und Benzol.

Acetyltetrabromdaphnetln C9HBr4(CH3CO)04. Aus Acetyldaphnetin und Brom
bei 100°. Schmelzp. 290° unter Zersetzung. LTnlöshch in Äther und Chloroform, wenig lös-

lich in heißem Alkohol.

Triäthylätherdaphnetinsäure(C2H50)3C6H2CHCHCOOK. Aus Daphnetindiäthyläther').

Schmelzp. 193°. Löslich in Äther und heißem Alkohol, unlöslich in H2O.

1) Zwenger, Ännalen d. Chemie 115, 8 [1860].

2) Pechmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 934 [1884].

3) Gattermann u. Köbner, Berichte d. Deutsch, ehem. Geisellschaft 38, 287 [1899].

*) Pechmann u. Cohen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 2188 [1884].

5) Will u. Jung, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 1083 [18841.

6) Stünkel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IS, 113 [1879]. — Pechmann, Be-

richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 935 [1884].

') Tiemann u. Will, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2082 [1882].
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Äsculetin, 4, S-Dioxycumarm, Anhydrid der Äsculetüisäui-e

oder 2, 4, 5-Trioxyzüntsäure.

Mol. -Gewicht 178,06.

Zusammensetzung: 60,66% C, 3,40% H, 35,94% 0.

/CH:CH
CgHeO* + H2O = (CHjaCeH^/ |

\0 • CO

COH
HO v.,ßg/'\m

icjls 2!/-HÖJr ;;CO-CO
1,

C CH : CH

Vorkommen: Im Glucosid Asculini), dem Schillerstoff der Roßkastanienrinde und Gel-

semiumrinde; in den Samen von Euphorbia Lathyris^).

Bildung: Aus ÄscuUn durch Hydrolyse mit HjO ^) oder Barytwasser'*) oder mit ver-

diumten Mineralsäuren oder EmuLsin bei 26—30°:

CisHieOg + H2O = CeHijOg + CgllgOi

;

Äsculin Glucose Äsculetin

aus Oxyhydrochinonaldehyd C5H3(OH)2CHO durch Essigsäureanhydrid und Natriumacetat

bei 170—180° 5); durch trockne Destillation der Äsculetin-« -carbonsäure «).

Darstellung: Asculin wird mit konz. HCl einige Zeit gekocht, der mit H2O gefällte Nieder-

schlag in warmem Alkohol gelöst und mit Bleiacetat gefällt. Nach Auswaschen mit Alkohol

imd heißem HjO wird das Bleisalz in wässeriger Suspenison durch H2S zerlegt').

Physiologische Eigenschaften: Äsculetin entsteht im Organismus aus Äsculin neben
Glucose; es ist wirkungslos und wird teils als freie Asculetinsäure, teUs an Basen gebunden im
Harn ausgeschieden *).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Über die Konstitution^). — Nadehi vom
Schmelzp. über 270° unter Zersetzung. Löslich in Alkohol, heißem H2O, in verdünntem
Alkah mit gelber Farbe, fast unlöslich in Äther. Die heiß gesättigte, wässerige Lösung fluores-

ciert bläulich; Eisenchlorid färbt sie grün; Fehlingsche imd Silberlösung werden in der Wärme
reduziert. Salpetersäure oxydiert z\i Oxalsäure; Kochen mit Barytwasser führt in Asculetin-

säure über*); durch konz. Kalilauge entsteht neben Ameisensäure Oxalsäure imd Äscioxal-

säure, durch Natriumamalgam ÄsculetinbihydrürS)

CH O
HOCjl'^C/'^CO

H00^^^/CH2
CH CH2

Mit Natriumbisulfit entstehen Sulfonsäureni").

1) Rochleder, Jahresber. d. Chemie 1863, 589.

2) Tahara, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 3347 [1890].

') Ter Meulen, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 24, 444 [1905^.

4) Rochleder, Jahresber. d. Chemie 1856, 678.

°) Gattermann u. Köbner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 287 [1899]. —
Tiemann u. Will, Bericht« d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2072 [1882]; 16, 2106 [1883].—
Will 11. Albrecht, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 2098 [1884].

8) V. Pechmann u. v. Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 426 [1901].
") Zwenger, Annalen d. Chemie 90, 68 [1854].

8) Modica, Annali di Chim. e di Farm. 18, 12 [1893].

*) Liebermann u. Lindenbaum, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2919 [1902].

'") Liebermann u. Wiedermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2609 [1901].

— Knietsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1595 [1880].
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Asculetinhydrat CgHgOt + 1 HjO. Kommt in der Roßkastanienrinde vori). Sclimelzj).

über 250° (aus H2O). Subümiert bei 203°. Geht durch Erhitzen im COs-Strom auf 200°

oder durch heiße HCl in Äsculetin über.

Dianiläsculetin CgHeOalNCsHj),. Aus Äsculetin und Anilin bei 200° 2). Amorphes,
braunes Pulver. In Alkohol mit roter Farbe löshch.

/CH • CH
4-Methyliither (OH) • (OCH3)C6H2<f I . Aus Äsculetm, Jodmethyl und Kali-

\ o • 00
hydrat in Methylalkohol 3). Nadeln vom Schmelzp. 184°. UnlösUch in H2O oder Ligroin,

löslich in Alkohol, Äther oder AlkaUen, aus diesen durch Säuren fällbar.

3-Methyläther. Chrysatropasäure, Scopoletin'*) (aus dem Glykosid Scopolin), Gelsemin-
/CH GH

säure (aus Gelsemium sempervirens) (OCH3) • (OH) • CeHg^f I . Mol.-Gewicht C10H8O4

192,08. Zusammensetzung: 62,47% C, 4,21% H, 33,32% O.
Vorkommen: In der Wurzel von Scopolia japonica*); in Atropa Belladonna''); in

der Wurzel von Gelsemium sempervirens'); in den Blättern und im Holz der Fabiana im-
bricatas).

Bildung: Aus der glykolytischen Gerbsäure Fabianaglykotannoid*); beim Kochen von
Scopolin mit verdüimter H2SO4 ^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln vom Schmelzp. 202° bis

203° (unkorr.), 206° (korr.). Sublimierbar. Löslich in Eisessig, heißem Alkohol, wenig in H2O
oder Äther, unlöslich in Benzol. Die alkoholische Lösung fluoresciert blau. Löslich in AlkaUen.

HJ zerlegt in Äsculetin und CH3J. Reduziert in derWärme ammoniakalische Silberlösung und
Fehlingsche Lösung. Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung grün, auf Zusatz von wenig
verdünnter H2SO4 indigoblau. Konz. IINO3 löst gelbrot, auf Zusatz von Ammoniak blutrot.

,C(CH3)-CH
^ - Methyläsculetin (H0)2 CeHg'^, 1^ . Aus Oxyhydrochintriaoetat und

Acetessigester durch konz. H2SO4 oder ZnClj'). Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 269° bis

270° (begiimen bei 250° bereits zu sintern). LösUch in Eisessig, Alkohol, heißem HjO, in ver-

dünntem Alkali mit blauer Pluorescenz. FeCl3 färbt grün, bei Gegenwart von Bisulfitlösung

in der Hitze blau.

Dimethyläther C'9H402(OCH3)2. Durch Destillation von dimethyläsculetin-/?-carbon-

saurem Silber im Wasserstoffstrom s); analog dem Monoäther^). Nadeln aus H2O vom Schmelz-

punkt 144°; 141—142°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in verdünntem Alkali.

/CH • CH
4-AthyIäther (0H)(0C2H5)C6H2<^

I . Aus Äsculetin, Jodäthyl und Kalihydrat

in Äthylalkohol 10). Schmelzp. 143° (aus verdünntem Alkohol). LösUch in Alkohol, Äther,

wenig in heißem HgO.
/CH CH 3)

Diäthyläther (OC2H5)2C6H2<^
I . Blättchen aus verdünntem Alkohol vom

Schmelzp. 109°. LösUch in Alkohol oder Äther.

/CH CH
Diacetyläsculetin (CH3CO • 0)2C6H2<^ I . Aus Äsculetin durch Essigsäure-

anhydrid und Natriumacetafii); aus Oxyhydrochinonaldehydi^); aus der Bisulfitverbindung

C9H6O4 • NaHSOj durch Acetylierungis). Prismen aus Alkohol vom Schmelzp. 133—134°.

1) Roohleder, Jahresber. d. Chemie 1863, 588.

2) Schiff, Berichte d. Deutsch, chera. GeseUsehaft 4, 473 [18711; 13, 1953 [1880].
3) Tiemann u. Will, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2075 [1882].
1) Schmidt, Arohiv d. Pharmazie 338, 435 [1890].

5) Eykman, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 3, 171 [1884].
6) Kunz, Jahresber. d. Chemie 1885, 1810.

') Schmidt, Arohiv d. Pharmazie 3S6, 324 [1898].

ä) Kunz u. Krause, Archiv d. Pharmazie 337, 13 [1899].

») V. Pechmann u. v. Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 423 [1901].
1») Will, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2107 [1883].
11) Liebermann u. Knietsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 1.591 [1880],
12) Gattermanu u. Köbner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 288 [1899].
13) Liebermann u. Wiedermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2609 [1901].
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Dibroiuäsculetiii CgHtBrgOi. Beim Behandehi von Dibromäsculin CijH^BrjOg mit

konz. H2SO4*). Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 233°.

Tribromäsculetin C9H3Br304 ' ). Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 240 ° unter Zersetzung.

Hydroäsculetin (Äscorcin)

CH CH—
^

HO • Cf'^C/^CHz

CH O

Aus Hydroäsculin durch Erwärmen mit HCl 2). Farblose Krystalle vom Zer.^etzungüp. ca. 300°.

Wenig löslich, in warmen Alkalien mit grüner Farbe. Verbindet sich mit Natriumbisulfit.

, CH :
C COOH

Äsculetin-a-carbonsäure (HOIoCbH, ! . Der Äthylester entsteht aus
O • CO

Oxyhydrochinonaldehyd und Malonester bei PjTidingegenwart 3 ). Nadeln aus Alkohol vom
Schmelzp. 270° unter CO.,-Entwicklung und Bildung von Äsculetin.

,,C{C00H):CH
Äseuletin-,'J-carbonsäure (OHlo • CcH, i . Der Äthylester entsteht aus

Oxyhydrochinon imd Oxalessigester durch Kochen mit SOproz. alkoholischer Chlorzink-

lösung*). Nadeln aus H2O vom Schmelzp. 295° unter Bräunung. Löslich in Alkohol

oder heißem H2O, unlöslich in Äther.

Liiuettin. Citrapten, 4, 6-Dimethoxyeumarm (Citronenölcamphcr).

Mol. -Gewicht 206,1.

Zusammensetzung: 64,05% C, 4,90% H, 31,05% 0.

.0— CO
CiiHi„04 = {CH3O)., -CsH,; I .11 in 4 V 3 y, 6 -\(.2:CH

Vorkommen: Im ätherischen öl der Citrusarten*), im Citronennl, im Citrus Limetta^).

Im itahenischcn Limettöl und im Cedroöl^).

Darstellung: Aus Phloroglucinaldehyd wird Dioxycumarin dargestellt imd letzteres in

methylalkoholischer Lösung mit 2 3Iol. KaUhydrat und 2 Mol. Jodmethyl bis zur neutralen

Reaktion erhitzt").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 146— 147°. LösUch in Alkohol

mit blauer Fluorescenz, schwer lösüch in Wasser. Sublimiert. Löst sich in heißer Kalilauge,

beim Ansäuern geht die ausgeschiedene Säure wieder in das Anhydrid über. Durch Kali-

schmelze entstehen Essigsäure und Phloroglucin. Wird nicht angegriffen durch Acetylchlorid,

Phenj-lhydrazin, Natriumamalgam.

Derivate: 4, 6-Dimethoxycumarsäiire (CHaO)» • CeHa^^^jj . q^ . cqOH. Aus Limettm
durch Erhitzen in alkalischer Lösung*).

,0-CO
Monochlorliniettin (CHoO)o • CßHCl' I . Aus Limettin und Chlor. Wird von

CH:CH
Kalilauge nicht angegriffen «). Schmelzp. 242°.

1) Liebermann u. Mastbaum, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 47.5 [1881].

2) Liebermann u. Wiedermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2()09 [1901].

3) V. Pechmann u. v. Krafft, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 426 [1901].

*) Boissenot, Journ. d. Pharmazie 1829, 324. — Blanchetu. Seil, Aunalen d. Chemie
6, 281 [1833]. — Mulder. .Annalen d. Chemie 31, 69 [18.39]. — Berthelot, Annalen d. Chemie 88,

346 [1853]. — Crismer, Bulletin de la See. chim. [3] 6, 30 [1891]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell-

schaft 84, Ref. 661 [1891].

") Tilden u. Beck, Joum. Chem. Soc. London 1890,1, 323; Berichte d. Deutsch, ehem.
GeseUschaft 23, Ref. ÖOO [1890]. — Tilden, Joum. Chem. Soc. London 1892, I, 344; Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 2.">. Ref. 585 [1892].
•') The -Analyst 26. 260 (1901].

') Schmidt u. Flacher, Apoth.-Ztg. 16, 619 [1901]; Archiv d. Pharmazie 242. 288 [1904].

8) Tilden-Burrows, Journ. Chem. Soc. 61, 344 [1892]; Proc. Cliem. Soc. U, 216

[1902]; Journ. Chem. Soc. 81, 508 [1902].
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O—CO
Dichlorlimettin (CHjOjo • CeHCl x I . Aus Limettin und Chlor bei Gegenwart

von Jodi). Schmelzp. 275°. CH:CCI

/C— CO
Dibromlimettin (CHaO)., • C6HBr<^

I . Schmelzp. 297 °. Durch Kochen mit Kali-
CH : CBr ^

lauge Brom-4, 6-Dimethoxycumarilsäure (CH30)2 CgHBr'' pTi^C • COOH

.

/O—CO
4, 6-Diniethoxy-A-iuethylciimarin (CH30)2 C5H2 I . Aus dem Silbersalz

^CH : C CH3
des Limettin und Jodmethyl; löslich in AlkaUen, durch Säuren wieder fällbar^).

Bergapteii.
Mol.-Gewicht 216,08.

Zusammensetzung: 66,64% C, 3,74% H, 29,62% 0.

C12H8O4.
C • OCH3 C • CH : CH CO

HC • C/^C CH : CH HjCOc/'^C
/^

I

oder
I

HCO-Ci /JCO CO HCJ Je.

0^-CH

O

Vorkommen: Im rohen Bergamottöl, aus welchem es sich beim Stehen abscheidet 2 ).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seidenglänzende Nadeln aus Alkohol vom
Schmelzp. 188°. Geruchlos; subümierbar. Durch die Kalischmelze entsteht Phloroglucin

C6H3(OH)3 . Durch Einwirkimg von Brom entsteht bei Gegenwart von Chloroform Ci2H7Br304.

Substitutionsprodukte: Nitrobergapten CH : CH0C6N02(0CH3)CHCHC00.' Entsteht

durch Nitrierung von Bergapten in Eisessiglösung durch Salpetersäure (spez. Gew. 1,41)3).

Gelbe, glänzende Nadeln aus Eises.sig. Schmelzp. 246° unter Zersetzimg (bräunt sich bei

230° bereits). Durch weitere Einwirkung von HNO3 entstehen die Säure C10H7NO2O5 vom
Schmelzp. 200° und ein Aldehyd C10H7NO2O4.

Methylbergaptensäure CH: CH 0C6H(0CH3)2CH : CHCOOH. Der Methylester ent-

steht aus Bergapten, Jodmethyl und AlkaU*). Tafeln aus Alkohol vom Schmelzp. 138°.

Der Methylester bildet Prismen vom Schmelzp. 52°.

Äthylbergaptensäure CH : CHOC6H(OCH30C2H5)CH : CHCOOH. Entsteht analog der

Methylbergaptensäure*). Prismen oder Nadeln vom Schmelzp. 142°.

Sinapinsäure, 3, 5-Dimethoxy-4-Oxyzimtsäure.

Mol.-Gewicht 224,12.

Zusammensetzung: 58,90% C, 5,41% H, 35,69% 0.

CHH12O5 = HO{CH30)2C6H2CH : CHCOOH. s)

COH
H3CO C

HC

5
* ^ • OCH,

'e 2!JCH
1.

C • CH : CHCOOH

1) Tilden-Burrows, Joura. aiem. Soc. 61, 344 [1892]; Proc. Cliem. Soc. IT, 216

[1902]; Joum. Chem. Soc. 81, 508 [1902],

2) Mulder, Annalen d. Chemie 31, 70 [1839]. — Ohme, Amialen d. Chemie 31, 320 [1839].

37, 197 [1841]. — Pommeranz, Monatshefte f. Chemie 13, 380 [1891].

3) Pommeranz, Monatshefte f. Chemie 14, 28 [1893].

*) Pommeranz, Monatshefte f. Chemie lä, 384 [1891].

5) Gadamer, Archiv d. Pharmazie 'i'iö, 571—577 [1897]; Berichte d. Deutsch, chem. Gesell-

schaft 30, 2330 [1897].
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Bildung: Aus der im weißen Senfsamen vorkommenden, alkaloidartigen Verbindung

Sinapin durch Kochen mit Alkalien entsteht Sinapinsäure und Cholini):

/C2H4OC11H11O4 /C2H4OH
NMCH3)3 + H2O = N^(CH3)3 +HO(CH30)2C6H2CH:CHCOOH.
\0H \0H

Darstellung: Man kocht Rhodansinapin mit überschüssigem Barytwasser fünf Minuten,

zerlegt den Niederschlag durch verdünnte HCl , löst die Säure in heißem Alkohol und fällt

mit H2O oder krystaUisiert aus Alkohol um-). — Sinapinsäure wird femer synthetisch dar-

gestellt aus Pyrogalloldimethvläther H0(CH30)„C6H3 über Syringaaldehyd HO{CH30)2
CsHsCHO 3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliche Prismen oder Nadeln vom Schmelzp.

186—192°. In heißem Alkohol leicht löslich, schwer in H2O und Äther. K2Cr207 oxydiert zu

Dioxychinondimethyläther CeHjCOjXOCHs), *) Addiert Brom. Durch die Kaüschmelze

entsteht Pyrogallol (?). — Die Salze sind unbeständig und meist schwer löslich. Das K-Salz

zersetzt sich an der Luft sofort, es gibt mit FeCl3 einen roten Niederschlag. CnHioOsBa
(bei 110°) ist ziemlich beständig.

Acetylsinapinsäure CH3CO • 0{CH30)2C6H2CH : CHCOOH. Aus Sinapinsäure und
Essigsäureanhydrid^). Nadeln aus HjO vom Schmelzp. 181—187°. Löslich in heißem H2O
und Essigäther. Durch Oxydation entsteht Acetylsyringasäure. FeCl3 färbt nicht^).

Äthylester HOlCHjOjoCgHoCH : CHCO2C2H5 + H2O. Aus der Säure in alkohoUscher

Lösung durch HCl-Gas«). Schuppen aus verdünntem Alkohol vom Schmelzp. 80—81 °. Wenig
in H2O löslich.

'Methylsinapinsäure (CH30)3C6H2CH : CHCOOH. Aus ihrem Methylester durch

alkoholische KOH s). Nadeln aus HjO. Schmelzp. 123—124°. In H2O wenig, in andern
Lösimgsmitteln leicht löslich'). Kaliumpermanganatlösung oxydiert zu Trimethyläther-

gallussäure.

Methylsinapinsäureinethylester (CH30)3CbH2CH : CHCO2CH3. Aus Sinapin.säure und
Jodmethyl durch Erhitzen im Rohr auf 100° bei CH30Na-Gegenwart^). Blättchen aus

verdünntem Alkohol vom Schmelzp. 91—91,5°. DestüUert unzersetzt.

1) Babo u. Hirachbrunn, Annalen d. Chemie 84, 19, 107 [1852].

2) Remsenu. Coale, Amer. Chem. Joiirn. 6, 53 [1884/85].

3) Graebe u. Martz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36, 103 [1903].

*) Gadamer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 2330 [1897].

6) Gadamer, Archiv d. Pharmazie 235, 102 [1897].

6) Gadamer, Archiv d. Pharmazie 335, 103 [1897].

') Mauthner, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUsehaft 41, 2530 [1908].
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Von

Max Dohrn iind Albrecht Thiele-Berlin.

Opiansäure, 5, 6-Dimethoxy-2-aldehydobenzoesäure.

Mol.-Gewicht 210,10.

Zusammensetzung: 57,ll°i, C, 4,81% H, 38,08% O.

C10H10O5 = (CH30)2C8H2(CH0)COOH.

CH CH

HCjf ^jC CHO HC^ ^C • CH • OH
I

oder li NO
HjCOC!^ %-COOH HjCO-C? % CO

C OCH3 C OCH3
Bildung: Aus Narkotin C22H23NO7 durch Oxydation mit Braunstein und verdünnter

H2SO4I) oder mit HNO3 2) oder' mit Platinchlorid^); aus Hydrastin CaiHjxNOe durch
Oxydation mit HNO3 oder KMnO^'«).

Darstellung: In eine kochende Lösung von Narkotin in überschüssiger verdünnter H2SO4
wird in kleinen Mengen schnell hintereinander Braunstein eingetragen, die heiße Lösung filtriert

und die Säure aus HjO umkrystalUsiert^). Oder man leitet in die kochende, wässerige Lösung
von Roliopiansäure einige Stunden salpetrige Säure und oxydiert die nach dem Erkalten aus-

krystallisierte Säure in heißer, verdünnter HjSO^-Lösung mittels KÄInO^ *).

Physiologische Eigenschaften: Opiansäure wirkt bei Kaltblütern durch zentrale Läh-

mung narkotisch").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Über die Konstitution «). — Dünne, feine

Prismen vom Schmelzp. 145°; 150°. Molekulare Verbrermungswärme 1090,4 Cal. Elektrisches

Leitungsvermögen 9). Löslich in kaltem HjO (1:400), in heißem {1:60)1"); löslich in Alkohol

oder Äther. Geht beim Erhitzen auf 160° oder durch PCI5 in das Anhydrid C2oHig09 über; beim
Erhitzen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat entsteht das indifferente Acetylderivat

CH3CO CioHgOj. Oxydation der Opiansäure liefert Hemipinsäure (CHsOJaCeHjCCOOE).,

Reduktion mit Natriumamalgam oder Zink und H2SO4 liefert Mekonin (CH30)2C6H2(^ qq O;

Erwärmen mit konz. KOH liefert Hemipinsäure und Mekonin"). Durch konz. HNO3 entstehen

Nitroprodukte, durch PCI5 ein Chlorid, welches durch Reduktion in Mekonin übergeht. Durch
Einwirkung von HO oder HJ wird bei 100° Noropiansäure {HO)2C6H2{CHO)COOH 12) ge-

1) Wöhler, Annalen d. Chemie 50, 1 [1844].

2) Anderson, Annalen d. Chemie 86, 193 [1853].

3) Blyth, Annalen d. Chemie 50, 37 [1844].

4) Freund u. Will, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 19, 2799 [ISSü].

6) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 3, 350 [1882].

6) Prinz, Joum. f. prakt. Chemie [2] 34, 353 [1881].

') Marfori, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 27, 190 [1890].

8) Bruns, Arohiv d. Pharmazie 243, 49 [1904].

9) Ostwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 268 [1889].

1») Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 13, 703 [1892].

11) Matthiessen u. Fester, Annalen d. Chemie, Suppl. 1, 332 [1861].

12) Matthiessen u. Fester, Jahresber. d. Chemie 1867, 519. — Wright, Jahresber. d.

Chemie 187T, 770.
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bildet, bei 170° Isovanillin CH3OC6H3OHCHO und dann Protocatechualdehyd (OHJaCeHaCHO.
Salzsaures Hydroxylamin bildet in der Kälte Opianoximsäureanhydrid, in der Hitze das isomere

Hemiptnimid. JOt Phenolen in schwefelsaurer Lösung gibt die Opiansäure Färbungen. Mit
Alkoholen verbindet sie sich schon beim Kochen zu Estemi); charakteristische Färbungen der

normalen Ester mit m-Phenylendiaminchlorhydrat^). Durch Destillation über Natronkalk -wird

Methylvanillin (CH30)2CeH3CHO erhalten; kondensiert sich mit Ketonen^), mit Aceton oder

Acetophenon entstehen Mekoninketone; verbindet sich mit Basen und nach Art der Aldehyde
mit Ammoniak und schwefliger Säure. Beim Erwärmen mit H2SO4 entsteht Rufiogin; mit

Phenol und H2SO4 entsteht da.s Anhydrid einer Säure {CH3O)„C6H2(C00H)CH0HC6H4OH.
Nachweis des Hydrastins und Narkotins durch Opiansäure*). Anilide der Opiansäure^).

Salzee) und Derivate: (CH30)oC6H2(CHO)COONa+ 3H20. — (CH30)2C6H2(CH0)C00K
+ 31 H2O; aus Alkohol + HaÜ. — [(CH30)„C6H2(CH0)C02]2Ba + 2H,0; Prismen, löslich

in HoO. — [(CH30)2C6H2(CHO)C02]2Pb + 2 HoO oder 3 H2O. — (CH30"')2C6H2(CHO)C02Ag

+ i H2O, Prismen vom Zersetzungsp. 200°. — Verbindung mit 6j-Aminoäthylpiperonyl-

carbonsäureanhydrid C10H10O5 • C10H9NO3'). Nadeln aus H2O vom Zersetzimgsp. 130—132°.

LösHch in Alkohol, wenig in H2O.
Methylester. 1. a-Ester (normaler): (CH30)2C6H2{CHO)C02CH3 . Aus opiansaurem

Ag und Jodmethyl*) oder aus dem Chlorid und Methylalkohol 9). Nadeln oder Tafeln aus

Äther vom Schmelzp. 82—84°; Siedep. 232—234° bei 52 mm. Löshch in Alkohol, Benzol,

Äther, schwer in LigroLa. „„ r\n-fr

2. v'-Ester (CH30)2CeH2<f >0 . Aus Opiansäure und MethylalkohoU"). Nadehi
CO

oder Tafeln. Schmelzp. 103—104°. Siedep. 238—239° bei 52 mm. Löslich in Äther, unlösUch

in Ligroin. Wird durch Kochen verseift im Gegensatz zum (\ -Ester.

Äthylester. 1. «-Ester (CH30)2C6H2(CH0)C02C2H5. Aus opiansaurem Ag und Jod-

äthyl oder aus dem Chlorid und Alkohol"). Nadeln aus H,0 vom Schmelzp. 63,5—64,5°.

.CHOC2H5
2. i/;-Ester (CH30)2CeH2\' >0 . Durch Sättigen einer alkoholischen Säurelösung

mit SO2. Prismen vom Schmelzp. 92,2° 12). LösUch in Alkohol oder Äther. Aufkochen mit

H2O verseift.

Propylester CjoHgO^OCsH,. Schmelzp. 103 °io).

.CHO2CCH3
Acetylopiansäiire (CH30)2C6H2<(^ >0 . Aus Opiansäure durch Acetylierungi').

Nadeln aus HjO vom Schmelzp. 120—121°. Unlöslich in kaltem Alkali.

Opiansäiireanhydrid C20H18O3. Aus der Säure durch längeres Erhitzen auf 180 bis

190° 13)14) Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp. 234°. Löslich in Chloroform und Benzol,

wenig in Äther, imlösUch in .Alkali. Kochen mit KOH ergibt die Säure zurück, die KaUschmelze
Mekonin und Hemipinsäure.

Opianharustoft C11H12O5N2. Aus Harnstoff und Opiansäure 16). Nadeln, Schmelzp.
259° unter Zersetzimg.

1) Liebermann u. Kleemann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 881 [1887].
- 2) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 23, 372 [1902].

3) Luksch, Monatshefte f. Chemie 35, 1051 [1904]. — Morgenstern, Monatshefte f.

Chemie 30, 681 [1909].

*) Labat, Bulletin de la Soc. chim. [4] 5, 743 [1909].

5) Meyer u. Turnau, Monatsheft« f. Chemie 30, 481 [1909].

") Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 13, 707 [1892].

') Perkin, Joum. Chem. Soc. London 51, 1083 [1890].

8) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 3, 357 [1882]; 13, 254 [1892].

') Bruns, Archiv d. Pharmazie 243, 49 [1904]. — Wegscheider, Monatshefte f. Chemie
13, 710 [1892].

1") Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 13, 257 [1892]. — Liebermann u. Kleemann,
Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 20, 882 [1887].

11) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 14, 311 [1893].
12) Anderson, Annalen d. Chemie 86, 194 [1853].
13) Liebermann u. Kleemann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 2287 [1886].
i'') Matthiessen, Annalen d. Chemie, Suppl. T, 65 [1870]. — Wegscheider, Monatshefte

f. Chemie 4, 202 [1883].

15) Bistrzycki, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 2522 [1888].
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Opiansäiireoxiin (CHjOjoCsHofCH : NOH)COOH. Aus der Säure und salzsaurem

Hydroxylamin durch verdünnte KOH i). Nadeln vom vSchmelzp. 82—83°. LösUch in Alkohol,

Äther, heißem HoO, unlöslich in Ligroin.

Opiansäuresemicarbazon (CH30)2C6H2(CH : N NH • CO • NHgjCOOH. Aus der

Säure und Semicarbazid^). KrystaUe aus Eisessig vom Schmelzp. 187°. Äthylester, Nadeln

vom Schmelzp. •204°.

Opiansäure-p-phenetidin (CH30)2C6H2{CH : NC6H40C2H5)C00H . Aus der Säure

und p-Phenetidin bei 120° 3). Pulver, Schmelzp. 175°.

Opianaiithranilsäure (CHaOjjCeHslCH : N • CeHiCOOH) COOH. Aus den Kom-
ponenten*). KrystaUe vom Schmelzp. 231 °.

Xm NH • C10H7
«-Naphthylaininopiansäure, Pseudoform (CH30)2C6H2. >0 . Aus Opian-

CO
säure imd a-Naphthylamin^). KrystaUe aus Alkohol vom Schmelzp. 212° unter Zersetzung.

;-{-NaphthyIaminderivate. 1. Normale Form: (CHaOJaQHsCCH : N CioH,)COOH. Aus

der Pseudoform durch Soda^). KrystaUe vom Zersetzungsp. 19.5—200°, die leicht über-

gehen in die

.CH • NHC10H7
2. Pseudoform (CH30)2CeH2\ > O . Schupppen aus Alkohol vom Schmelzp.

213°. CO
Ttaioopiansäure (CH30)2C6H2(CH : S)COOH. Aus Opiansäure und HoS '). Prismen

aus Alkohol, unlöslich in H5O.
Chloropiansäure (CH30)2C6HC1(CH0)C00H. Aus der Säure und KaUumchlorat in

Ha-Lösung'). Nadeln aus H,b vom Schmelzp. 210—211°.

Broinopiansäure (CH30)2C6HBr(CHO)COOH. Aus Opiansäure durch Behandeln

mit Bromwas.ser'). Nadeln aus H2O vom Schmelzp. 204°. Löslich in Alkohol oder Äther.

Nitroopiansäure {CH30)oC6HNO,(CHO)COOH. In wässeriger Lösung: (CHjO),

,CH • OH
• CoHNOa >0 8); aus Opiansäure durch konz. HNO3 ')9). Prismen aus HgO vom

CO
Schmelzp. 168,5—169,5°; 169—170°. Verhalten gegen Acetoni"). Nitroopiansäuieester").

Aminoopiansäure (CH30)2C6HNH2{CHO)COOH. Aus der Nitrosäure durch Reduk-

tion 12). Bräunung bei 220°.

Pseudoopiansäure
COCH3

HaCOG^ ' 1^ • CHO

HC^^ iC • COOH
6,

GH
Aus Berberal C20H17NO7 durch verdünnte H2SO4 lä). Nadeln aus H2O vom Schmelzp. 121

bis 122°. Löslich in Alkohol oder Benzol.

Isopiansäure {CH30)2C6H2(CHO)COOH. DarsteUung des Methylesters aus Aldehydo-

vanillinsäurei*). Nadeln aus H2O. Schmelzp. 210—211°. LösUch in Alkohol und Äther.

1) Perkin, Joum. Chem. Soc. London 57, 1071 [1890].

2) Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 3», 177 [1896].

3) Goldschmidt, D. R. P. 92 757. — Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 4, 1184.

*) Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 2035 [1896].

5) Liebermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 180 [1896].

6) Wöhler, Annalen d. Chemie 50, 12 [1844].

7) Prinz, Journ. f. prakt. Chemie [2] 34, 366 [1881]. — Bistrzycki u. Fink, Berichte d.

Deutsch, chem. GeseUschaft 31, 936 [1898].

8) Wegscheider, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 36, 1541 [1903].

9) Claus u. Predari, Journ. f. prakt. Chemie [2] 55, 173, Anm. [1897]. — Wegscheider,
Monatshefte f. Chemie 29, 713 [1908].

i") Book, Berichte d. Deutseh. chem. GeseUschaft 35, 1498 [1902].

11) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 24, 790 [1903].

12) Klee mann, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 30, 876 [1887].

13) Perkin, Journ. Chem. Soc. London 57, 1064 [1890].

1*) Tiemann u. Mendelsohn, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 397 [1877].
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Von

Max Dohi'ii mid Albrecht Thiele-Berliii.

Hemipinsäure, 5, 6-Dimethoxy-l, 2-Benzoldicarbonsäure.

Mol.-Gewicht 226,10.

Zusammensetzung: 53,07% C, 4,47% H, 42,46% O.

CioHioOe + 2H2O = (CHsOJaCeHatCOOH)^ + 2H2O.

C • COOH

HCfiC ^\c • COOH

HCÜ* ^ JC-OCHj

C • OCH3

Bildung: Aus Narkotin (Opium) C22H23NO7 durch Oxydation mittels Braunstein und
verdünnter Schwefelsäure i), oder mittels Platiiichlorid^) oder Salpetersäure 2); bei der Oxy-

dation von Berberin C00H19NO5 *) oder Corydalin C22H27NO4 ^) mittels alkalischer Kalium-

permanganatlösung; aus Opiansäure (CH30)2C6H2(CHO)COOH durch Oxydationi) oder

durch die Kalischmelze neben Mekonin^); aus dem Narcein (Opium) CoaHoyNOg durch Abbau').

Femer aus Hydrochinoncarbonsäure C6H3(OH)2COOH durch Kochen mit (4 Mol.) Dimethyl-

sulfat und (31/0 Mol.) Natronlauge»); aus 2-Ammoveratrumsäure NH„C6H2(OCH3)2COOH «).

Darstellung: Aus Opianoximsäureanhydrid (CH30)2C6H2(CH : N)CO i") durch Kochen
mit KOH , Ansäuern und Ausschütteln mit Ätherii). ^

Physikalische und chemische Eigenschaften: Über die Konstitution isomerer Hemipin-

säureni2). — Krystalle (+ 2H2O, i HoO, 25 H2O) 13) bei 100° getrocknet vom Sclimelzp.

160—161 °; 177 ° (bei schnellem Erhitzen) unter Aufbrausen. SubUmiert in Blättern. Molekulare

Verbrennungswärme bei konstantem Druck 1024,6Cal.i*). Elektrisches Leitungsvermögen i'>). In

1) Wöhler, Annalen d. Chemie 50, 17 [1844].
- 2) Blyth, Annalen d. Chemie 50, 43 [1844].

3) Anderson, Annalen d. Chemie 86, 194 [1853].

*) E. Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2589 [1883]. — Perkin, Journ.

Chem. Soc. London 55, 71 [1889].

6) Dobbie u. Lauder, Journ. Chem. Soo. London 6T, 18 [1895]; 75, 676 [1899].

0) Beckettu. Wright, Jahresber. d. Chemie 1816, 806.

') Freund u. Oppenheim, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 43, 1084 [1909].

8) Graebe u. Hartz, Annalen d. Chemie 340, 213 [1905].

9) Pachorr, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 3411 [1899].

1») Lieberraann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 2923 [1886]. — Wegscheider,
Monatshefte f. Chemie IT, 118 [1896].

11) Goldschmidt, Monatshefte d. Chemie 9, 766 [1888]. — Liechti, Annalen d. Cliemie

Snppl. T, 150 [1870].

12) Wegscheider, Monatshefte d. Chemie 23, 369 [1902].

13) Matthiessen u. Fester, Jahresber. d. Chemie 186T, 520; Monatshefte f. Chemie 3,

376 [1882].

1*) Leroy, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. ISO, 510 [1900].

16) Kirp'al, Monatshefte f. Chemie 18, 462 [1897].
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HoO schwer löslich, leichter in Alkohol. Eisenchlorid fällt die wässerige Lösung orangegelb. Geht

beim Erhitzen mit konz. Halogenwasserstoffsäuren in IsovanilUnsäure (CH30)C6H3(OH)COOH
über, als Zwischenprodukt entsteht Jlethoxynorhemipinsäure (CH30)C6H2(OH)(COOH)2,

beim Erhitzen mit verdünnter HCl auf 170° entsteht neben Isovanillinsäure Protocatechusäure

CsHslOHjoCOOH 1); diese Säure entsteht auch beim Erhitzen mit KOH auf 120°; Erhitzen

mit Natronkalk führt in Brenzcatechindimethyläther über, mit konz. H2SO4 in Rufiogin^).

Veresterung der Hemipinsäure durch Diazomethan^). PCI5 erzeugt bei 140° das Anhydrid

CxoHgOs, bei 170° ein Chlorid, welches von HoO in HCl, Formaldehyd und Norhemipinsäure

(0H)2C6H2(C00H)2 + H2O zerlegt wird. Bleizuckerlösung gibt mit Hemipinsäure einen

Niederschlag, der sich im Überschuß löst und durch Kochen wieder ausfällt*).

Salze: (CH30)2C6H2(COONH4){COOH) + H2O s). Nadebi, die bei 110° in Hemipinimid

übergehen. — (CH30)2C6H2(COOK)(COOH), fafehi, lösUch in H2O oder Alkohol. —
(CH30)2C6H2(COOAg)2, in H2O unlöslicher Niederschlag. Verbiadungen der Hemipinsäure

mit lo-Aminoäthylpiperonylcarbonsäure^).

Derivate: Methylester (CH30)2C6H2(C02CH3)(COOH). a) 2-Methylester existiert in

zwei Formen. Schmelzp. 121—122° (labile Form), Schmelzp. 138° (stabile Form) durch Um-
krystalhsieren aus der ersten'). Darstellung aus Opiansäuremethylester durch KllnOi *). —
b) 1-Methylester entsteht durch Einleiten von HCl in eine methylalkohoUsche Lösung der

SäureS) oder durch wenig Schwefelsäure (Wegscheider). KrystaUe aus Benzol oder Chloro-

form vom Schmelzp. 137—138°. Löshch in Alkohol, Äther, schwer in H2O oder Ligroin. Die

wässerige Lösung wird im Gegensatze zu dem 2-Methylester durch Eisenchloridlösung nicht

gelb gefärbt.

Dimethylester (CH30)2C6H2(C02CH3)2. Aus Hemipinsäure in Methylalkohol durch

längeres Einleiten von HCl in der SiedehitzeS) oder durch konz. H2SO4 (Wegscheider).

Schmelzp. 61—62°. Siedep. 207° bei 16,5 mm.
Äthylester (CH30)2C6H2(C02C2H6)(COOH). a) 2 -Äthylester aus Hemipinsäure-

anhydrid imd Äthylalkohol oder aus Opiansäureäthylester durch KMn04 '). KrystaUe aus

Benzol vom Schmelzp. 144—145°. LösUch in H2O (1 : 50). — b) 1-Äthylester entsteht durch

i/28tündiges Einleiten von HCl in eine siedende Lösung der Säure in abs. Alkohol i"). Schmelz-

punkt 147—149° (aus Äther). LösUch in H2O.
Diäthylester (CH30)2C6H2(C02C2H5)2. Schmelzp. 72°. Siedep. über 300°. Löslich

in Alkohol. Aus dem Ag-Salz und JodäthyUi).

Propylester (CH30)2C6H2(C02C3H7)(COOH). — a) 2-Propylester: Blättchen aus

Äther vom Schmelzp. 119—120°; geht beim Erhitzen auf den Schmelzp. 130—132° (Weg-

scheider). — b) 1 -Propylester: Säulen aus Äther vom Schmelzp. 111,5—112,5°; Nadeln aus

H2O vom Schmelzp. 125-126°.

Dipropylester (CH30)2C6H2(C02C3H7)2 . Federförmige Aggregate aus Äther vom

Schmelzp. 43^5°.

Anhydrid (CH30)2C6H2<co)°- ^"^ der Säure bei 180° 12), durch POs "), durch

Einwirkung gleicher Volumina konz. H2SO4 und MethylaUsohoU*). Nadehi aus Alkohol vom

Schmelzp. 166—167°. LösUch in Benzol, Chloroform, unlösUch in Ligroin. Durch Ammoniak-

einwirkung entsteht Hemipin-2-amid8äure'5).

1) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 4, 270 [1883].

2) Liebermann u. Chojnacki, Annalen d. Cliemie 163, 327 [1872].

ä) Wegscheider u. Gehringer, Monatshefte f. Chemie 89, 525 [1908].

*) Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 3, 363 [1882]; 9, 771 [1888].

5) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gfesellschaft 19, 2924 [1886].

6) Perkin, Joum. Chem. See. London 55, 77 [1889]; 57, 1062. 1099 [1890].

') Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 18, 422, 589 [1897].

8) Wegscheider, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 16, 90 [1883]; Monatshefte f.

Chemie 18, 629 [1897].

») Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 3, 369 [1882]; II, 539 [1890]; 16, 115 [1895].

1») Wegscheider, Monatshefte f. Chemie 16, 112 [1895].

11) Landau, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 31, 2090 [1898].

12) Beckettu. Wright, Jahresber. d. Chemie 1876, 807.

13) Prinz, Joum. f. prakt. Chemie [2] 24, 370 [1881].

1*) Wegscheider, Monatshefte d. Chemie 18, 649 [1897].

16) Hoogewerff u. van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 14, 271 [1895].
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Imld (CH30)2C6H2(^qq)NH {?). Nadeln aus Alkohol vom Sohmelzp. 228—230°. Sub-

limiert unzersetzt').

/CO-NH
Hydrazid (CH,0),C6H.,< I . Nadehi aus Alkohol vom Schmelzp. 227—229° 2).

Dihydrazid (CHäOlaCsHoCCO • NHNHo)»- Zersetzliche KrystaUe vom Schmelzp. 215°.

Wenig lösUch in HoO 2).

Nitroliemipinsäiire (CH30)oC6H(N02){COOH)2 + H2O. Aus Opiansäure oder Nitro-

opiansäure durch konz. HNO3 ^) oder KiVInOi in alkalischer Lösimg oder durch Nitriening

der Hemipinsäure bei 100°*); aus Mekonin durch HNO3 ^). Prismen oder Nadeln aus H2O
vom Schmelzp. 154—155°; 166° unter Zersetzung. Bildet lösliche Salze.

Aminohemipinsäure (CH30)2C5H(NH2)(COOH). Aus der Nitrosäure durch Ferro-

sulfat und NaOH'') oder aus azoopiansaurem Barium 3). Sehr unbeständig. Bildet beständigere

Salze.

I

Nadeln vom Schmelzp. 146—148°

ni-Hemipinsäure, 4, 5-Dimethoxy-l, 2-Benzoldicarbonsäure.

Mol.-Gewicht 226,10.

Zusammensetzung: ö3,07Oo C, 4,47% H, 42,46% O.

CioHioOe + 2 H2O = (CH30)2CeH2(COOH)2 + 2 H2O.

C • COOH

HC^ \-C-COOH

HjCOC'Jf , JCH

H3CO • C

Bildung: Durch Oxydation der Opiumbase Papaverin C20H21NO4 mittels KMn04');
durch Oxydation von Laudanin C20H25O4N mit alkalischer KMn04-Lösung*); bei der Oxy-
dation von Corydinsäure C18H17O6N mit KMn04 ^); bei der Oxydation von Corydaün

C22H27O4N 1»), des Trimethylbrasilins Ci6HioO(OH)(OCH3)3 "), des Dimethoxyhydi-indon

C9H6b(OCH3)2 durch HNO3 12).

Physikalische und chemische Eigenschaften : Nadeln aus konz. wässeriger Lösung, HgOfrei,

Prismen aus verdüimter wässeriger Lösung + 2 H2O. Schmelzp. 189—190°; 195°; 179—182°.

Molekulare Verbrennungswärme 1024,6 Cal. (bei konstantem Druck). Leitfähigkeit k = 0,145.

In H2O schwerer löslich als Hemipinsäure. Geht beim Erhitzen in das Anhydrid über; durch

die KaUschmelze entstellt Protocatechusäure und CO2 ^^). Konz. HNO3 erzeugt Dinitroveratrol

C|jH2{N02)2(OCH3)2, HJ (und Phosphor) Dioxyphtalsäure, HCl im Rohr Brenzcatechin.

Eisenchloridlösung erzeugt in verdiuxnter wässeriger Lösung der Säure einen zinnoberorange-

farbenen Niederschlag. — (CH30)oC6H,(COOH)(C02Ag) 1*). — (CH30),C6H,(C02Ag)2 .
—

CiöHioOe + (CH30)2C6H2(C00H)(C02NH4) + 3 HjO. Schmelzp. 175—180°.

1) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 2278, 2924 [1886].

2) Wegscheidcr u. v. Rusnov, Monatshefte f. Chemie 34, 375 [1903].

ä) Prinz, Journ. f. prakt. Chemie [2] 84, 359 [1881]. — Liebermanu, Berichte d. Deutsch.

ehem. Gesellschaft 19, 2285 [1886].

*) Wegscheider u. v. RuSnov, Monatshefte f. Chemie 89, 541 [1908].

6) Salomon. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 888 [1887].

8) Grüne, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellschaft 19, 2305 [1886].

') Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 6, 380 [1885].

8) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 13, 695 [1892].
S) Dobbie u. Marsden, Journ. Chem. Soc. London 71, 604 [1897].

10) Dobbie u. Lauder, Journ. Chem. Soc. London 15, 677 [1899].

") Gilbody, Perkiii u. Yates, Journ. Chem. Soc. London T9, 1396 [1901]. — Perkin jun.,

Journ. Chem. Soc. London 81. 1008 [1902].

12) Perkin jun. u. Robinson, Journ. Chem. Soc. London 91, 1073 [1907].

13) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 9, 779 [1888].

1*) Rossin, Monatshefte f. Chemie 12, 488 [1891].
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Äthylester (CH30)2C6H2(COOH)(C02C,H5). Durch Kochen der Säure in abs. Alko-

hol i). Schmelzp. 127°.

Diäthylester (CHaOl.CsHalCO^aHs)^. Simp, in Alkohol und Äther lösUchi).

Anhydrid (CHaOlaCsHaCCO)^ : 0. Bildet sich beim SubUmieren der Säure^). Nadeln
oder Blättchen. Schmelzp. 175°.

Imid C10H9NO4. Nadeln aus H2O vom Schmelzp. über 320°. Sublimiert unzersetzt^).

Hydrastsäiire, Methylen-4, 5-dioxy-l, 2-benzoldicarbonsäure.

Mol.-Gewicht 210,06.

Zusammensetzung: 51,41% C, 2,89% H, 45,41% 0.

CeHgOj = CH2\Q/CsH2(COOH)2 .

CH2— 0-

Bildung: Aus dem Alkaloid Berberin C2oH]9N05 durch KMn04 *); aus Hydrastlacton

CioHgOs durch KMn04; aus dem MethyUmid durch Kochen mit KOH 5).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glänzende Säulen vom Schmelzp. 185—187°;
174° bei langsamem Erhitzen. Löslich in Alkohol, schwer in KoO (0,6: 100), Chloroform oder

Ligroin. Durch rauchende HNO3 entsteht Dinitrobrenzcatechinmethylenäther, durch PCI5

bei 180° das adorid COs : O2 : CgHolCOa)., , durch JH bei 160° "Xormetahemipinsäure

(OH)2C6H2(COOH)2.
Salze: CH202C6H2(COOH)(C02NH4) , Nadeln vom Schmelzp. 245—250°. — CH2O2C6H2

(C02)2Ba + H2Ö , Blättchen. — [CH202C6H2(C02)2]2Cu + 6 HjO. hellbraune Nadeln. —
CH202C6H2(CÖ2).X'u , dunkelgrüne Tafein undPrismen. —CHoOaCsHatCüaHKCOOAg), Nadehi.

CH202C6H2(C0.,Äg)2 .
— Methylaminsalz CH202C6H2(COÖH)2NH2OT3. Schmelzp. 225

bis 226°.

Methylester CH202C6H2(C02H){C02CH3). Aus dem Anhydrid und CH3OH; aus dem
Silbersalz C9H5Ag06 und Jodmethyl^). Schmelzp. 136°. — CH202C6H2(C02Ag)(C02CH3),
Schmelzp. 216—218°.

Diiuethylester CH202C6H2(C02CH3)2. Blättchen vom Schmelzp. 88—89°.

Auhydrid CH2O2C6H2 ^qq .*^- Durch Erhitzen der Säure auf 180° 5). Nadeln aus

abs. Alkohol. Schmelzp. 175°.

Imid CH202C6H2\pQ/NH. Aus dem AmmoniumsalzS). Tafeln aus Eisessig. Schmelzp.

275—277°.

Methylimid CH202C6H2^pq 'NfCHs) . AusHydrastmmsäureCH2:02:CeH2x qq". cooh'
durch HNO3 '*). Nadeln aus Eisessig vom Schmelzp. 227— 228°. Lösl. in abs. Alkohol,

schwer In H2O, unlösUch in Benzol oder Ligroin.

a-Trimellithsäure, 1, 2, 4-Benzoltricarbonsäure.

Mol.-Gewicht 210,06.

Zusammensetzung: 51,41% C, 2,89% H, 45,70"^, O.

C9H606 = CeH3(COOH)3.

1) Rossin, Monatshefte f. Chemie lä, 488 [1891].

2) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 6, 380 [1885].

3) Goldschmiedt, Monatshefte f. Chemie 8, 512 [1887].

*) Perkin, Journ. Chem. See. London 57, 1095 [1890].

5) Freund, Annalen d. Chemie 3JI, 375 [1892].

«) Freund, Annalen d. Chemie «1, 373 [1892].

Biochemisches Handlexikon. I. "4
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C • COOH

HC/ ^C-H

HCf
^
ic-COOH

CCOOH
Bildung: Aus Kolophonium durch verdünnte HNO3 i); aus Harzölen durch Oxydation

mittels Braunstein und HoSOi 2). Entsteht femer durch Oxydation von Xylidinsäure

CH3C6H3(COüH)2 mittels alkalischer Permanganatlösung^) ; aus Hydropyromellitsäure

CeH6(C00H)4 durch Erhitzen mit konz Schwefelsäure^); aus Alizarmcarbonsäure CjäHgOe
durch verdünnte HNO3 ^): aus Isobutyltoluylsäure C4H9C6H3(CH3)C0OH durch Salpetersäure

(1.12) bei 240°«); aus CVanterephtälsäure NC C6H3(COOH)., beim Kochen mit KOH );

aus 4-sulfophtalsaurem Kali und Natriumformiat"); beim Erwännen von /V-naphtoesaurem

Natrium CioHjCOjNa mit konz. Permanganatlösung') oder durch Oxydation von 2, 6-Dimethyl-

1,4-Naphtochinon mit Permanganat i"): aus Pseudocumol C6H3(CH3)3 durch KMnO^ in

alkalischer Lösung n).

Darstellung: Aus Kolophonium durch Kochen mit Salpetersäure, Destillation, Eingießen

des Rückstandes in \'iel Wasser und Eindampfen nach Filtration. Die sich nach einiger Zeit

abscheidenden Krj'stalle werden getrocknet und aus heißem H2O umkrystallisiert, wobei die

Trimellitsäure gelöst bleibt, während Isophtalsäure sich ausscheidet 1 ).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Warzige Krusten vom Schmelzp. 224—225°;

213—217° 12); 216—218° 13). Löslich in Wasser oder Äther. Durch DestUlation entsteht

Phtalsäure (bzw. Anhydrid) C6H4(C00H).>; durch die Natronschmelze Benzol, Diphenyl
und CO2").

(C'eHaCOaJoBaa , Warzen + SHoO. bei 160° H„0 frei; in H„0 schwer löslich.

CV,H3(C02Äg)3 , lösUch in viel H2O.
Methylester, Sirupi^).

Anhydrid C'6H3(C00H)(C0)„ : 0. Entsteht durch trockne Destillation der Säure bei

200—220° unter 12 mm Druck (Sohultze; vgl. Baeyer). Nadehi vom Schmelzp. 162,5—163°.

Löslich in heißem HoO .

4-.\niid C6H3(COOH)oCONH2. KrystaUe aus Benzol vom Schmelzp. 166° i3).

6-Brointriinellitsäure C'fiH2Br(C02H)3 i«). Mikroskopische Spieße aus HNO3 vom
Schmelzp. 237°. Nach dem Erstarren Schmelzp. gegen 200°. Löslich in Alkohol, Äther oder
heißem H2O , fast unlöslich in Benzol oder Chloroform.

5-SuIfotrinielIitsäiire CgH2(HS03)(C00H)3. Aus 4-sulfamid-L'\-xylidinsaurem Kalium
durch KMnOi ^")-

PjToniellitsäure, 1, 2, 4, 5-Benzoltetracarbonsäure.

Mol.-Gewicht 254,06.

Zusammensetzung: 47,23% C, 2,39% H, 50,38% O.

CioHsOs + 2 H2O = C6H2(C00H)4 + 2 H^O

.

Schrcder, Annalen d. Chemie 173, 94 [1874].

Sohultze, Diss. Straßburg 1905.

Krinos, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1494 [1877].

Baeyer, Annalen d. Chemie, Suppl. 7, 40 [1870].

Hammerschlag, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft II, 88 [1878].

Effront, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 2338 [1884].

Ahrens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, l(i35 [1886].

Ree, Annalen d. Chemie 233, 2.30 [1886].

Ekstrand, Joum. f. prakt. Chemie [2] 43, 427 [1891].

Baeyer u. Villiger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3'i, 2445 [1899].

Sohultze, Annalen d. Chemie 359, 129 [1908].

Boes, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 33, 1762 [1902].

Bogert u. Renshaw, Journ. Amer. Chcm. Soc. 30, 1135 [1908].

Barth u. Schreder, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18. 1257 [1879].
Baeyer, Annalen d. Chemie 166, 340 [1873].

Zincke u. Francke, Annalen d. Chemie 293, 144 [1896].

Jacübseu u. H. Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gescüschufl 16, 192 [18S3J.
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C • COOK

HOOC-C|/*^CH

Hol^
^
jlc • COOK

C • COOK

Bildung: Aus konz. reiner Rohrzuckerlösung bei 35—40 ° neben Mellitsäure in den Röhren
von Zuckerfabriken 1): aus Holzkohle durch konz. H2SO4 2); als schließliches Oxydations-
produkt des 1/2, 4, 5-Tetramethylbenzols durch KMn04 3); bei der trocknen Destillation der

Mellitsäure*); aus «-/j-Dibromglutarsauree-ster durch alkoholisches Kali^).

Darstellung: Durch langsames Destillieren eines Gemenges von pyromellitsaurem

Natrium mit konz. H.2SO4.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tatehi aus H.2O vom Schmelzp. 265°, dabei

in das Anhydrid übergehendi*). Leicht löslich in Alkohol, in HgO bei 16° 14,2 : 100 Teile.

Molekulare Verbrermungswärme 777,4 Cal. Elektrisches Leitungsvermögen'). Natrium-
amalgam erzeugt Hydro- und Isohydropyromellitsäure. Verbindungen mit a-Naphthol*).

Kondensationsprodukte mit Resorcin^); Fhtaleine i").

Salze: i) C6Ho(C0o)4Ca., + 6 H^O. — CBH2(C02)4Pb, + H2O. — ^^^{GOoMV
Scandiumsalz, weißes Pulver.

Derivate: TetrainethyIesterC6H2(C02CH3)4ii). Blättohen vom Schmelzp. 138°. Siedet

unzersetzt. Schwer löslich in Alkohol.

Tetraäthylester C6H2(C02C2H5)4. Aus dem Silbersalz und Jodmethyl"). Nadeln
aus Alkohol vom Schmelzp. 53°. SubUmierbar.

Chlorid C6H2(C02C1)4. Aus der Säure durch POs "). In Äther lösliche Krystalle.

Anliydrid C6H2(C0)402. Durch Sublimation der Säure erhalten"). Nadeln, Schmelzp.
286°, Löslich in H2O.

Substitutionsprodukte: Dinitropyromellitsäure C6(N02)2(COOH)4 12) Nadeln aus H2O
vom Zersetzimgsp. 208—225°.

Diaminopyroinellitsüure C6(NH2)2(COOH)4. Existiert als Esteria)!»).

Rhizocholsäure, Benzolpentacarbonsäure.

Mol.-Gewicht 298,06.

Zusammensetzung: 44,29% C, 2,03% H, 53,68% O.

QiiHeOio.

CH

HOOCGpY-^OOH^^^^^
HOOC • Cf

1
j!c • COOH

(>COOH

1) V. Li pp mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, 3408 [1894].

2) Verneuil, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 132, 1342 [1901].

3) Jacobsen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 2517 [1884].
•i) Erdmann, Aiinalen d. Chemie 80, 281 [1851]. — Crookes, Zeitschr. f. anorgan. Chemie

61, 349 [1908].

6) Feist, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 44, 135 [1911].

6) Baeyer, Annalen d. Chemie, Suppl. 1, 37 [1870].

') Bethmann, Zeitschr. f. physikal. Chemie 5, 398 [1890].

8) Grabowski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4. 720 [1871]; 6, 1065 [1873].

») Silberrad, Proc. Chem. Soc. London 22, 251 [1906]; Jouni. Chem. See. London 89, 1787

[1906].

1») Silberrad, Proc. Chem. Soc. London 24, 209 [1908].

11) Baeyer, Annalen d. Chemie 16«, 339 [1873].

12) Nef, Annalen d. Chemie 231, 20 [1887].

13) Nef, Annalen d. Cliemie 25», 317 [189Ü].

84*
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Bildung: Aus Holzkohle durch Em«-irkung von konz. Schwefelsäure i ) : entsteht femer
durch Oxydation von Pentamethylbenzol CeH(CH3)5 durch Oxydation mit KMn04 in der

Kälte2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombische Krystalle, leicht löshch in

H2O; verliert das KrystaUwasser über Schwefelsäure. Die rohe, gelbgefärbte Säure phospho-

resciert, die reine, farblose nicht. Beim Erhitzen zerfällt sie unter COo-Abspaltung in subh-

mierende Pyromelhtsäure CgHolCOOHJi resp. deren Anhydrid. Sie entsteht durch Oxy-
dation der Kohle wahrscheinlich als sekundäres Reaktionsprodukts). Sie bildet ein alkohol-

unlösUches, öliges Kaliumsalz. — {C'iiHOiQ)2Cas, Nadeln. — CnHOioAgj, amorph.

Mellitsäure, Benzolhexacarbonsäure, Phenhexamethylsäure.

Mol. -Gewicht 342,06.

Zusammensetzung: 42,10% C, 1,77% H, 56,13% O.

CiaHeOia = CelCOOH)«.

C • COOH

,/'\o..HOOC -CC |C • COOH

HOOC-dl^^ JiC-COOH

C • COOH
Vorkommen: Als Honigstein, an Tonerde gebunden CsCCOO^Al, + I8H2O, in Braun-

kohlenlagem*). In Rohrleitungen von Zuckerfabriken^).

Bildung: Bei der Oxydation von Holzkohle^) oder von Hexamethylbenzol (,,Melliten")

CefCHs)^ uiit KMn04 '); beim Erwärmen von Holzkohle mit konz. H2SO4 ^); aus Dodeka-
hydrotriphenylens); bildet sich femer neben HydromelUtsäure CeH6(C'00H)8 oder Pyro-

meUitsäure C'gHjCCOOH)^ bei der Elektrolyse von Mineralsäuren und besonders von Alkahen
unter Anwendung von Elektroden aus Retortenkolilei") neben MeUogen C11H2O4 + 1

' HoO n);

in kleiner Menge entsteht die Säure bei Einwirkung einer alkaUschen Lösung von NaCl auf

Braunkohle, Steinkohle, Tierkohle oder Lampenruß 12).

Darstellung: Gepulverter Honigstein wird in der Wärme mit Ammoncarbonat behandelt,

darauf das Ammoniumsalz und das Bleisalz dargestellt, welches mit HjS zerlegt wird^^). Starke

Färbung der Ammoniumsalzlösung kann durch Verdunsten zur Trockne und Erhitzen auf

120—130° während einiger Stunden entfernt werden i-*). Aus dem Ammoniumsalz kann auch
das Bariumsalz dargestellt und dieses durch H2SO4 zerlegt werden, oder man stellt das Silber-

salz dar und zerlegt durch HCl i-^), — Darstellung aus Holzkohle durch Kochen mit konz.

Salpetersäure^*').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seidenglanzende, feine Nadeln vom Schmelzp.
286—288° (Röhrchen geschlossen) !). Lösungswärme in H2O bei 20° 3,58 Cal., 3,67 Cal.

1) Verneuil, Bulletin de la See. chim. [3] II, 123 [1894]; Compt. rend. de l'Acad. des Sc.

132, 1340 [1901].
• -) Friedel u. Grafts, Annales de chim. et de Phys. [6] I, 473 [1884].

3) Sohrötter u. Weitzenböok, Monatshefte f. Chemie 39, 749 [1908].

*) Kla proth, Allgem. .Journ. d. Chemie v. Scherer 3, 461 [1799]; Beiträge zur ehem. Kenntnis
der Mineralkörper 3, 114 [1799].

5) V. Lippmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 3408 [1894].

8) Schulze, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4, 802 [1871]. — Dickson u. Easter-
field, Proc. Chem. Soc. London 197, 163 [1898].

') Friedel u. Grafts, Aimales de Chim. et de Phy,s. [6] 1, 470 [1884].

8) Verneuil, Bulletin de la Soc. chim. [3] 11, 121 [1894].
*•) Mannich, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellsch.ift 40, 153 [1907].

1") Bartoli u. Papasogli, Gazzetta chimica ital. 12. 113 [1882].
H) Bartoli u. Papasogli, Gazzetta chimica ital. 13, .37 [1883]; 15, 464 [1885]; 11, 468 [1881].
12) Bartoli u. Papasogli, Gazzetta chimica ital. 13, 446 [1885].
13) Wöhler, Annalen d. Chemie 37, 264 [1841].

1*) Claus, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 560 [1877].
15) Schwarz, Aiuialen d. Chemie 66, 47 [1848].

1«) Holliday. Sons u. Silberrad. D. R. P. 214 252 [1908].

1') Michael, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 1631 [1895J.
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Neutralisationswärme (durcli NaOH) 84,63 Cal., 82,68 Cal. Molekulare Verbrennungswärme

788,2 Cal. Elektrisches Leitungsvermögen i). Dissoziation 2). Leicht löslich in HoO oder

Alkohol. Die Säure ist sehr beständig; sie löst sich in heißer konz. H0SO4; von Oxydations-

mitteln (Cl, Br, konz. HNO3) oder von Reduktionsmitteln (HJ) wird sie nicht angegriffen,

nur Natriumamalgam reduziert zu Hydromellitsäure C6Hß(COOH)8 3). Bei der trocknen

Destillation zerfällt sie in Pyromellitsäure CgHaCCOOHjj und CO2 und bei sehr starkem Er-

hitzen in TrimesLnsäure CeHsfCOOHjj , Glycerin und OO2; beim Glühen mit Natronkalk ent-

stehen aus ihr Benzol und CO2 *). Bei der Elektrolyse wässeriger Mellitsäurelösung werden
Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlensäure erhalten^). Kondensiert sich mit Resorcin zu Ver-

bindungen, die dem Fluorescein analog sind"); kondensiert sich mit ra-Aminophenol'); über

Phthaleine und Rhodamine der Mellitsäure'). Mit Alkohol und HCl ist die Säure nicht

esterifizierbar^), mit H2>S04 entstehen saure und neutrale Ester i"). Helianthin gegenüber ver-

hält sie sich wie eine dreibasische Säure, anderen Indicatoren gegenüber wie eine seohsbasische" ).

Salze:i2) C6(C00H)4(C00NH4)2 + 4 HoO, Rhomben. — C6(COONH4)6 -f 9 H2O,
Rhomben; durch Erhitzen entstehen Paramid und Euchronsäure. — C6{COONa)6 + 17 H^-O .

— C6(C00K)„ -f 9H2O. — C6(COOH)2(COOK)4 + 8H„0. ~ C6(COOH)3(COOK)3 + 6H„0,
Säulen. — C6(COOH)3(COOK)3 + KNO3 , Säulen, in H„0 schwer löslich. — C6(C02)6Mg3

+ 18 H.O oder + 21 HoO. — CeCCOONHiJotCOaliMg. + 1.5 HoO. ~ C„(C02)6Ba3 + 3 H2O,
wenig lösUch in H2O .— C6(C02)6Zn3 + 15 H2Ö , löslich in H,0 , durch Alkohol fällbar (+9 HgO).
— CsiCOaJeHgj + 6 H2O. — CsCCOOHgle + 6 H2O. — C6(C02)6Al2 -f 18 H2O, findet sich

in der Natur als „Honigstein". — C6(C02)6Pb3 + 3 H2O. — Cr,(C0„)6Bio , Nadehi. —
C6(CO„)GMn3 + 18 H2O, löslich in H,0. — C6(C02)6Fe3 + 3 PeO + 9 H„b. — C6(CO.)eCo3

-f- 18 H2O. — C6(C02)6Ni3 + 24 H2Ö. — C6{C02)6CU2 + H H2O, entsteht durch Fällen der

Säure mit Kupferacetat in der Kälte, in der Hitze entsteht: Ce(C'02)6C'U3 + I2H2O. —
C6(C00NH4)2(C02)4Cu2 + 12 H2O , aus dem Ammoniumsalz durch Kupfersulfat. — CeCCOOAg)^
geht beim Erhitzen im Wasserstoffstrom bei 100° über in das Silberoxydulsalz. — C6(C02)6Pd3

12 NH3 + 6H2O, farblose Prismen. — Anilinsalz bildet Blättchen.

Derivate: Hexamethylester C6(COOCH3)e, aus dem Silbersalz und Methyljodid")

oder aus der Säure und Diazomethan CH2< II in ätherischer Lösung 1*). Blättchen vom
Schmelzp. 187°. ^^

Hexaäthylester Co(COOC2Hb)2. Rautenförmige Krystalle vom Schmelzp. 72—73°is).

Liefert beim Erhitzen mit konz. .Ammoniak auf 17.5° meUitsaures Ammonium.
Mellitsäurechlorid C6(C0C1)6. Aus Mellitsäure und überschüssigem PCls "). Prismen

aus Äther oder Benzol. Schmelzp. 190° "). Sublimiert bei 240°.

Paramid C6[(CO)2NH]3. Aus mellitsaurem Ammonium bei 160° i») oder beim Erhitzen

von Mellitsäure mit (3 Mol.) Acetonitrilii). Pulver, unlöslich in H2O, Alkohol oder Königs-

wasser; in konz. H2SO4 unzersetzt löslich.

1) Bethmann, Zeitsthr. f. physikal. Chemie .^ 398 [1800].

-) Quartaroli, Gazzetta chimica ital. 3.%, I, 470 [1905].

3) Baeyer, Annalen d. Chemie, Suppl. 1, 15 [1870]; l«6, .325 [1873].
•*) Baeyer u. Soheibler, Annalen d. Chemie 141, 271 [1807].

^) Bunge, Journ. d. russ. physikal. -ehem. Gesellschaft 1%, 421 [1880].

•5) Silberrad, Proc. Chem. Soo. London 22, 251 [1906].
'') Silberrad u. Roy, Journ. Amer. Chem. Soe. 32. 189 [1910].

8) Silberrad, Proc. Chem. Soc. London 24, 200 [1908].

ä) vanLoon, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 28, 1271 [1895].

1») H. Meyer, Monatshefte f. Chemie 2.5, 1201 [1904],

11) Astruo. Compt. rend. de la Soc. chim. 130, 1564 [1900].

12) Erdmann u. Marchand, Annalen d. Chemie 68, 327 [1848]. — Karmrodt, Annalen
d. Chemie 81, 164 [1852]. ^ Schwarz, Annalen d. Chemie 66, 47 [1848]. — Wöhler, Annalen d.

Chemie 30, 1 [1839]. — Taylor, Zeitschr. f. physikal. Chemie 27, 361 [1898]. — Thibault, Bulletin

de la Soc. chim. [3] 31, [1904].

13) Kraut, Jahresber. d. Chemie 1862, 281.

1*) V. Pech mann, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 31, 502 [1898].

") Kraut u. Busse, Annalen d. Chemie ITT, 273 [1875].

") Baeyer, Annalen d. Chemie, Suppl. T, 13 [1870].
1") Claus, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 10, 501 [1877].

18) Wöhler, Annalen d. Chemie 3T, 268 [1841].

19) Mathews, Journ. Amer. Chem. Soo. 20, 663 [1898].
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Tripheiiylparainid Ci;[(CO)2NC5H5]:5 . Aus MeUitsäure und Anilin'). Amorph und

indifferent; löslich in H2SO4.
yCOOH

Parainidsäure Csx (C202NH)2. Aus Paramid durch HQ in Ammoniaklösung^); krystal-

\CONH2
linisches Pluver; in Ammoniak löslich, wenig in H2O.

o-Euchronsäure (COOH)2C6(r;Q/NH| +2H2O. Aus mellitsaurem Ammonium^) »);

beim Erliitzen von MeUitsäure mit Acetonitril. Prismen, Schmelzp. über 280° unter Zer-

setzung; schwer löslich in HgO. Wässerige Euchronsäurelösung bildet mit Zink blaues Euchron
(charakteristische Färbung), das in Alkali mit Purpurfarbe lösUch ist*).

p-Euctaronsäure
COOK

I

,0C— i^N—CO.

I

COOK

Aus dem Dinatriumsalz der lleUitsäure durch fünfstündiges Erhitzen mit (2 Mol.) Acetonitril

auf 225—240°. Platten oder Nadehi aus HoO. Bei 300° beständig.

1) Hotte, Joum. f. prakt. Chemie [2] 33, 238 [1885].

2) Schwarz, Amialen d. Chemie 66, 53 [1848].

3) Wöhler. Annalen d. Chemie 37, 268 [1841].

•1) Mathews, .Joum. Ämer. Chem. Soc. 20, 663 [1898].



K. Pyroiicarhoiisäuren.

Von

Max Dolirn und Albrecht Thiele-Berlin.

Cumalinsäure, a(l, 6)-Pyron-3-carbonsäure.

Mol. -Gewicht 140,04.

Zusammensetzung: 51,04% C, 2,89% H, 45,70% O.

C6H4O4 = O • CH : C(COOH)CH : CHCO.

iC • COOK

Bildung: Aus Äpfelsäure durch konz. Schwefelsäure i). COOK • CH2 CH(OH)COOH
= COOH CH, • CHO + HCOOH; 2 COOK • CH, CHO = CSH4O4 + 2 H2O.

Darstellung: Trockne Apfelsäure wird mit konz. H2SO4 auf dem Wasserbade erhitzt,

das Reaktionsgemisch mit Eis und HoO versetzt, nach 24 stündigem Stehen abgesaugt und
das Filtrat mit Ätlier einige Male ausgeschüttelt. Nach Erwärmen auf 70—80° mit Tierkohle

wird wieder mit .\ther ausgeschüttelt und aus Methylalkohol umkrystallisierti).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Pri.smen vom Schmelzp. 205—210° unter

COg-Abspaltung. Siedep. 218° bei 120 mm. Sublimiert teilweise imzersetzt. Löslich in Alkohol

und Eisessig, weniger in Äther, schwer in Wasser, unlöslich in Benzol oder Ligroin. Zersetzt

sich beim Kochen mit H2O. In der Wärme reduziert die Säure Fehlingsche Lösung und
Silberlösung. Heiße H2SÖ4 spaltet in Crotonaldehyd CH3 CH : CH CHO und CO2; Baryt

in Ameisensäure und Glutaconsäure COOHCH2CH : CH COOH. Brom mrkt substituierend.

Durch Ammoniak entsteht /j'-Oxynicotinsäure OH • CeHsN COOH; ähnlich verhalten sich

primäre Alkoholbasen oder Amidosäuren.

Salze (Pechmann): Sie zersetzen sich beim Kochen mit H2O unter Carbonatbildimg. —
MgCCeHiOiJa + 6 KM. Prismen. — Ba(C6H304)2 + 2 H2O. — Zn(C6H304)2 + 6 H2O.

Methylester C6H3O3 OCH3 . Aus der Säure in methylalkoholischer Lösung durch

konz. H2SO42). Säulen oder Blättchen aus Ligroin. Schmelzp. 73—74°. Siedep. 250—260°;
170—180° bei 60 mm.

Äthylester C6H3O3 OC2H5. Schmelzp. 36°. Siedep. 262—265°.

Brouiciimaliusäiire C6H3Br04. Durch Einwirkung von Bromdämpfen auf das trockne

Magnesiumsalz 3). Nadeln aus HoO vom Schmelzp. 176°. Teilweise unzersetz't destillierbar.

Löslich in Alkohol oder Äther. Zerfällt beim Kochen mit H2O. — Methylester C6H2Br03 OCH3,
Nadeln aus Holzgeist vom Schmelzp. 134°. LösUch in Alkohol oder Benzol.

1) Pechmann, Annalen d. Chemie 364, 272 [1891].

2) Marekwald, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft är, 1319 [1894].

3) Pechmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 2390 [1884]; Amialen d. Chemie

264, 276 [1891].
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Cliolidonsäure, Jervasäure, /(l, 4)-Pyron-2, 6-diearI)onsäiiie.

JIol.-Gewicht 184,04.

Zusammensetzung: 45,64% C, 2,20% H, 52,16% 0.

C7H4O8 + H2O.

CO

H2O
HC/ * ^pH

Hooccr
j
^b-COOH

Vorkommen: In kleiner Menge neben Äpfelsäure und einer anderen Säure, in allen Teilen

von Chelidnnium majusi), femer im Schöllkraut und weißen Nießwurz^).

Bildung: Aus Acetondioxalsäurediäthylester CO(CH2COC02C2H5)2, bei wiederholtem

Abdampfen mit rauchender Salzsäure^); beim Erhitzen von Pyrontetracarbonsäureester

H5C2O2C—C • C—CO2C2H5
HgCaOoC—C CO •C—CO2C2H6

mit schwefelsäurehaltigem H2O auf 120°*).

Darstellung: Der aus dem Kraute ausgepreßte Saft wird durch Erhitzen koaguliert und
das mit verdünnter HNO3 angesäuerte Filtrat mit Bleinitrat gefällt (bei \del freier HNO3 ist

die Fällung unvollständig; Äpfelsäure wird nicht gefäUt). Der mit 10 T. H2O angesäuerte

BleLniederschlag wird durch Ca(SH)2 zerlegt, das angesäuerte Filtrat eingedampft, das Calcium-

salz aus salzsäurehaltigem HgO umkrystaUisiert, in heißem, salpetersäurehaltigem HoO gelöst,

mit der berechneten Menge AgNOs das Silbersalz gefäUt und dieses durch HCl zerlegt'').

Oder man zerlegt das Bleisalz mit HjS, fäUt das Calciumsalz und zerlegt dieses durch HCl *).

Darstellung aus Acetondioxalester durch konz. HCl ').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln, die +H20krystallisieren. Schmelzp.
262° unter Zersetzimg. Elektrisches Leitungsvermögens). 'In H2O löslich (1 : 26 bei 100°),

in 75% Alkohol löslich (1 : 709 bei 22°). Erhitzen der Säure über 240° ergibt Pyron C5H4O2
und COo neben Komansäure C5H302(C00H); beim Kochen mit Kalkmilch entstehen Aceton

und Oxalsäure; durch Reduktion mit Zink imd Essigsäure entsteht HydrocheIidonsäureC7Hio05,

mit HJ Pimelinsäure C00H(CH2)5C00H: mit Ammoniak oder Aminen entstehen Ammon-
chelidonsäuren'); Acetondioxalsäure (Xanthochelidonsäure) C0(CH2C0C00H)2 entsteht

durch Alkaliem^virkungl''); beim Erwärmen mit Brom und Wasser resultieren bromierte

Spaltungsprodukte neben Oxalsäure.

Salze (Leroh): C5H202(C02NHi)2 + 2H2O, Nadehi. — C5H202COOHC02Na + 2 H2O

,

Nadeln. — C5H202COOHC02Na + C6HoO,(COOH)2 + 2 H,0. — CsHaOoiCOaNajn + 3 H^O.
— C6H202(C02K)"2 + H2O. — (C,H0e)„Ca3 + 6H2O, Pulver, schwer löslich in HjO. —
C5H202(C02)2Ca + .3 H2O , kommt in Chelidonium majus vor ; Nadehi, schwer löslich in

H2O. — (C5H,0.>COOHC02)Ca + 2 C5H,02(COOH)2 + 4 H2O. — C5H202(CO,),Sr + i H2O.
— -(C5H202CÖdHC0„)Ba + 2C5H202(C02H) + 5H,0. — (C7H06)2Ba + 6 H06 .

—
C5H202(C02)2Pl'2PbÖ. — (CjHO'eJaPba + 3H2O. — C5H202(C02)2 + H,,0, Schuppen
oder Nadeln, löslich in Bleisalzen. — C5H02(C02)2Fe, gelber, in Eisenchlorid löslicher

Niederschlag. — CsHaOjCOOHCOsAg + HjC", Nadehi aus verdünntem HNO3. —

1) Probst, Annalen d. Chemie 29, lU; [1839]. — Lerch, Annalen d. Chemie 5T, 274 [1846].

2) Weppen, Jahre.sber. d. Chemie 1813. 856; Archiv d. Pharmazie 202, 101, Itt:! [18S0J. —
Schmidt, Archiv d. Pharmazie 224, 'yVi [1886].

') Claisen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 118 [1891]; D. B. P. 57 ü48. —
Friedländer, Fortschritte d. Teerfabrikation 3, 12.

•*) Peratoner u. Strazzeri, Gazzetta chimica ital. 21, 305 [1891].

6) Lietzenmayer, Monatshefte f. Chemie 5, 341 [1884].

6) Lerch, Monatshefte f. Chemie 5, 370 [1884].

") Willstätter u. Pummerer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31. 3740 [1904].

8) ü.stwald, Zeitschr. f. physikal. Chemie 3, 400 [1889].

9) V. .Meyer, Berichte d. Dcutsrli. ehem. Cpselkchaft 17, lOCil [1884].

1") Haitinger u. Lieben, Monatshefte f. Chemie 5, 348 [1884].
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CjHgOalCOaAgJa , Nadeln, löslich in HoO . — CsHAgOalCOgAg), , gelber, unbeständiger Nieder-

schlag. — (C7H0j)2CaAg4 + H2O, gelber, beständiger Niederschlag.

Methylester CsHaOaCOOHCOoCHs i). Schmelzp. 122,5°; in Chloroform leicht, in

Äther und Methylalkohol schwerer lösliche Prismen.

Äthylester CsHaOaCOOHCOaCaHs. Aus der Säure in Alkohol durch HQ^) oder H2SO4
(Lerch) : aus Acetondioxalester durch Kochen mit abs. AlkohoU); aus dem D'äthylester durch

längeres Kochen mit H.iO. Krystalle vom Schmelzp. 223—224° (182—184° [Lerch]). Lös-

lich in Alkohol, schwer in Äther und HjO. Zerfällt bei 225° in Komansäureester und COg.
— CjHaOaCOOCoHsCOaAg, lösUch in H2O.

Dläthylester C6H202(C02C2H5)2 ^). Aus dem Acetondioxalsäurediäthylester durch

Salzsäuregas in alkoholischer Lösung*) oder aus dem Monoester. Prismen aus Alkohol vom
Schmelzp. 62,7°. LösUch in heißem Alkohol oder Äther, wenig in HoO. — Halogensubsti-

tutionsprodukte des Esters^). Dibromchelidonsäurediäthylester, Schmelzp. 126—127°^).

—

Hydroperbromide ' ).

Ainid 05H2O2{CO2NH2)2. Nadehi aus H2O. Durch Alkali verseifbarS).

Homohydrochelidoiisäureester CO ,(5h'ch"CH~C0"c"H^' ^"^ Dinatriumaceton-

dioarbonsäureester imd (2 Mol.) Jodpropionsäureester").

Mekonsäiire, 3-Oxy-/ (1, 4) -pyroii-2, G-dicarlionsäurc.

Mol.-Gewioht 200,04.

Zusammensetzung: 41,99% C, 2,02% H, 55,990'o O.

C7H4O7 + 3 H2O = HOCsHOaiCOOH)^

CO

HCÄC
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einigen Tropfen HNO, zur Troclcne und Anfeuchten des Rückstandes mit allioholischer KOH
Violett- und nach Erkalten Rotfärbung. — Titrimetrische Bestimmung der Säure erfolgt

durch Titration eines basischen Salzes mit ^/lon-KOHi).

Physiologische Eigenschaften: ilekonsäure wird durch den Organismus von Kaninchen,

Hunden und Menschen vollständig verbraimt; eine Vermehrung der Ätherschwefelsäuren findet

nicht statte). Sie ist ixnschädlich für den Organismus, ebenso ihre Salzei).

Physiltalische und chemische Eigenschaften: Blättchen oder rhombische Tafeln. Lösungs-

wärme in HjO = —9,1 Cal. Xeutralisationswärme (durch NaOH) = 37,4 Cal. Molekulare

Verbrennungswärme des Hydrates (-|- 3 HjO) bei konstantem Druck 490,8 Cal. Elek-

trisches Leitungsvermögen 3). Bei 100° verliert die Säure das Krystallwasser; beim Erhitzen

zerfällt sie zunächst in Komensäure (HO)C6H20oCOOH und CO2 und dann in P3rromekonsäure

CH O • CHj
li I und C0.>. Schon beim Kochen mit H.,0 oder leichter mit verdünnten Mineral-
CH • CO CO
säuren tritt Spaltung in Komensäure und CO2 ein. In heißem HoO ist die Säure leicht (1:4)

lösUch, leicht in Alkohol und Benzol, wenig in kaltem H^O und in Äther, sehr wenig üiLigroin

und Glycerin. Sie reduziert KaUumpermanganatlösung imd Kaliumbicliromatlösung bei Gegen-

wart von H2SO4; von HNO3 wird sie zu Oxalsäure oxydiert, beim Erwärmen mit vSilbemitrat und
HNO3 entstehen Oxalsäure, Cyansilber und C02''). Beim Kochen mit KOH tritt totale Zersetzung

ein; durch Barytspaltung entsteht Acetylcarbinol CH3COCH2OH , durch Kochen mit Ammoniak
Komenaminsäure (HO)2C'5H2NCOOH. Verbindet sich mit Hydioxylamin zu Isoaminomekon-

säure; ebenso Bromwasser und Jodwasserstoff führen in Komensäure über, Natriumamalgam
reduziert zu Hydromekonsäure C7H10O7 °). Verhalten der Mekonsäure gegen Indicatoren" ).

Salze :') Die Salze werden darg&stellt, indem man zu einer gesättigten Lösung der Säure

in abs. Alkohol die abs. alkohoUsche Lösung des betreffenden Metallacetates zufügt und ev.

mit Äther nachfällt. Es sind weiße Niederschlägel). _ H0C5H02(C00NH4)(C00H) + HoO,
Nadehi. — H0C5H0.(C0,NH4)2 + x H2O , wenig lösUch m H2O . — (OCsHOoCOsJCaj + 6 H,0

.

— (OC'5H02CO,)Ba3 + 6H2O. — (OC5H02C02)2Pb3 + 2 H2O, unlösüch in HjO. —
(OC5H02C02)Fe2Ca3 + 5 H2Ö. — AgOC5H02(C02Ag)2 , unlösUch in H2O; aus dem neutralen

Ammoniumsalz und Silbemitrat. — HOC5H02(C02Ag)2, aus der Säure imd AgNOg. — Anilin-

salz: 2C6H5NH, HOC5HO,(COOH)2. — Mekonsaurer Harnstoff: 3 C0(NTl2)2 • HOC5HO2
(COOH)2 8).

Derivate der Mekonsäure: Monoäthylester HO • C5H02(C02C2H5)COOH. Aus ent-

wässerter Mekonsäure in abs. Alkohol durch Salzsäuregas "). Nadeln aus HoO vom Schmelzp.

179°. Löslich in Äther, in heißem Alkohol und H2O. Gibt mit Eisencliloridlösung eine rote

Färbung; bildet Salze.

3IekonäthyIäthersäure C2H6O • C5H02(COOH)2 + HoO. Entsteht durch 48stündiges

Kochen von Triäthylmekonat mit H2O ^}. Prismen vom Schmelzp. 200°. Leicht löslich in

H2O und Alkohol, schwer in Äther. Gibt mit Eisenchlorid keine Färbung.

Monoäthylester der Mekonäthersäure C2H50C5H02(C02C2H6)(C00H) + C7H4O7 «);

Pulver, löslich in heißem H2O.
Diäthylester HO C5H02(C02C2H5)2 ^), wird analog dem Monoester dargestellt

durch längeres Einleiten von HCl. Nadeln oder ßlättchen aus H2O vom Schmelzp. 111—112°.

Löslich in Alkohol. Gibt mit FeClg-Lösung Rotfärbung; bildet Salze.

Triäthylmekonat C2H5O • CsHO, • (C02C2H5)2 ^f. Aus dem dreibasischen Silberealz

und Jodäthyl 1"). Prismen aus Alkohol vom Schmelzp. 61°. LösUch in Alkohol, Äther, Chloro-

form, schwer in H2O. Keine Färbimg mit PeCls-

1) Valenti, BoU. chim. farm. 44, 373 [190Ö].

2) Tuschnow- Philipoff, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 183 [1904].

3) Ostwald, Zeit sehr. f. physikal. Chemie 3. 399 [1889].

») Lieb ig, Annalen d. Chemie 5, 286 [1833].

°) Korff, Annalen d. Chemie 138, 195 [1866].

6) Astruc, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. i:{0, 1564 [1900].

') How, Annalen d. Chemie 83, 352 [18.52]. — Mallinckrodt u. Dunlap, Joum. Amer.
Chem. Soc. 27, 946 [1905]. — Stenhouse, Annalen d. Chemie 51, 231 [1844]. — Rennie, Jahresber.

d. Chemie 1881, 937. — Liebig, Annalen d. Chemie 26, 114 [1838].

8) Hlasiwctz, Jahresber. d. Chemie 1856, 699.

9) How, Annalen d. Chemie 83, 358 [1852]. — Mennel, Joum. f. prakt. Chemie [2] 26, 450

[1882],

1") Pcratoner, Gazzetta chimica ital. 30, 1, 539 [1900]; Chem.-Ztg. 21, 40 [1897].
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Mckonainidsäure HO C5HO2 (CONHoXCOOH) + H,0. Aus Mekonscäureäthylester

durch Ammoniaklösung 1). Wird zu Mekonsäure durch Erwärmen mit Alkali, Ammoniak
oder konz. HCl verseift. Bildet amorphe Salze.

Mekondiainidsäure HO C5HO.,(CONHo)2. Aus dem Diäthylester durch Ammoniak^).

Graues, in H2O und verdünnten Mineralsäuren schwer lösliches Pulver. Alkalieinwirkung

zersetzt.

Isoamininekousäiire HO • 64(0 : N • 0H)H0(C00H)2 + H2O. Aus alkohoUscher

Mekonsäurelösung und salzsaurem Hydroxylamin^). Nadeln aus H2O. Zersetzimgsp. 190°.

Löslich in Ammoniak, schwer in Natronlauge. Gibt mit FeCls Rotfärbung. Reduziert Feh-
lingsche Lösung in der Kälte. Konz. HCl spaltet in der Hitze Hydroxylamin ab. Über Salze*).

1) How, Annalen d. Chemie 83, 358 [1852]. — Mennel, Journ. f. prakt. Chemie [2] 26, 450

[1882].

2) How, Jahresber. d. Chemie 1855, 494.

3) Odernheinier, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 2081 [1884].

*) Peratoner u. Tamburello, Gazzetta chimica ital. SS, II, 233 [1903].



L. Chinoliiicarl)ousUuren.

Von

Max Dohrn und Albrecht Thiele-Berlin.

Kynurensäure, y-Oxy-,i-ehinolincarbonsäure.

Mol. -Gewicht 189,08.

Zusammensetzung: 63,46% C, 3,74% H, 25,39% O, 7,41% N.

C10H7O3N.

CH C OH (j.)

HCf ^Q/ |C • COOH {/?)

CH N
Vorkommen: Im Hundeham; im Harn des Steppenwolfes (Coyote)!^).

Bildung: Die Kynurensäure bildet sich im Hundeorganismus nach Fütterung mit Fett oder

mit Fett und wenig Fleisch 2); sie bildet sich als direktes Abbauprodukt von Körpereiweiß
— auch im Hungerzustande —, wie von überschüssig aufgenommenem Xahrungseiweiß^), bei

vermehrter Eiweißzufuhr entstehen größere Mengen*). 1-Tryptophan (Indolaminopropionsäure)

C • CH2CH{NH2)COOH
CeH^OCH

NH
als Muttersubstanz der Kynurensäure im Kaninchen- imd Hundeorganismus, nicht beim
Menschen 5); die Säure findet sich ferner im Hundeham nach Isatinfütterung^) oder nach
subcutaner Einverleibung von Phenylacetonitril CsHsCHaCN "). — Synthetisch wird sie

dargestellt aus Formvl-o-aminophenylpropiolsäureester C6H4\-vriTf.TTr) ^ ^ ^ durch wässerig-

alkoholische KOH 8).
v*ny.rnj

Darstellung: Der frische, filtrierte Harn wird mit HCl angesäuert und nach 24 Stunden
vom Niederschlag abfiltriert, man löst diesen einige Male in Ammoniak und fällt mit Essigsäure ^ ).

Oder der Harn wird mit Phosphorwolframsäure gefäUt und der Niederschlag mit Baryt zerlegt 1°).

1) Swain, Amer. Joum. of Physiol. 13. 30 [1905].

2) Liebig, Annalen d. Chemie 86. 12.5 [18.53]; 108, 354 [1858]. — .Jacobsen, Berichte d.

Deutseh. ehem. Geselkchaft 12, 1512 [1879].

3) Veit u. Biederer, Zeitschr. f. Biol. I, 315 [1865]. — Naunyn u. Rieß, Reichert u.

Du Bois' Archiv 1869, 390. — Gies, Araer. Joum. of Physiol. 5, 191 [1901].

*) Kretschy, Monatshefte f. Chemie 2, 58 [1881]. — Jaffe, Schmidt, Diss. Königs-
berg 1889.

5) Ellinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 1801 [1904]; Zeitschr. f. physiol.

Chemie 43, 325 [1905]. — Baumgarteu, Verhandl. d. Gesellschaft Üeutscher Naturforscher u.

Arzte 1905, H^, 413.

8) Niggeler, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3, 67 [1875].
') Giacosa, Zeitschr. f. physiol. Chemie 8, 95 [1883'].

8) Camps, Zeitschr. f. physiol. Cliemie 33, 390 [1901].

') Schmiedeberg u. Schnitzen, .Annalen d. Chemie 164, 155 [1872].
'") Hofmeister, Zeitschr. f. physiol. Chemie 5, 70 [1881].
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Nachweis der Kynurensäure: Durch Erhitzen der Säure entsteht Kynurin (j- - Oxychinolin)

OH

C9H,N0 =

welches durch Eisenchlorid carminrot, durcli Millons Reagens gelbgrün gefärbt wird.

Erhitzt man die Säure mit KCIO3 -|- HCl , verdunstet zur Trockne und fügt Ammoniak zum
Rückstande, so tritt eine smaragdgrüne Färbung auf (siehe unter physikalischen und chemischen
Eigenschaften).

Bestimmung: Quantitative Bestimmung nach Sohmiedeberg und Sohultzeni);
nach Jaf f 6 -): der zur Tiockne eingedampfte Harn wird mehrere Male mit Alkohol extraliiert,

bis das heiße Filtrat farblos bleibt. Der Gesamtalkohol wird emgedampft, der Rückstand
in H2O gelöst und mit konz. HCl versetzt. Nach 24 Stunden wird der Niederschlag auf

tariertem Filter mit H2O ausgewaschen und getrocknet^) — Quantitative Bestimmung nach
Capaldi*): Der Harn wird mit 50% einer lOproz. Bariumchloridlösimg, die 5% NH3 ent-

hält, vermischt, das Filtrat auf 1/3 eingedampft und mit 4proz. HCl versetzt. 'Der nach
16—24 Stunden abfiltrierte Niederschlag wird mit 1 proz. HCl gewaschen und im Becher-

glase in Ammoniak gelöst. Nachdem erwärmt, bis kein NH3 mehr entweicht, wird mit
4 proz. HCl versetzt imd der Niederschlag nach 6 Stunden durch ein tariertes Filter filtriert.

Es wird mit 1 proz. HCl und zweimal mit H2O gewaschen, bei 100° getrocknet und gewogen.

Physiologische Eigenschaften: Kynurensäure entsteht im Hunde- und Kaninchen-
organismus aus Tryptophan^):

CH,CH(NH2)C00H
jj . C—COOH 9^

CeHy%H -V C,h/ScH -> c,Hy^''==|C-COOH
\n/ ^N/ \n=='ch
H H

Tryptophan Unbekanntes Zwischenju-odiikt Kynurensäure

Ort der Kjniurensäurebildung ist nicht die Leber, welche vielleicht ganz ausscheidet (Hund) ^).

Nucleinreiche Nahrung vermag die Kynurensäurebildung aus Körpereiweiß herabzusetzen'').

über das Verhältnis der Kvnurensäurebikhmg zur Eiweißzufuhr'). Die Ausscheidung findet

gleichzeitig mit beschleunigter Zersetzung von Protein statt«). Eine Vermebnmg der Kynuren-

säureausscheidung findet durch den Hundeorganismus nach subcutaner Einfühnmg vonNutrose,

durch den Kaninchenorgauismus nach der von Trj'ptophan statt^); ferner nach Eingabe

per OS (Hund) von Natriumacrylat'"). Tjelatinefütterimg gibt keinen Anstoß zur Kynuren-

Säurebildung (Mendel); Fütterung von Skatolcarbonsäure ruft gleicnfalls keine Vermehrung

der Säure hervor (Hund)"). Eine Abnahme der Säure im Harn findet bei Verfütterung

sterilisierter Nahrimg oder gewisser antiseptischer Mittel (Said, Thymol, Naphthalin) beim

Hund statt^i); Herabsetzung der Darmfäulnis durch Kalomel oder Jodoform jedoch hat

keinen Einfluß auf die Kjmurensäureausscheidung (Hund)i2). Per os eingeführte Säure

wird durch den menschlichen Organismus vollkommen, durch den tierischen erhebUcher zer-

1) Sohmiedeberg u. Sohultzen, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 94 [1897] (Capaldi).

^) Jaffe, Schmidt Diss. Königsberg 1889. — Capaldi, Zeitschr. f. physiol. Chemie

23, 94 [1897].

3) Abderhalden, London u. Pincussohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 139 [1909].

4) Capaldi, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 92 [1897].

5) Ellinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, 1801 [1904]; Zeitschr. f. physiol.

Chemie 43, 325 [1905]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 2515 [1906]. — Glae.ssner

u. Langstein, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. I, 34 [1901].

^) Jaffe, Joseph.son Diss. Königsberg 1898.

') Hauser, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 36, 1 [1895].

8) Mendel u. Jackson, Amer. Joum. of Physiol. S, 1 [1898]. — Mendel u. Schneider.

Amer. Joum. of Physiol. 3, 427 [1901].

ä) Baumgarten, Verhandl. d. Gesellschaft Deutscher Naturforscher u. Ärzte 1905, H^, 413.

1») Luzzatto, Beiträge z. ehem. Physiol. u. Pathol. 7, 456 [1900].

11) Haagen, Centralbl f. d. med. Wissenschaft 1889, 214.

12) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 131 [1886]. — Morax, Zeitschr. f. physiol.

Chemie 10, 318 [1886].
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stört als subcutan eingeführte'); wahrscheinlich -n-ird die Säure durch Darmbakterien in

Indol CsHj^ CH übergeführt (EUinger). Im Katzenham tritt die Kynurensäure nicht

auf2). Durch Fäuhiis wird sie nicht zerstört (Capaldi).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Über die Konstitution der Kynurensäure »).

Glänzende Nadeln (+ HjO). Schmelzp. 266—267° unter Aufschäumen (\(-ird bei 150° wasser-

frei). Fast unlösUch in 11,0 und Äther, löslich in heißem Alkohol. Die Säure zerfällt bei längerem

Schmelzen in Kynurin (/-Oxychinolin) (CgH^NO, Schmelzp. 201 °) und COj; durch Brom-
wasser erfolgt Spaltung in Tetrabrorak\-nurin und CO, • KMn04 oxydiert zu Kynursäure
(Oxalylanthranilsäure C02HC6H4NHC(bH)2C00H, Schmelzp. 188—189° unter Zersetzung),

NHo und Oxalsäure*). KCIO3 + HQ-Behandlung fülirt zu Tetrachloroxykynurtn; verdunstet

man die erhaltene Lösung zur Trockne und fügt zum Rückstande Ammoniak, so entsteht eine

smaragdgrüne Färbung^) (diese Reaktion gelingt allerdings auch mit '/-Oxychinolin").

Beim Glühen mit Zinkstaub im Wasserstoffstrom entsteht Chinolin und C'Oj "). Durch Essig-

säureanhydrid wird Kynurensäure acetyhert; durch PCI5 oder POClj-Eüiwirkung enthält

man Cl-haltige Säuren.

Salze der Kynurensäure (Kretschv): XH^CioHsNOa, löslich in H2O. — KCioHeNOs
+ 2H2O . — Ca(Ci„H6N03),+ 2 H2O , schwer löslich in heißem HjO , Nadehi.— BaiCioHeNOa),
-f 4.} H2O (oder 3 H2O), leicht in heißem H2O lösliche Nadeln. — Cu(CioH6N03)2 + 2 H2O .

Grüne Nadehi. — ÄgCioHsNOa + H2O. — CioHyNOaHa »). — CsHaBrjNO. — CsH^BraNO .

Kynurensaures Kreatinin, farblose Nadeln ä).

1) Solomin, Zeitschr. f. physiol. Chemie 33, 501 [1897].

2) Brysch, Diss. Bern 1907, S. 18. — EUinger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 325 [1905],
— Mendel u. Brown, Amer. Joum. of Physiol. 3, 261 [1900].

3) Camps, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2703 [1901]; Zeitschr. f. physiol.

Chemie 33, 390 [1901].

*) Kretschy, Monatshefte f. Chemie 4, 157 [1883]; 5, 16 [1884].

5) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 7, 399 [1882].

«) Fühner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2713 [1905].
") Kretschy, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1673 [1879].
S) Brieger, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 89 [1880].

8) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 10, 391 [1886].



M. Aromatische Säuren komplizierterer Konstitution.

Von

3Iax Dohrn imd Albiecht Thiele-Berlin.

Anemonsäiire.
Mol.-Gewicht 210,10.

Zusammensetzung: 57,12% C, 4,81% H, 38,07<?oO.

tioHioüs.

^C!H2—CH
1

CH2< >C0
I

>CH2—C(COOH)—C = CH2—COOH

Vorkommen: In der Anemone pulsatilla, pratensis, im Ranunculus aceri).

Darstellung: Aus Anemonin mittels Bleioxyd.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 210'. Redu,;iert Felilingsche

Lösung und ammoniakalisciie Silberlösung. Konstitution 2). Wässerige Lösung mit Nitro-

prussidnatrium und Natronlauge rot. Pb • CjoHgOs, Nadeln; leicht löslich in Wasser, unlös-

lich in Alkohol.

Diinethylester CjoHijOs. Aus Anemonin mit Natriummethylat und Chloroform bei

100° 3). Schmelzp. 99—100°.

Diäthylester C14H18O5. Schmelzp. .17°. Siedep. 252°.

Anemonin.
Mol.-Gewicht 192,08.

Zusammensetzung: 62,47% C, 4,21% H, 33,32% O.

CioHgOi.

/CH2— CH\
I

^'^CR, C/^C : CH-CO

CO o

—

I

Vorkommen: In der Anemone pulsatilla besonders reichlich; in der Anemone pratensis,

im Ranunculus acer*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen^). Konstitution«). Schwer

löslich in kaltem Wasser, leicht lösUch in heißem Wasser, heißem Alkohol, Chloroform, unlösUch

1) Hanriot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 104, 1284 [1887]. — Beckurts, Archiv d.

Pharmazie 330, 182 [18921.

2) H. Meyer, Monatshefte f. Chemie 20. 643 [1899].

3) H. Meyer, Monatshefte f. Chemie IT, 287 [1896].

*) Loewig u. Weidmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 32. 27fi [1839]. — Fehling.

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 38, 278 [1841]. — Beckurts, Zeitschr. f. analyt. Chemie 25.

286 [1886]; Archiv d. Pharmazie 330, 185 [1892].

5) Frankenheim. Jahresber. d. Chemie 1850, 509. — Heberdey, Monatshefte f. Chemie

17, 284 [1896].

6) Hans Meyer, Monatshefte f. Chemie 30. 624 [1899].



1344 Säuren der aromatischen Reihe.

in Äther und Ligroin. Löslich in Alkalien in roter Farbe, dabei in Anemonokäure CioHijOe
übergehend. Reduziert Fehlingsche Lösung, sowie Gold-, Platin- und Silberlösungen. Mit
Natriummet hylat und Jodmethyl entsteht Anemolsäuredimethylester, mittels Zink in alkoho-

lischer salzsaurer Lösung ein Gemisch von Anemolsäurediäthylester und Anemolsäurei).
Oxydation mit Permanganat liefert Oxalsäure und Bemsteinsäure. Addiert 4 Atome Brom
CioH804Br4, krystallinisches Pulver. Kochen mit alkoholischem Ammoniak gibt C10H15O3N,
mit Kalilauge, Barytwasser, verdünnter Salzsäure oder Schwefelsäure Anemoninsäure. Gibt
mit Nitroprussidnatrium kirschrote Färbung, die durch Essigsäure violett wird. Reagiert

mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin (3 Mol.).

Isanemonsäxire.
Mol.-Gewicht 210,10.

Zusammen.setzung: 57,11% C, 4,81% H, 38,08% O.

C10H10O5.

Vorkommen: In der Anemone pulsatilla, pratensis: Ranunculus acer^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph, unlöslich in Wasser, Alkohol,

Äther. (Jeruchlos und geschmacklos.

Anemoninsäure.
Mol.-Gewicht 228,12.

Zusammensetzung: 52,61% C, 5,31% H, 42,08% 0.

CioHigOg.

CHo/ ' >C0 I

^')

^CH„— C(COOH)— C(OH)— GH2—COOK
Vorkommen: In der Anemone pulsatilla, pratensis; im Ranunculus acer.

Darsteliung: Aus Anemonin durch Kochen mit Kalilauge, Barytwasser oder verdünnten
Säuren,

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 116—117°, amorph. Reduziert
alkalische Kupfer- und Silberlösung. Leicht löslich in Wasser. Verbindet sich mit Phenyl-
hydrazin. Färbt sich mit Nitroprussidnatrium und Natronlauge gelbrot. Überschüssige
Essigsäure bewirkt Farbenumschlag in Violettrot.

Nao • CioHioOe + 2 H^O. — Ba • C.oHioOe. - Pb CmHioOe. — Ag^ • C'ioH.oOg.

Canthai'idin.
Mol.-Gewicht 196,12.

Zusammensetzung: 61,19% C, 6,18% H, 32,63% O.

CioHioOi.

GH

TT r/ \p/CH2 • COOK
chJ 7

HoCv /C-CO

CH2

Vorkommen: In den spanischen Fliegen '), Lytta vesicatoria, bis zu 2",„ in einigen

anderen Käfem*), z. B. dem Maiwurm Meloe ])roscarabaeaus, violaceus, majalis, in zahl-

reiclien Arten von Mylabris, in Lydus trimaculatiis. Sonstiges Vorkommen 5).

1) Hans Meyer, Monatshefte f. Chemie 30, 6-24 [1899].

2) Beckurts, Archiv d. Pharmazie 230, 188 [1892],
') Thierry, .Annalen d. Cliemi(^ u. Pharmazie l.l, 31.5 [183.5].

*) Werner, Jahresber. d. Chemie 1857, 560. — Ferrer, Jalui-sl)er. d. Chemie IKMO. 597.

Bluhm, Zeitschr. f. Chemie 186.1, G76.

5) Fahre, Aiinales des Sc. nat. [8] C, 253 [1898].
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Darstellung: Die trocken pulverisierten Käfer werden mit 1/3 Gewichtsteil Magnesia

usta zum Brei angerührt und auf dem Wasserbad getrocknet. Der Rückstand wird nach
Übersättigen mit Schwefelsäure mittels Äther ausgeschüttelt, dessen Verdunstungsrückstand,

das Cantharidin mit Schwefelkohlenstoff gewaschen und aus Chloroform oder Alkohol um-
krystallisiert wird. Isolierungsversuche 1).

Bestimmung: 25 g Canthariden werden mit 12.5 ccm Benzin und 2 ccm Salzsäure bei

60—65° während 3 Stunden extrahiert und die Lösung verdunstet. Den Rückstand, be-

stehend aus Cantharidin und Fett, läßt man, mit Petroläther überschichtet, bei gewöhnlicher

TemiJeratur stehen und gießt sodann den Petroläther durch ein tariertes, bei 60—65° ge-

trocknetes Filter. Genau 1 Stunde wird das Filter mit Rückstand bei 60—65° getrocknet

und gewogen. In guten Canthariden dürfen nicht unter 0,4% Cantharidin enthalten sein 2).

Modifikationen der Bestimmung^): Bestimmung mit Hilfe des Polarisationsmikroskops auf

Grund des Brechungsindexes für Alkaloide*).

Physiologische Eigenschaften: Junge Exemplare des Käfers mit unentwickelten Ge-

schlechtsteilen sind nur wenig giftig, da das giftige Prinzip sich außer im Blut vor allem in

den Geschlechtsteilen reichlieh findet. Die Eier sind ebenfalls giftig. Die Käfer lassen

beim Berühren aus sich öffnenden Lücken der Hautdecke und aus dem Fibia-Femoralgelenk

Blut austreten. Cantharidin wirkt lokal reizend auf die Applikationsstelle und entfernt ent-

zündend auf die Hamwege, Genitalorgane, Gehirn und Rückenmark. Auf der Haut zieht

es Blasen, die sog. Vesicatorblasen, die durch Pflaster als Ung. canthar. und CoUodium can-

tharidatum hervorgerufen werden. Im Magen entstellt nach 1,0 einer Tinktur ein Wärme-
gefühl, nach größeren Dosen heftige Gastroenteritis, Schwellung der SubmaxiUardrüsen,

starker Speichelfluß, schwere Glomerulusnephritis und Reizung des Urogenitaltraktus mit

Harndrang, schmerzhafte Harnentleerung, Hyperämie und sensible Erregung der Genital-

organe, daher als Abortivmittel und Aphrodisiakum verwendet. Die Nierenschädigung ab-

hängig von der Hamreaktion^): bei Kaiunchen mit alkaUschem Harn eine sehr geringe Albu-

minurie, bei saurem Harn starke hämon'hagische Nephritis und Tod. Igel sehr resistent gegen

Cantharidin, kleine Dosen, subcutan und intravenös, verursachen nach mehreren Tagen chro-

nische Nephritis. Hülmer sind ebenfalls resistent, später Nephritis »). Wirkt direkt auf die

Capillarwand, ohne Beeinflussung des Zentralnervensystems. Entgiftung bei Hülmem auf

chemischem Wege ist nicht gelungen. Tödliche Dosis pro Kilo Huhn 0,1 g, pro Kilo Igel 0,13 g«).

Macht an der Injektionsstelle Nekrose imd färbt den Kamm der Hülmer dunkelviolett; Throm-
bosierung der Gefäße. Gewöhnung an Cantharidin findet nicht statt'). Die Menge der Leber

nimmt nach Cantharidin zu, und zwar das Wasser um 20%, die Trockensubstanz um 5,5%.
Dagegen nimmt die Fettmenge um 2,3% ab, während die absolute Fettmenge nur unbedeutend

abnimmt. Die Wirkung auf die Niere ist sehr ähnUch^). Bei Selbstversuchen s) in Pillen

ä 0,001 g war Cantharidin geschmacklos, erst nach 10 Minuten Brennen im Munde, Speichel-

fluß, nach 11/0—2 Stunden auf der Zunge eine tiefe Reaktionsstelle, die sich auf Gaumen und
Lippen verbreitete, als Schorf und Brandblasen, mit Fieber und Harndrang. Beim Igel gibt

es keine Immunität gegen Cantharidin, sondern nur gesteigerte Toleranz. Das Serum von

Igeln schützt Kaninchen nicht gegen CantharidinVergiftung 1"). Es erzeugt Glykosurieii).

Es greift tuberkulöses Hautgewebe heftiger an als normales. Die Salze des Cantharidins

werden schneller resorbiert. Katzen bekommen nach cantharidinsaurem Natrium subcutan

1) Thierry, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 315 [1832]. —• Galippe, These de l'ecole

de Parm. Paris 1876.

2) Leger, Joum. de Pharm, et de Chim. [6] 17, 457 [1903]; Chem. Centralbl. 1903, I, 1444;

Schweizer Woehenschr. f. Pharmazie 41, "274 [1903].

3) Panchaud, Schweizer Woehenschr. f. Pharmazie 33, 128 [1904]. — Seif u. Greenish,
Pharmac. Journ. [4] 34, 324 [1907]. — Siegfried, Schweiz. Woehenschr. f. Pharmazie 44, 342

[1906]. — Baudin, Journ. de Pharm, et de Chim. [6] 18, 391 [1903]. — Walbum, Pharmaz.
CentralhaUe 50, 661 [1909].

*) Kley, Reciieil des travaux chim. des Pays-Bas 33, 367 [1904].

5) Ellinger, Archiv f. experira. Pathol. u. Pharmakol. 58, 424 [1909].

6) Sussnitzki, Inaug.-Diss. Königsberg 1903; Jahresber. d. Tierchemie 33, 1102 [1903]. —
Horwarth, Deutsche med. Woehenschr. 1898, 342.

') Ellinger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol 45, 89 [1900].

8) Rosen thal, Deutsches Archiv f. klin. Medizin 78, 94 [1903].

8) Gigli, AnnaU di Chim. e di Farm. 15, 360 [1892].

1») Lewin, Deutsche med. Woehenschr. 1898, 373.

11) Richter, Deutsche med. Woehenschr. 1899, Nr. 51.

Biochemisches Handlexikon. I.
°5
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Erbrechen, beschleunigte Resoiption, Benommenheit, Dyspnose, Krämpfe bis zum Tod durch

Respirationsstillstand. Hühner und Frösche sind gegen da« Salz unempfindlich, 15—30 mg,
subcutan injiziert, sind wirkungslos i). 70% subcutan injiziertes Salz im Harn vom Igel

wiedergewonnen 2 ).

Lösung von cantharidinsaurem Natrium (1: 10 000) subcutan angewendet, um die

Durchlässigkeit der kleinen Blutgefäße zu steigern 3) und so eine stärkere seröse Durch-

tränkung herbeizuführen, was u. a. bei Lupus Erfolg hatte, doch wegen Nierenreizung auf-

gegeben. .Anwendung-t).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Cantharidin ist /$-Lacton mit einer freien

Carboxylgruppe. Trimctrische Tafeln»). Schmelzp. 218° «). Löslich in 30 000 T. kaltem

und in 15 000 T. heißem Wasser, dem l°„ H,S04 (spez. Gew. 1,84) zugesetzt ist. Löslich in

Ameisensäure. Bei 18° lösen sich 0,03 T. in 100 T. Alkohol (92"o), 0,11 T. in 100 T. Äther,

1,20 T. in 100 T. Chloroform. Geht beim Kochen mit Alkalien in Cantharidinsäure über. Gibt

beim Erhitzen mit Phosphorpentoxyd o-Xylol. Reagiert mit Hydroxylamin. Jodwasserstoff-

säure führt in Cantharsäure über, daneben entsteht ein jodhaltiger Körper CioHi2J203 , mit

Chlorsulfonsäure entsteht quantitativ Cantharsäure. Salze unlö.slich in Chloroform.

Derivate: Cantharidinsäure CioHi^O^ = CgHigOo CO • COOH. Aus Cantharidin beim

Erlützen mit Alkali. Sehr unbeständig, zerfällt bei 00—70° in Cantharidin und Wasser. Salze').

Das Natronsalz zerfällt erhitzt mit Natronkalk in Cantharen C8H]2, o-Xylol und aceton-

artige Körper*).

Dimethylester CjoHigOs = C8Hi.20(C02 • CHjjo. Durch Erhitzen von Cantharidin mit

Methylalkohol und Jodmethyl auf 100° durch 1 Stunde 9). Aus dem Silbersalz und Jod:

methyl bei 100° i"). Schmelzp. 81—82° n), Siedep. 296—298°. Leicht löslich in Äther,

Alkohol, Benzol, Pyi'idin.

Cantharidinimid C10H13O3N
CH

CH,

CH, • COOH
^\NH
IC-CO

Aus Cantharidin imd wässerigem siedenden Ammoniak 12). Prismen. Schmelzp. 197°. Schwer
löslich in kaltem Wasser, leicht löslich in abs. Alkohol. Beständig gegen kochendes Alkali

und gegen alkalische Permanganatlösung, Durch Kochen mit konz. Kalilauge entsteht

K • CioHijOjN. Beim mehrstündigen Kochen mit Phosphoroxychlorid entsteht die Ver-

bindung CioHiiOoN, beständig gegen Permanganat 12). >Iit Jodmethyl, Holzgeist bei 100°

sowie aus Cantharidindimethylester und wässerigem Ammoniak wird Cantharidinmethyhmid

CioHisOaN 12). Cantharidinkalium mit Jodmethyl gibt Cantharidinäthylimid C12H17O3N 12).

Gibt mit Essigsäureanhydrid bei 200° Cantharidinacetimid C12H15NO4, Schmelzp. 148°,

wird durch Wasser verseift.

Cantharidinphenyliinid C12H17O3N = C10H12O3 • N • CeHä. Beim Erhitzen von Can-

tharidin mit AniUn und Benzol auf 210—220° "). Schmelzp. 129°.

1) Radecki, Inaug.-Diss. Dorpat 1866.

2) EUinger, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 45, 89 [1900].

3) Liebreich, Therapeut. Monatshefte 5, 169 [1891].
*) Virey, Bulletin de Parmac. 5, 108 [1813]. — Robiquet, Annales de Chim. et de Phys.

76, 302 [1812]. — Bretonneau, Annales des Sc. nat. 13, 75 [1828].

*) Marignac, Jahresbcr. f. Chemie 1855, 755. — Haushofer, Jahresber. f. Chemie
1883, 366.

6) Piceard, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1504 [1877].
") Masing u. Dragendorff, Zeitsehr. f. Chemie 1868, 308.

8) Piceard, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 580 [1879].

") Hans Meyer, Monatshefte f. Chemie 18, 397 [1897].
1") Homolka, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19. 1083 [1886].
11) Redlich. Zeitsehr. f. K rystallographie 29, 277 [1898].
12) Hans Meyer. Monatshefte f. Chemie 21. 066 [1900]. — .\nderlini, Gazzetta chiniica

ital. 21, I, 457 [1892]. — Xegri. Gazzetta chimica ital. 21, I, 458 [1892J.
13) >Jegri, Gazzetta chimica ital. 21, I, 465 [1892]. — Anderlini, Gazzetta chimica ital.

21, l, 457 [1892].
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Cantharidoxiniid C'ioHiaOiX. Durch 8— lOstündiges Erhitzen auf 160—180° %on
Cantharidin mit Hydroxylamin imd Alkohol i). Schmelzp. 166°. Nadeln aus Äther. Wenig
löslich in Wasser. Konz. Salzsäure spaltet bei 150° in die Komponenten. Ag CioHioO^X.
Methyläther Ci,Hi504N. Schmelzp. 134°.

Cantharidoximsäure CioHi^OäN entsteht aus cantharidinsaurem Natrium mit über-

schüssigem Hydroxylamin und Soda bei 30—40 ° ^ ).

Cantharidinpbenylhydrazid CigHigOaN. Durch Erliitzen gleicher Teile der Kom-
ponenten auf 200—220° über 1 Stunde lang 2). Schmelzp. 236—238°. Trimetrische Kry-
stalle. Schwer löslich in Alkohol und Äther; leicht löslich in Aceton.

Cantharidinphenylhydrazonhydrat C'isHaoOiN

CH, COOH

!c—CO • NH • NH an.

Aus Cantharidin mit Phenylhydrazin und Natriumacetat 3). Schmelzp. 194°. Reagiert mit
Brom und Eisessig zu Dibromdiacetylphenylhydrazonhydrat.

Cantharsäure C,oH,20i

CH

KzCf
I

jCH • CH COOH
CH2 >0

Had ^;)C—CO
\/
CH,

Bildung: Beim Erhitzen von Cantharidin mit Jodwasserstoffsäure*).

Darstellung: Cantharidin wird in eiskalter Chlorsulfonsäure gelöst und auf Eis ge-

gossen 6). Schmelzp. 274—276°. Große rhombische Krystalle«). Löslich in 120 T. kalten

und in 12 T. heißen Wassers, sehr leicht löslich in Alkohol, fast unlösUch in Äther, Benzol

und Schwefelkohlenstoff. Zersetzt sich beim Glühen in Calciumoxyd, Kohlensäure und Can-

tharen. Durch Erhitzen mit Atzkalk auf 400° entsteht Cantharen. Gibt mit Ammoniak
ein Imid. Reagiert mit Hydroxylamin, wird durch Acetylchlorid bei 135° in Isocantharidin

umgewandelt. Bildet leicht übersättigte Lösungen. Reagiert mit Phosphorpentachlorid').

Alkalisches Permanganat zersetzt sie in der Kälte, im Gegensatz zu Cantharidin. Zieht

keine Blasen auf der Haut. Methylester: Siedep. 210—220° bei 50 mm.
Isocantharidin CioH,,04

CH

^iß/ I
\cH • CH(OH) CO

chJ
i

H»Cl ~^JC CO

Durch 3stündiges Erhitzen der Cantharsäure mit Acetylchlorid im Rohr auf 135° *). Schmelzp.

76°. Monokline Krj-stalle. Ba C10H12O5 + 5 H2O 5).

1) Homolka, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1082 [1886].

2) Hans Meyer, Monatshefte f. Chemie 18, 403 [1897].

^) Spiegel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft ä.}, 1469 [1892]. — Hans Meyer,
Monatshefte f. Chemie 21, 979 [1900].

*) Piccard, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1505 [1877]; 11. 2121 [1878]; 19,

1405 [1886].

6) Homolka, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 19, 1086 [1886]. — Hans Meyer,
Monatshefte f. Chemie 18, 410 [1897]; 19, 709 [1898].

*) Xegri. Gazzetta chimica ital. äl, H, 53.

') Piccard, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1405 [1886].

") .Anderlini u. Ghino. Gazzetta chimica ital. 21, IT. .5.S [1892]: Berichte d. Deutsch, ehem.
Gesellschaft 24. 1999 [1891].

85*
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Isocantharldinsäiire C10H14O5 + HjO

CH

HzCf
I

NcH • CH(OH) COOH
CH2 +H2O

HaCl -^CCOOH

Die Säure entsteht aus dem Bariumsalz, das durch Kochen von Isocantharidin mit lOproz.

Bariumacetatlösung geliefert wird i). Sehmelzp. 155—160°. Farblose Krystalle, die beim

Schmelzen Isocantharidin geben, ebenso durch Erwärmen auf 95—100° und durch Essig-

säureanhydrid in Eisessiglösung. Erwärmen mit ilineralsäuren liefert Cantharsäure.

Mol.-Gewicht 246,18.

Zusammensetzung: 73,12% C, 7,38% H, 19,50% O.

Santonin.

B%H, 19,!

CH3
1 I

C CHo C CH2

I )C0 oder I

OC^^C^^CH CR/ OC^C^/!CH • CH CH3
C CHo Arr C CH

[

CH.
I I

<

CH3 CO

Vorkommen: Santonin findet sich im Wurmsamen, den unentfalteten Blütenköpfchen

verschiedener Artemisiaarten^); wahrscheinlich im Gewebe der Hüllkelchblätter. Der Gehalt

nimmt zu von 'Slai bis JuU, verschwindet im September.

Darstellung: Der vom ätherischen Öl befreite Wurmsamen wird mit dickem Kalkbrei

behandelt, nach dem Verdünnen mit Wasser kräftig gerührt und der gebildete santoninsaure

Kalk bei 65—70° mit Alkohol ausgezogen. Nach dem Eindunsten wird das KaLksalz bei 70°

mit Salzsäure zerlegt. Reinigung durch Krystallisation aus Alkohol 3).

Nachweis: Ein Teil des Santonins erscheint im Harn als an sich gelbrote, mit Alkali rot

werdende Substanz. Ein Teil wird als Santogenin, einer molekularen Verbindung von Mono-
und Dioxysantonin, ausgeschieden C15H18O4 + C15H15O5 = CßoHjeOg (Sehmelzp. 250°, links-

drehend)*). Santoninrot des Harns erzeugt im Spektrum ein bei E beginnendes Absorptions-

band. Kohlensaure Alkalien röten den Harn langsamer^). Die Rotfärbung geht in Amyl-
alkohol über"). Santonin gibt an sich mit Alkalien keine Rotfärbung, wird nur auf Zusatz

von Natronlauge zu geschmolzenem Santonin kirschrot gefärbt'). Nach 0,1 g im Harn be-

reits mit Calciuincarbid Farbenreaktion*).

Physiologische Eigenschaften: Santonin ist für Menschen ein starkes Gift {Maximaldosis

0,1 g), doch ist die Enipfindliclikeit eine sehr verschiedene; auch bei Tieren^). Säuglinge sind

hundertmal emptintUicher und halberwachsene Tiere noch zwei- bis viermal empfindlicher

als ausgewachsene Tiere. Es tritt leicht Gewöhnung ein. Santonin ist ein Krampfgiffi"), das

1) Homolka, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1086 [1886[. — Hans Meyer,
Monatshefte f. Chemie 18, 410 [1897]; 19. 709 [1898].

~) Kahler u. Alms, Berzelius' Jahresber. II, 290 [1832]. — Alms, BerzeUus' Jahresber. 13,

257 [1833]. — Heckel u. Schlagdenhauffen, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 100, 804 [1885].

— Thäter, Archiv d. Pharmazie 23.5, 401 [1897]; 236, 026 [1898]. — Welmans, Pharmaz. Ztg.

43, 908 [1898]. — Katz, Archiv d. Pharmazie 337, 245 [1899].

3) Callaud, Jahresber. d. Chemie 1849, 487. — Busch, Joum. f. prakt. Chemie [2] 35,

324 [1887].

4) Jaffe, Zeitschr. f. klin. Medizin IT, Suppl. 7 [1890].

6) Immanuel Munk, Virchows Archiv 72, 136 [1878].

6) Hoppe - Sevler, Berl. klin. Wochenschr. 1886, Nr. 27.
' ') Lewin. Berl. klin. Wochenschr. 1883, Nr. 12.

«) Crouzel, Annales de Chim. analyt. appl. 7. 219 [1902]; Chem. Centralbl. 1902, H, 300.

") Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen 1906, 1097. — Henneberg, Diss. Greifswald 1889.

1") Kobert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 243 [1904/05].



Aromatische Säuren komplizierterer Konstitution. 1 349

durch Reizung der Hirnrinde seine Wirkung ausübti). Da sie nach Rückenmarksdurchschnei-

dung in den unterhalb der Durchschneidungsstelle gelegenen Körperhälfte fortfällt, wird

die Ursprungsstelle der Krämpfe in die Medulla oblongata gelegt 2). Bei Pferd, Rind und Kalb
macht es 12—24 stündigen Schlaf. Bei Menschen verursacht es Gelbsehen 3) sowie Gelbfärbung

des Serums und verschiedener Organe; auch Halluzinationen, Schwindel, FUmmem, Geruchs-

und Geschmacksempfindung, Pupillenerweiterung, Erbrechen, Dyspnoe, Pulsverlangsamung

und Speichelfluß sind beobachtet. Bei Kaninchen tritt vor Beginn der Krämpfe Temperatur-

emiedrigung ein durch Erweiterung der Hautgefäße'''). Zur Wirkung des Santonins gehört

im Darm erst die Umwandlimg des Lactons in die Santoninsäure resp. deren Natriumsalz.

Beim Hund ist Hämaturie beobachtet 5), bei Menschen Eiweiß 8). Große Hunde vertragen

1 bis 2 g täglich längere Zeit. Santoninsulfosaures Natrium ist ungiftig, gegen Askariden ohne

Wirkung'). Santonin hat keine gallentreibende Eigenschaft, geht nicht in die GaUe über*).

Wird nicht in der Milch ausgeschieden ä). Santonin, Desmotroposantonin, Santonsäure und
das salzsaure Salz der a-aminodesmotroposantonigen Säure sind bei Seetieren unwirk-

sam*"). Nach A-aminodesmotropiger Säure erscheint im Hundeham eine farblose Sub-

stanz, die mit FeCls einen schwarzen Niederschlag gibt. Die Säure ist bei Fröschen, Meer-

schweinchen, Katzen und Hunden völlig unwirksam, obwohl es resorbiert wird; sie geht in

den Harn über in veränderter Formi")"). Askariden werden nur durch Santonin und Mono-

ohlorsantonin angegriffen ; vermutlich die spezifische Giftigkeit an die Gruppe —CH2—CO— ge-

bunden. Santoninamin wirkt wie das stärkste Alkaloidgifti^). Santonige und isosantonige

Säure wirken bei Fröschen imd Säugetieren hypnotisch, es tritt Stillstand der Resorption ein,

bevor die Reflexerregbarkeit erlischt. Photosantonin wirkt ähnlich, nur langsamer. Iso-

photosantonin und Isophotosantonsäure wirken rein krampferregend i^). Hyposantonin und

Isohyposantonin sind dem Santonin in der Wirkung ähnhch. Als Wurmmittel wird auch das

Natriumsalz der Santoninsäure verwendeti^). Soll bei Diabetes die Zuckerausscheidung herab-

mindern imd zum Schwinden bringen (Sejournetsche SantoninpiUen), neuerdings be-

stritteni*). Wird auch zur Behandlung der Schmerzen bei Tabes empfohlen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 169—170°. Farblose Blättchen

bzw. trimetrische Tafeln oder Prismen. KrystaUisationsgeschmndigkeitis). [nil^j
— — 171,37°

in Chloroformlösung; [afc = — 173,8° in alkoholischer Lösimg's). Spez. Gew. 1,1866. Lös-

lich in 5000 T. Wasser bei 17,-5 °, in 250 T. Wasser bei 100°; lösMch in 2,7 T. Alkohol bei 80°

und 42 T. Äther von 40°. Santonin ist ein Lacton (inneres Anhydrid der Santoninsäure), wird

durch Alkalien in Salze dieser Säure verwandelt. Salzsäure führt über in Desmotroposantonin!

1 T. Santonin in 6 T. H2SO4 gibt bei gewöhnücher Temperatur Lävodesmotroposantonin

[a]j, = —140°, bei 30—50° Gemisch von Lävodesmotroposantonin und Desmotroposantonin,

bei 50—90^ Desmotroposantonin [«Jd = +112°, bei 100 d-santonige Säure [«Jd = +74°.

Wie H2SO4 wirkt auch Phosphorsäure i'). Kaliumpermanganat ist ohne Einfluß, verdünnte

Salijetersäiire spaltet bei längerem Kochen in Oxalsäure, Bemsteinsäure, Essigsäure, Kohlen-

säure und Blausäure 1»). Reduktion durch Natriumamalgami"). Chlor und Brom werden

addiert. Beim Eintragen in jodhaltige Jodwasserstoffsäure sofort Bildung eines grünbraunen

1) Turtschaninow, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 43, 208 [1894].

-) Unverricht, Centralbl. f. iun. Medizin 189.5, Nr. 1.

3) Rose, Virchows Archiv 16 [1859]; 18 [1860]; 19 [1860]: 20 [IStjl]; 38 [1863]; 30 [1864].

*) Harnacku. Hochheim,Centralbl. f.klin.Medizinr«, 1 [1894]. — Da mm, Diss. Halle 1899.

5) Jaff6, Zeitschr. f. klin. Medizin 17, Suppl. 1 [1890].
S) Kramer, Prager med. Wochenschr. 1893, Nr. 43.

') Wedekind, Archiv d. Pharmazie 244, 632 [1906].

8) Marfori, AnnaU di Chira. e di Farm. 4. Serie, 10, 153 [1889].

9) Coronedi, Arch. di Chim. e Farm. 20, 284 [1896].

1") Wedekind, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 245 [1904/05].

11) Kobert, Zeitschr. f. physiol. Chemie 43, 243 [1904/05].

12) La Monaco, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 5, I, 366 [1896].

18) Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen 1906, 1097. — Henneberg, Diss. Greifswald 1889.

l*) G. Walterdörfer, Beri. klin. Wochenschr. 1911, Nr. 10.

15) Bogojawlensky, Zeitschr. f. physikal. Chemie 27, 595 [1899].

18) Naaini, Gazzetta chimica ital. 13, 135 [1883]. — Andreocci u. Bertolo, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 3131 [1898].

1') Barginelli u. Silvestri, Gazzetta chimica ital. 39, 11, 346 [1909].

18) Wagner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 1663 [1887].

19) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 32, 550 [1886].
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Salzes unter gleichzeitiger Entfärbung der Jodwasserstoffsäure i). Kochen mit Barj-twasser

gibt Santonsäure, Zinkstaub reduziert zu Santonon, in der Hitze zu Santonol. Beim Glühen
mit Zinkstaub entsteht fx-Dimethylnaphthalin, neben Propylen und Dimethylnaphthol. Durch
Jodwasserstoffsäure und roten Phosphor entsteht santonige Säure. Reagiert nicht mit Acetyl-

chlorid, dagegen mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin. Verwandelt sich im Sonnenhcht
in Chromosantonin und je nach dem Lösungsmittel in Photosantoninsäure und Isophoto-

santoninsäure. Santoninstoffe mit unveränderter Ketogruppe geben Oxoniumsalze.

Bestimmung: Erschöpfen des Materials mit 15% Alkohol, Verdampfen, Auflösen in

90% Alkohol, Ausfällen der Harze durch siedendes Wasser, Klären des Filtrats durch Bleiacetat

uikI Ausschüttehi mit Chloroform^).

Derivate: Nitrat 3)
.L/JI2

(Ci5H,s03)2 SbQs • HCl 1). (Ci5Hi803)2-SnBr4-HBr. C15H18O3 • H4Fe(CN)6 . C15H18O3
H3Pe(CN)s 5).

a-Oxysantonin.
Mol. -Gewicht 26-2.18.

Zusammensetzung: 68,65% C, 6,93% H, 24,42% O.

C15H18O4.

CH3
I

CH2
ocAc/\cH-o.

I I >C0

^ ^^2 CH3
CH3

Vorkommen: Im Harn von Hunden nach Fütterung mit Santonin^).

Darstellung: Nach Verdunsten des Harns wird der Rückstand mit Alkohol ausgezogen.

Der Rückstand dieser alkoholischen Lösung wird mit H2S04haltigem Wasser versetzt und mit

Äther ausgeschüttelt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 280° unter Gasent-

%ncklung. Rhombische linksdrehende Tafeln. [110 = —11,5° in 0,24°o alkoholischer Lösung.
Wenig löslich in Wasser, lösUch in Alkohol und Chloroform. Beständig gegen Chromsäure
und Eisessig. Natriumamalgam gibt Dihydrooxysantonin, Alkali Oxysantoninsäure. Durch
Kochen mit Essigsäureanhydrid entsteht Acetyl-a-oxysantonin C15H17O4 • COCH3 (Schmelzp.
164—165°), imlösüch in Wasser. Gibt mit Phenylhydrazin ein Hydrazid CisHigOj • N : NH
CeHä (Schmelzp. 264—265°). In vitro läßt sich das Oxysantonln nicht darstellen').

iS-Oxysantonin.

C15H18O4.

- Vorkommen: Im Ham von Kaninchen, denen Santonin gegeben wurde, neben der

a-Verbindung. Schmelzp. 128— 131°. Löslich in heißem Wasser, linksdrehend. In der Hitze

gelb, darauf mit Natronlauge rot.

J'-Oxysantonin, Arteniisiii.

C16H18O4

.

Vorkommen: Im Samen von Artemisia maritima").

1) Wedekind, Archiv d. Pharmazie 244, 628 [1906].

2) Goerlich, Apoth.-Ztg. 25, 801 [1910].

3) Andreocci, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [.5] 5, H, 309 [1906].

*) Wedekind u. Koch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 414 [1905].

5) Wedekind, Archiv d. Pharmazie 244, 625 [1906].

6) Jaffe, Zeitschr. f. physiol. Chemie 22, 538 [1897].
") La Monaco. Gazzetta chimica ital. 21, 11 [1897].

8) Merck, Chem.-Ztg. 22, 203 [1898]. — Bertolo, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma
[5] 10, n, 111 [1901]. — Freund u. Mai, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 3717 [1901].

— Horst, Chem.-Ztg. 26, 203 [1902].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 200°. Löslich in

Alkohol. [«Id = — 84,3° in alkoholischer Lösung. Besitzt den gleichen Ring vde Santonin,

gibt keine Acetyl- und Benzoylverbindung, daher keine Hydroxylgruppe. Alkalien liefern

die Artemisinsäure C14H19O3 • COOH. Mit Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung
entsteht Santonin i). Gibt ein O.xim (Schmelzp. 233—234°), beim DestilUeren über Zinkstaub

im Wasserstoffstrom einen Kohlenwasserstoff CioHij (Schmelzp. 264°). Zink und Essigsäure

geben ein Dehydropinakon (Ai'temison, Oxysantonon), das weder eine Hydroxyl- noch Keto-

gnippe enthält 2). Bei Reduktion entsteht ein dem Santonin ähnlicher Stoff C15H18O3 '),

mit Jodwasserstoffsäure und Phosphor eine Säure (Schmelzp. 98—99°), mit Natriumamalgam
eine andere Säure (Schmelzp. 170°). Durch Chromhydrat entsteht eine Verbindung (Schmelzp.

170°), die wie Santonin am Licht sich gelb färbt, mit H.2SO4 und mit FeCls violett*).

rf-Oxysantoniii Ci5Hig04. Aus Monochlorsantonin beim Erhitzen mit alkoholischer

Kalilauge unter Druck auf 100°. Schmelzp. 214—215°. [a]u = —108,62° (in Chloroform

c = 4, t = 18°). Gibt ein Phenylhydrazon vom Schmelzp. 176—178°.

Chlorsautonin C'i5Hi703Cl. Aus Santonin durch Schütteln mit Chlorwasser oder

Stehenlassen am Licht bei 20°. Blättchen. Schmelzp. 235° imter Zersetzung»). [fv]D=— 54,75°

(in 96proz. Alkohol o = 2, t = 20°). Reagiert mit Hydroxylarain imd Phenylhydrazin. Gibt

mit Natriumsulfit santoninsulfosaures Natrium. [aJo" = — 10,25° in wässeriger Lösung^).

Dibroinid CisHigOjBr,
CH3

I

C CHz
HaC/V/^CH—

O

Er I

)C0

C CH, I-

i

CH3
CH3

Aus Santonin mit Brom in 90proz. Essigsäure'). Schmelzp. gegen 100° unter Zersetzung.

Gibt trocken leicht Brom ab, gibt mit Alkalien Santonin zurück. Mit Anilin behandelt

entsteht Monobrorasantonin (Zer.setzungsp. 212—215°, [a]u = — 130,95°, in alkohoUscher

Lösung t = 20°).

Santoninhydroperbroniid C3oH35Ü3Br, • HBr

CH3 CH3
I I

C CHo C CH2
HaC'/V/^CH— Os HäCr^V/^CH- O.

Br\ 1 I

^CO + Hx I
I

/CO
Br>0O\/CH • CH/ »>Ocl^^^^;CH CH/

C Ori2 pTT C Oid2 pxx

CH3 CH3

Schmelzp. 105°. Zersetzt sich beim LlmkrystaUisieren aus Alkohol'). Gibt mit Alkalien San-

tonin.

Santoninoxim C16H19O3N + H2O
CH3

I

C CH2

H2C/^C/\CH-0\po
OH • N : cl^^C\/CH CH/

^ ^^2 CH3
CH

1) Levi-Malvano u. Mannino, Atti della Pv. Accad. dei Lincei Roma [ö] K, 11. .590 [1909].

2) Bertolo u. Ranfaldi, Gazzetta chimica ital. 35,11, 235 [1909]. — Bertolo, Atti della

R. Accad. dei Lincei Roma [5] lä, jl, 273 [1909].

3) Bertolo, Atti deUa R. Accad. dei Lincei Roma [5] II, I, 486 [1902].

*) Bertolo, Gazzetta chimica ital. 38, I, 554 [1908].

5) Wedekind u. Koch. Berichte d. Deutsch, ehem. Ge.sellschaft 38, 429 [1905].

«) Wedekind, Archiv d. Pharmazie 244, 623 [1907].

) Wedekind, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 359 [1908].
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Aus Santonin und Hydroxylamini). Schmelzp. 216—217°. Schwer löslich in heißem Wasser,

unlöslich in Alkalien. Linksdrehend. Bei 220**, wie beim Kochen mit verdünnten Salzen ent-

steht Santonin.

SantoniDaiuin C15H21O0N
CH3

I

C CHz
H2CAC/^CH— O.

1
/CO

H2N • Ca^^c^JCE CH/
C CHo pjTj

CH3

Aus dem Oxim durch Zink?taub und HoSO^-). Schmelzp. 9G°, lösUch in Alkohol und Äther.

Sehr xinbeständig, verliert spontan Ammoniak.
Hyposantonin CisHijO.,

CH3
I

C CH2

^
^^2 CH3

CH3

Durch Reduktion des Oxims^). Aus dem Amin durch Erwärmen mit verdünnten Mineral-

säuren2). Sclimelzp. 152—153°. [a]n = +32,7° (in Benzol c = 2,5). Löslich in heißen Al-

kalien, Alkohol, Chloroform, unlöslich in Wasser. Löst sich in konz. H2SO4 und in verdünnter

FeCls-Lösung mit blutroter Farbe, die in Malachitgrün übergeht. Kaliumpermanganat oxydiert

zu 3, 6-Dimethylphtalsäure. Gibt durch Kochen mit Barytwasser liyposantonige Säure

CjjHaoOo -) *), außerdem mit verdünnten Säuren Isohyposantonin CxsHijOa. Durch Auf-

lösen in warmen Alkalien entsteht Isohyposantoninsäure C15H20O3. Durch Einwirkung von
Salzsäure oder Jodwasserstoffsäure entsteht Dihydrosantinsäure CisHigOj, indem zunächst

HjT50santoninsäure gebildet wird. Der Dihydrosantinsäure entzieht Jod 2 Atome Wasser-

stoff unter Bildung von Santinsäure (Schmelzp. 132,5°, [ajc = +64,37°) ^).

Santoninsäure Ci5H„o04
CH3

I

C CHa
'\C/^CH•OH

/C\/'CH • CH COOH

CH3

HaC,/

oc'.^

Beim Erhitzen von Santonin mit Alkalien''). Rhombische Krystalle, die sich am Licht nicht

gelb färben. [^]d = — 26,.")° in SOproz. Alkohol (c = 2—3, t = 22,5°). Gibt bei 200° und
beim Erwärmen mit verdünnten Säuren Santonin. Reagiert sauer. Na • Cx5Hjg04 + 3ÖH2O .

Drehung in verdünnter Lösung"). Ca • (Ci5Hi904)2, löslich in Wasser»).

1) Cannizaro, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 2746 [1885]. — Gucci, Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 369 [1886].

2) Gucci u. Grassi, Gazzetta chimica ital. 23, I, 3 [1892].

3) Wedekind, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 359 [1908].

*) Francesconi, Gazzetta chimica ital. 29, ü, 196 [1899]."— Grassi - Cristaldi, Gazzetta

chimica ital. 26, H, 456 [1896].

6) Gucci u. Grassi, Gazzetta chimica ital. 22, TL, 20 [1891].

6) Hesse, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 1280 [1873].
") Strüver, Jahresber. d. Chemie 18J8, 822. — Hesse, Annalen d. Chemie 176. 126 [1875].

— Andreocci, Gazzetta chimica ital. 25, I, 468 [1895].

8) Busch, Joum. f. prakt. Chemie [2] 35, 334 [1887].
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d-Santonige Säure.

C15H20O3 •

CH3
I

CH2

OHC!^^C\/CH • CH COOK

CH,

Bildung: Aus Santonin durch Kochen mit rotem Phosphor und überschüssiger Jod-

wasserstoffsäurei). Durch Zerlegen der racemischen santonigen Säure mittels CSnchonin^).

Darstellung: Santonin wird in konz. Salzsäure gelöst und die Lösung mit Züinchlorür-

lösung versetzt. Nach lOtägigem Stehen am kühlen, dunklen Ort ist die Reaktion vollzogen 2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 178—179°, Siedep.s

= 200—260°. [laJp = +74,5°. Wenig lösUch in Wasser, leicht lösUch in abs. Alkohol und
Äther, in Soda und alkaUschen Erden. Beim Erhitzen mit Barytwasser Umwandlung in iso-

santonige Säure, oberhalb 360° in Dimethylnaphthol. Beim Erhitzen für sich auf 300—360°

Zerfall in Propionsäure, Dimethylnaphthol, Dihydrodimethylnaphthol und Dimethylnaph-

thalin. Über Zinkstaub destilliert, entstehen Dimethylnaphthol, Dimethylnaphthalin, Pro-

pylen und p-Xylol. d-Santonige Säure ist zugleich Säure und Naphthol. Mit Brom entsteht

ein Additionsprodukt. In essigsaurer Lösung entsteht durch FeGs disantonige Säure. Gibt

mit Diazoverbindungen beständige Monoazofarbstoffe.

Na C15H19O3 . — Ba(Ci5Hi903)2, wenig löslich in Alkohol.

Methylester C16H22O3. Durch Sättigen der methylalkoholischen Lösimg mit Salz-

säure. Schmelzp. 86°. [a]D = +71° in abs. Alkohol.

Äthylester C17H04O3 . Schmelzp. 116—117°, [«]d = +77,9° in Benzol oder Chloroform.

Methyläthersantonige Säure C16H22O3

CH3
I

CH2
HC/'^C/^CH2

CH3O • C^/C^/CH • CH COOH

CH3

Der Methylester entsteht aus d-santoniger Säure, Natriummethylat und Jodmethyl*). Schmelz-

punkt 116—117°. [«]n = +72,2° in abs. Alkohol.

Äthyläthersantonige Säure Ci^HsiOj. Schmelzp.l20°. [(\]D =+ 73,9°inabs. Alkohol*)^).

d-bromsantonige Säure CjäHigOaBr. Aus d-Santonigsäureester in Tetrachlorkohlen-

stofflösung und Brom entsteht der Athylester, der durch Verseifen a -bromsantonige Säure

gibt. Durch Kochen mit alkoholischer Natronlauge entstehen a- und /i'-santonige Säure, die

sich durch Äther trennen lassen.

a-Säure: Schmelzp. 110°; nach dem Erstarren Schmelzp. 115—116°.

/)'-Säure: Schmelzp. 159—160°.

l-santonige Säure, isodesinotroposantonige Säure C15H20O3. Entsteht durch Reduk-

tion von Isodesmotroposantonin mit Zinkstaub und Essigsäure*). Beim Spalten der race-

mischen santonigen Säure mittels Cinchonin'). [«]d = — 74,3°.

r-santonige Säure, isosantonige Säure C15H20O3. Entsteht neben santoniger Säure

durch Kochen von Santonin mit Jodwasserstoffsäure. Durch Mischen von d- und 1-santoniger

Säure'). Beim Erhitzen von d-santoniger Säurei). Durch Reduktion von racemischem

Desmotroposantonin mit Zink und Essigsäure s). Schmelzp. 153—155°. Siedep.4= 150—160°.

1) Cannizaro u. Carnelutti, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18. 1574 [1879].

~) Andreocci u. Alessandrello, Gazzetta chiunica ital 39, I, 479 [1899].

3) Andreocci, Gazzetta chimica ital. 85, I, 485 [1895].

1) Andreocci, Gazzetta chimica ital. 85, I, 497 [1895].

5) Andreocci u. Bertolo, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 3132 [1898].

6) Andreocci, Gazzetta chimica ital. 33, H, 488 [1893].

') Andreocci u. Alessandrello, Gazzetta cliimica ital. 89, I, 479 [1899]; Atti della R.

Accad. dei Lincei Roma [5] 8, I, 583 [1899].
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Methylester C16H22O3. Schmelzp. 110,5—111°.

Äthjiester C17H24O3. Schmelzp. l-25°. Trikline Prismen i).

sHi_ _

CH3
I

CH2

II
/CO

hoc!^/C\/Ch-ch/

I

CH,
CH3

Aus Santonin durch ümlagening mit rauchender Salzsäure, indem die Lösung, mehrere Tage
in geschlossenem Gefäße stehend, der Krystallisation überlassen bleibt. Erwärmen auf 60°

beschleunigt die Reaktion-). Aus Santonsäure mit konz. Salzsäure bei 60° 3), Schmelzp.
260°. Schwerer in Alkohol löslieh als Santonin, unlöslich in Soda, Alkalien und Salzsäure.

[a]D = +110,3°. Am Licht unveränderlich. Reagiert nicht mit Hydroxylamüi und Phenol-

hydrazin. Gibt eine Acetylverbindung (Schmelzp. 158°) und gibt mit Alkylhalogenen und
Natriumalkoholat Alkyläther, ist daher ein Phenol, kein Keton. Läßt sich nicht in Santonin

zurückverwandeln*). Bildet Azoverbindungen. Kochen mit Barytwasser gibt die zugehörige

Oxysäure Desmotroposantoninsäure C15H20O4; unbeständig, geht leicht wieder über in das

Lacton. Gibt mit Salpetersäure Nitrodesmotroposantonin C[5Hi703{N02) (Schmelzp. 191°),

mit Diazoniumsalz echte Azofarbstoffe^).

Isodesmotroposantonin Ci5Hig03. Aus Santonin durch kurzes Erhitzen von Des-

motroposantonin mit 50proz. Kalilauge auf 210—220°, wobei als erstes Produkt Isodesmotropo-

santoninsäure C15H20O4 entsteht. Schmelzp. 187—188°. [a]D = +127,5° in alkohoUscher

Lösung (c = 1,32). Phenolcharakter.

Lävodesmotroposantonin C15H18O3. Aus Santonin durch Umlagerung mittels konz.

H2SO4 bei 50—60° «). Schmelzp. 194°. [ajo = —139.4° in 1,5—2proz. alkoholischer Lösung.
Baryt wa.sser liefert die unbeständige Lävodesmotroposantoninsäure C15H20O4'). Gibt ein

Acetylprodukt*) C'i7H2o04 (Schmelzp. 154°), das beim Zusammenkrystallisieren mit dem
Acetylisodermotroposantonin ein racemisches Acetyldesmotroposantorün giht (Schmelzp.

145°). Hieraus entsteht durch Hydrolyse racemisches Desmotroposantonin (Schmelzp. 19S°).

Desinotroposantonige Säure C^sHaoOa.

CH3
I

CH2

HO • C!^/C\/CH • CH COGH

^ ^^2 CH3
CH3

Durch Reduktion von Desmotroposantonin mit Zinkstaub imd Essigsäure 5). Schmelzp. 175°,

aus Alkohol, unlöslich in Wasser, [ajc =+53,19° in abs. Alkohol. Geht bei 300° in das

Anhydrid über; gibt mit Kali bei 300° Dimethyb/i-naphthol und Propionsäure.

. Metliylester CieHoaOa. Schmelzp. 86°. [a][, =—41,8° in abs. Alkohol.

.\thylester Ci;H24Ö3. Schmelzp. 116—117°. Prismeni").

Bromdesmotroposantoni^e Säure CijHigOaBr. Schmelzp. 92° mit '/j Mol. Äther").

[a]i> = —.50,4° in abs. Alkohol.

1) Brugnatelli, Gazzetta chimica ital. 35, I, 524 [1895].
2) Wedekind, Berichte d. Deutsch, chera. Gesellschaft 31, 1677 [1898].
3) Wedekind, Archiv d. Pharmazie 244, 637 [1906].
*) Andreocci, Gazzetta chimica ital. 23, U, 476 [1893].

5) Wedekind u. O. Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 1386 [1903];
Zeitschr. f. Farben- u. Textilchemie 2, 230 [1903].

^) Andreocci u. Bertolo, Gazzetta chimica ital. 28, II, 529 [1898]; Berichte d. Deutsch,
ehem. Gesellschaft 31, 3131 [1898].

') Andreocci u. Bertolo, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] T, 11, 322 [1898].

*) Andreocci, Gazzetta chimica ital. 29, I, 514 [1899]..

») Andreocci, Gazzetta chimica ital. 23. n. 477 [1893]; 25,1, 531 [1895]. — Wedekind.
Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 31, 1677 [1898].

'") Brugnatelli, Gazzetta chimica ital. 25. I, 514 [1895].

") Andreocci, Gazzetta chimica ital. 25, I, 537 [1895].
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Aniinodesmotroposautoni^e Säure C15H21O3N.

CH3
I

C CH2

HO • ci^/C.^JcH • CH COOK
C

I

CH3

CH, CH,

Aus Anilinazodesmotroposantonin durch Reduktion mit Zinnchlorür mit Salzsäure. Die freie

Säure entsteht durch Eingießen einer Lösung des Chlorhydrats in Natriumaoetatlösung.

Schmelzp. 206°. Schwer lösUch in Wasser, leicht lösUch in Alkohol und Soda.

Santonsäure C15H20O4.

CH,CH3
I

C CH2

H2C
I

OC

3H CO
I I

CH CH CH • COOH
I

CH,

H2O

oi

CH CH OH
I I

CH C :
C COOH

Nach Francesconi
CHs

Nach Harries und Stähler')

Aus Santonin^) und aus Chromosantonin^) durch Kochen mit Barytwasser. Formel nach

Francesconi auch in tautomerer Form möglich. Schmelzp. 163°; spez. Gew. 1,251.

[a]^ =—74° in Chloroformlösung*). Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und Eis-

essig. Läßt sich nicht in Santonin verwandeln, bildet kein Lacton. Reduktion gibt santonige

Säure, über entstandenes weißes Santonin hinweg. Natriumamalgam reduziert zu Hydro-

santonsäure, Destillation im Vakuum gibt Metasantonsäure. Kochen mit Eisessig und Er-

hitzen des Rückstandes auf 180° gibt Santonid, dessen salzsaure Lösung beim Eindampfen

Isosantonsäure C15H20O4 bildet. Gibt eine Acetylverbindung (Schmelzp. 197—198°). Wird

im Gegensatz zu Santonin von Kaliumpermanganat angegriffen, wobei die vierbasisehe

Säure Santorsäure entsteht. Gibt mit Phosphorpentachlorid oder Acetylchlorid ein Chlorid 5),

mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon (Schmelzp. 174°). Reagiert mit Hydroxylamin

zu einem Monooxim*»), mit überschüssigem Hydroxylamin zu einer noch unbekannten

Verbindung").

Metasantonsäure C16H20O4
CH3

I

C CH,

CH CO

CH CH CH • COOH
I

CH,

1) Harries u. Stähler, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 37, 258 [1904].

2) Cannizaro u. Sestini, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 1201 [1873]. — Hvos-
lef, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 1471 [1873]. — Francesconi, Gazzetta chimica

ital. %it, I, 181 [1892]; äS, II, 457 [1893]; 25, H, 461 [1895]; 29, II, 181 [1899]; Atti della R. Accad.

dei Lincei Roma [5] 5, H, 214 [1890].

3) Montemartini, Gazzetta chimica ital. 32, I, 325 [1902].

*) Nasini, Gazetta chimica ital. 13, 164 [1883]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13,

2210 [1880].

^) Francesconi, Gazzetta chimica ital. 29, D, 202 [1899].

6) Wedekind, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 1413 [1899].

') Wedekind, Archiv d. Pharmazie 244, 636 [1906].
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Beim Erhitzen von Santonsäure mit Eisessig auf 300° nach Verseifen des entstandenen San-

tonidsi). Aus Santonsäure mit Essigsäureanhydrid entsteht Diacet.ylmetasantonsäure (Schmelz-

punkt 207°), die bei der Verseifung Metasantonsäure liefert. Aus Hydrosantonsäure mit Silber-

oxyd 2). Schmelzp. 101°. Isomer mit der Santonsäure, Unksdrehend. Gibt mit Essigsäure-

anhydrid die Acetylmetasantonsäure (Schmelzp. 202—203°).

Metasantonin, Isosantonin CisHigOa

Schmelzp. 137—138°. Lacton der Enolform der Metasantonsäure, aus der es mit konz.

H2SO4 hervorgeht^). Durch Erwärmen von Santonin auf dem Wasserbad. Wird von Säuren
nicht angegriffen, geht durch Reduktionsmittel über in Dihydrometasantonin. Beim Kochen
mit Kalilauge oder Salzsäure entsteht Parasantonsäure*) C15H20O4 (Schmelzp. 170°), die mit
Essigsäureanhydrid Parasantonid (Schmelzp. 110°), beim Kochen mit Jodwasserstoffsäure

und Pho-sphora -Metasantonin C15H18O3 (Schmelzp. 160,5°, Siedep. 238—240 °, [c]d = +118,76°)

und /»'-Metasantonin (Schmelzp. 136°, [ajo =+118,76°)*) liefert.

CH3

COOH • C CH2

CH COOH
I

CH CH, • COOH

CH3
I

COOH • C CH,

COOH • C CH,
I

CH,
1 -Säure

CH COOH
I

CH CH2COOH

CHg • C CH2
I

COOH
fl- Säure

Aus Santonsäure mit alkalischer Permanganatlösimg in der Kälte entsteht gleichzeitig die

c\- und ß-Foira. Bilden beide dasselbe Monoanhydrid.

(A- Säure. Schmelzp. 176°. Dabei in das Anhydrid (Schmelzp. 192—193°) übergehend.

Kochendes Essigsäureanhydrid gibt ein Dianhydrid CijHi^Oe (Schmelzp. 151—152°). Alkali-

schmelze gibt bei 380—400° ein pfefferminzartig riechendes Keton (Santoron), das reduziert

CgHie gibt (Santoren).

j-{- Säure. Aus dem Monoanhydrid der l'v -Säure. Das Dianhydrid (Schmelzp. 135°) gibt

mit kaltem Wasser die a -Säure.

Santonon C'3oH3404

CH3
I

/CH-
CO
\0—

CH3
I

CHj C
-HC/^C^C-

CH3
I

c CH2
-C/V/>CH-

-HCl^/C^;'CH
CH2 c

I

CH3

HCx^^^C\ JCH

CH3

-CH-,

CO

C

(in.

CH,

') Francesconi, Gazzetta chimica ital. 35, n, 462 [1895].

2) Cannizaro, Jahresber. d. Chemie 1873, 620.

3) Cannizaro u. Valente, Jahresber. d. Chemie 1880, 894.

*) Carnelutti u. Xasini, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13. 2210 [1880].
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Aus Santonin durch Elektrolyse in essigsaurer Lösung*). Aus Santonin durch Reduktion
mit Zinkstaub und Essigsäure entsteht ein Pinakon, aus dem durch Wasserverlust Santonon
hervorgeht^). Schmelzp. 223°. Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Benzol, [a]^ = +129,46°
in Benzollösimg (c = 2,131). Durch Alkali entsteht Santononsäure, durch heiße Essigsäure

Isosantonon. Gibt mit Salzsäure u. Methylalkohol Bis-DihydrosantinsäureesterC3oH3204( 0113)2

.

Santononsäure CsoHjsOg

CH3 CH3
I 1

CH2 C C CH2
(OH)H • C/^C/^C C|^^C/\C • H(OH)

CH3 • CH • HC'^/C^JcH HC^/^s^JcH • CH CH3

COOH *^^2 C C CH2 (Iqqjj

CH3 CHs

Aus Santonon durch Kochen mit Baryt-wasaer^). Schmelzp. 215—216° aus Alkohol. Un-
löslich in Wasser, löshch in Äther, Benzol. [a]D = +37,08° in alkoholischer Lösung (c = 1,299).

Durch Essigsäure in Santonon zurückverwandelt, mit H2SO4 oder Kochen mit Wasser ent-

steht Isosantonon. Agj C30H35OS

.

Isosantonon C30H34O4. Aus Santononsäure durch konz. H2SO4 oder aus Santonin

durch Zinkstaub in essigsaurer Lösung. Schmelzp. 280°. [«Id = — 264,70° in Eisessig

(c = 0,976).

Isosantonousäure C30H34O4. Aus Isosantonon durch Barytwasser 3). Schmelzp.
167—168°. [a]„ = —40,39° in alkoholischer Lösung (c = 1,142). Geht beim Stehen über in

Isosantonon. Ag^ • C30HO.

Chromosantonin C15H18O3

.

CH3 CH3
I I

C Cri2 C CH2

II ^PO I CO

^ ^^^ CH3 ^ ^^2 (|;H3

CH3 CH3
I II

Santonin wird durch BeUchttmg gelb, geht dabei über in eine neue Modifikation*), das Chromo-
santonin. Schmilzt nach 6 stündiger Belichtung 5—7° tiefer als Santonin, nach 15 Tagen 15°

niedriger. Hat Keton- und Lactoncharakter wie Santonin. Gibt ein Oxim (Schmelzp. 214

bis 216°). Reduktion langsamer wie die weiße Modifikation. Permanganat oxydiert nicht zu

Oxalsäure, sondern zu unbekannten Produkten. Derivate beider Modifikationen identisch.

Umkrystaüisieren verwandelt in Santonin resp. seine Derivate. Übergang in Chromosantonin

nicht allein durch Isomerie und Stellungswechsel doppelter Bindungen zu erklären, vielmehr

Grenzfall von Tautomerie und Isomerie^). Formel II zweifelhaft, weil sie Umwandlung in

gelbes, desmotropes Produkt nicht zu erklären vermag.

Photosantonsäure C15H22O5.

CH3 gg
CHj • CH • Cj^NCH(OH)

HOOC • CH • C^JcH • CH • COOH

CH3 ^^ CH3

1) Pannain, Atti della R. Aocad. dei Liucei Roma [5] 11, H, 499 [1909].

-) Grassi-Cristaldi, Gazzetta chimica ital. 3%, 11, 126 [1892]; Berichte d. Deutsch, ehem.

GeseUschaft 36, 2988 [1893]. — Francesconi, Gazzetta chimica ital. 30, II, 122 [1900].

3) Grassi. Gazzetta chimica ital. 23, H, 129 [1892].

*) Monte martini, Gazzettsv chimica ital. 33, I. 325 [1902],

*) Wedekind, „Santoningruppe" in der Sammlung technischer Vorträge von Ahrens 8,

Heft 9, 335 [1903].
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Der Äthyläther entsteht, wenn eine allcohoh'sche oder essigsaure Lösung des Santonins dem
Sonnenlicht längere Zeit ausgesetzt wirdi). Darstellung-). Sehmelzp. 154—155°. Prismen.

[a]D = —113,1° bis —119.3° in aüoroformlö.sung; [ag'°= —119° bis —125° in alkoholischer

Lösung 3). Übergang aus Santonin unter Einwirkung des Lichtes an der Gruppe —CHa— CO

—

durch Wasser unter Sprengung des Ringes. In alkoholischer Lösung entstehen durch Salz-

säure zwei Dehydrophotosantonsäuren. Trockne Destillation und Erliitzen mit Jodwasser-

stoffsäure gibt Kohlensäure und Pyrophotosantonsäure. Bei 100° LTmWandlung in das Lacton
(Sehmelzp. 153°) C15H00O4:

CH3 pjj

CH3 • CH • Cf\CK
HOOC • CH • c' JcH . CH CO

I CH I

CH3 ^" CH3

dessen Äthylester (Photosantonid) C17H.24O4 entsteht: a-Derivat, aus photosantonsaurem Silber

mit Jodäthyl oder durch 30—40tägiges Sonnenlichtaussetzen einer alkoholischen Santonin-

lösung. Auch aus Photosantonsäure mit Alkohol und H2SO4 2). Sehmelzp. 68—69°. [a]\}°

= — 118,4° in alkoholischer Lösung (c = 2,2). /^-Derivat, zugleich mit dem a -Derivat bei

Belichtung. Sehmelzp. 154—155°. [a]},"'" = + 76,8° in alkoholischer Lösung (c = 0,8).

Salze der Photosantonsäure:
(NH4)2Ci6H2o05 -t- 6 H2O *). — Ca{Ci6H2i06)2 + 3H2O, aus Alkohol, schwer lös-

lich in kaltem Wasser. — Ca • C15H20O5 + x H2O, aus dem sauren Salz durch Erwärmen mit

Kalkmilch und Fällen mit Kohlensäure. Leicht löslich in Wasser, reagiert alkalisch.

Dehydrophotosantonsäuie C15H20O4

CH3 Q^
CH3 • CH C^^^CH

HOOC CH • cl je • CH COOH
I CH I

CH3 ^" CH3

Inaktive Säure entsteht aus Photosantonsäure in alkoholischer Lösung durch Salzsäuregas'').

Sehmelzp. 132—133°.

Aktive Säure bei gleicher Darstellung'»). Die Ester werden durch alkoholische KaUlauge
verseift und fraktioniert aus Äther krystallisiert. Sehmelzp. 138,5—139°. [a]D = 48,31°.

Bei Destillation beider Säuren im Vakuum entsteht eine dritte, porzellanartige inaktive Modi-

fikation. Alle drei Säuren lassen sich abbauen zu Aceton und Isophtalsäure.

Isophotosantonsäure C15H22O5

CH3 pg
(0H)CH2 CH • C^^CH • OH

OHC • CH • C^ ;CH • CH • COOH
I CH I

CH3 ^" CH3

Aus Santonin in essigsaurer Lösung an der Sonne neben Photosantonsäure'). Zugleich ent-

steht einMonoacetat (Sehmelzp. 183 °) und ein Diacetat (Sehmelzp. 1 (>3— 166 °). f n ]d = + 124, 17
°

in alkoholischer Lösung (c = 2,6084). Gibt ein Oxim (Sehmelzp. 151 °). Reduziert Fehling

1) Sestini, Gazzetta chiroica ital. 6, 357 [1876]. — Sestini u. Dauesi, Gazzetta chimica
ital. 13, 182 [1882]: Berichte d: Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1200 [1885]. — Villavechia,
Atti della R. Acoad. dei Lincei Roma [4] I, H, 721 [1885].

2) Villavechia, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 2859 [188S]. — Cannizaro
u. Gucci, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [.5] 1, II. 140 [1892]. — Francesconi u. Venditti,
Gazzetta chimica ital. 33, I, 281 [1002].

3) Nasini, Gazzetta chimica ital. i:{. 378 [1883].

*) Sestini, Jahresber. d. Chemie IH79, 664.

6) ViUavBchia, Bericlile d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 18. 2S(il [1885].

^) Cannizaro u. Giicci, Gazzetta chimica ital. 3S, 1, 28!l
|
l.S93|.

') Cannizaro u. Faliris, Berichlc d. Deutsch, ehem. (Jcscll.'schafl 1!>. 2260 [1«86].
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und ammoniakalische Silberlösung, wird oxydiert zu Dishydrooxyisophotosantonsäure

CisHaoOfi (Sclimelzp. 283—284°). Geht bei 100° über in das Lacton») CisHaoOj:

^^3 CH
(0H)CH2 • CH • C^^CH O

OHC • CH • C^ ;CH CH CO
I CH I

CHj ^" CH3

Pyrophotosantonsäure Ci4H2o02
CH3 p2

CH,—CH-CACH
HOOC— CH C^^'C • C2H5

CH3 c

Beim Erhitzen von Photosantonsäure in einem Strom von Kohlensäure oder Wasserstoff^)

oder durch Erwärmen mit JodWasserstoffsäure 3). Schmelzp. 94,5°. LösUch in Alkohol und

Äther.

1) Wedekind, Archiv d. Pharmazie 244, 625 [1906].

2) Sestiniu. Danesi, Gazzetta chimica ital. 13, 83 [1882].

3) Cannizarou. Fabris, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 2262 [1886].



N. Säuren unbekannter Konstitution.

Von

Max Dohrn und Albrecht Thiele-Berlin.

I. Säuren aus tierischen Stoffen.

Axinsäiire.

Vorkommen: Als Glycerid im Fett einer mexikanischen Coccusart (Coccus axin) neben
Laurini).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Braune, ölartige Substanz. Erstarrungs-

punkt etwas über 0°; trocknet leicht ein und geht durch Sauerstoffaufnahme in Hypogä-
säure Ci6H3u02(?) über und das indifferente Aginin vom Zersetzungsp. 80°.

Carminsäiu'e.
Mol.-Gewicht 494,22.

Zusammensetzung: 53,420,', C, 4,50% H, 42,08% O.

GH, O

HO

I I!

COOHO

—OH

— C10H15O7

Über die Konstitution der Carminsäure").

Vorkommen: Der Cochenillefarbstoff, die Carminsäure, wahrscheinlich als Salz^),

findet sich in der Cochenille, den ungeflügelten Weibchen der Schildlaus (Coccus cacti cocci-

nelliferiL.), aus Mexiko stammend, auf den Kanarischen Inseln, Java und in West- und Ost-

indien auf Kaktusarten gezüchtet. Die feinste Cochenille liefert Mesticha in Honduras.

Die wilde oder unechte Cochenille ist ärmer an Farbstoff. In trocknem Zustande enthält

die Cochenille etwa 10% Farbstoff.

Darstellung: Die gesammelten, durch Wärme oder Wasserdampf getöteten und ge-

trockneten Cochenilleweibchen werden feingepulvert mit H.2O ausgekocht, mit Bleizucker

gefällt und der mit 98 proz. Alkohol verriebene Niederschlag mit der berechneten Menge konz.

Schwefelsäure zersetzt. Die alkoholische Lösung wird bei möglichst niedriger Temperatur
verdunstet, der Rückstand mit abs. Alkohol aufgenommen und die filtrierte Lösung durch

1) Hoppe, Jahresber. d. Chemie 1860, 324.

2) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2079 [1898]. — Liebermann,
Höring u. Wiedermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 149 [1900]. — Dimroth,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, I6II [1909]. — C. u. H. Liebermann, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 4%. 1922 [1909]. — Dimroth, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesell-

schaft 43, 1387 [1910].

3) Mayer, Mitteü. d. Zool. Stat. Neapel 10, 49(5, .TOö [1892].
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viel Äther gefällt i). Zur Reinigung krystallisiert man den mit Chloroform oder Benzol ge-

waschenen Niederschlag aus 4 T. Eisessig um und wäscht die Krystalle mit verdünntem
Alkohol und Äther^). Über CJochenillecarmin des Handels^).

Bestimmung: Die Wertbestimmung des CocheniUefarbstoffes^)!): 2 g Cochenille wer-

den mit 3—4 1 HoO 1 Stunde und darauf nochmals mit 1 1 H2O 3/^ Stimden gekocht. Nach
der Filtration wird auf 2 1 H2O aufgefüllt und je 100 ccm der Lösung auf ^j^— 1 1 verdünnt

und mit Indigcarmin, Säure und KJInO^ titriert. Zur Titereinstellung benutzt man reine

Cochenille. — Man erschöpft die CochenUle mit heißem H^O , fäUt die Lösung mit Bleizucker

und l)estimmt das Blei im gewogenen Nieder.schlag.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Reine, krystallisierte Carminsäure^) bildet

granatrote Prismen, im durchfallenden Licht orangerot, im polarisierten zeigen sie gerade

Auslöschung. Die Säure hat keinen scharfen Schmelzpunkt, sie verkohlt unter Volumen-
zmaahme bei 205°. In kaltem Wasser, Alkohol und Äther schwer löslich, unlöslich in Chloro-

form und Benzol. Beim Trocknen färbt sich die Säure dunkel und geht, auf 150—155 ° er-

hitzt, in wassenmlösliche Anhydrocarminsäure C22H16O10 über^). — Beim Erwärmen der

Säure mit Brom und verdünnter Essigsäure entstehen a- und /i-Bromcarmin (Methylnaphtho-

chinon); Alkylierimg der Carminsäure durch Methyljodid und trocknes Silberoxyd'); durch die

Kalischmelze entstehen Oxalsäure, Bemsteinsäure und Coccinin; beim Erhitzen mit konz.

H2SO4 auf 130° Ruficoccin und ein Körper C32H20O13. Oxydation mit Kaliumpersulfat in

alkalischer Lösung fülirt zu Cochenillesäure und a -Coccinsäure, Oxydation mit konz. Salpeter-

säure zu Nitrococcussäure (Dimroth)
CH3

NOa/'-^-NOz

Hol^JcOOH
NO2

KMn04 oxydiert in schwefelsaurer Lösung zu Carminazarin (Dimroth)

CH3

h/\/\oh
HO. J, JoH

COOH O
löshoh in Alkali mit blaugrüner Farbe. Durch Glühen mit Zinkstaub entsteht Ci6Hi2- Die

Canninsäure färbt Aluminiumbeizen rot, Eisenbeizen violett. Sie dient als Reagens auf Eiweiß-

arten, mit denen sie charakteristische Färbungen hervorruft 8); als Indicator^).

Salze der Carminsäure: Na-Salzei»), K-Salze"), Ba- und Cu-Salzei2). AgCo2H2iO,3,

orangefarbene Krystalle. — Äthylaminsalz C22H22O13 3 C2H7N , Nadeln aus Alkohol. —
Anilid C30H29O14N, rote Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 189^190° unter Zersetzung. —
Benzylaminsalz C22H22O13 3 C7H9N. — Chinolinsalz C33H290i4N, rote Schuppen. Schmelzp.

gegen 220° unter Zersetzung.

Carminsäuredimethylester C22H2o(CH3)oOi3. Aus der Säure durch Dimethylsulfat in

alkalischer Lösung; in H2O fast unlöslicher Niederschlag (C. und H. Lieber mann).
Acetylverbindung der Carminsäure (v. Miller und Rhode).

1) Sohunck u. Marchlewski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, 2981 [1894].

-) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 149 [1900].

3) Liebermann. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1973 [1885].

*) Löwenthal, Zeitschr. f. aualyt. Chemie 16, 179 [1877].

5) V. Miller u. Rhode, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1762 [1897].

6) C. u. H. Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 4ä, 1922 [1909].

') Liebermaun u. Landau, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2154 [1901].

8) Bogomolow, Wassilieff, St. Petersburg, med. Wochenschr. 1897, Nr. 31, 294.

3) Marcille, Annales de Chim. aualyt. appl. 10, 101 [1904].

1°) Schaller, Jahresber. d. Chemie 1864, 410. — Perkiu u. Wilson, Journ. (Jhem. Soo.

London 83, 129 [1903].

^1) HIasiwetz u. Grabowski, Annalen d. Chemie 141, 388 [1867]. — Perkin n. Wilson,
Journ. Cliem. See. London 83, 129 [1903].

12) de la Rue, Annalen d. Chemie 64, 22 [1847].

Biochemisches Handlexikon. I. 86
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Hexabenzoylcariniiisäure C22Hi8(C0CsH5)60i3 (Liebermann, Höring, Wieder-
mann).

<\-Bromcarmin CioH4Br403
CH3

Br/^,CO.
>CBr2

Br

aus Brom und Carminsäure in essigsaurer Lösung (Liebermann, Höring, Wiedermann)
neben /^-Bromcarmin CiiH5Br304. Nadebi. Schmelzp. 248—249° unter Zersetzungi). Un-
löslich in HoO, schwer löslich in Alkohol imd Eisessig.

Dibroincanninsäurehydrobromid C22HojOi3Br3 . Aus Brom und Carminsäure in essig-

saurer Lösimg unter Külilung und Lichtabschluß. Gelbe KrystaUe.

fv-Oxybromcarinln CioHgBraOs + H2O. Aus a-Bromcarmin durch Kochen mit Kah-
lauge (Will, Leymann). KrystaUe aus verdünntem Alkohol. Schmelzp. 207—208° (bei

100° HoO-frei). Durch Behandeln mit HCl in methylalkoholischer Lösung entsteht der Methyl-

ester vom Schmelzp. 192°. Aus diesem durch KOH, CH3OH und CH3J die Methyläther-

säure CuHgBraOj. Schmelzp. 185°. Unlöslich in H2O, lösUch in Alkohol. Bildet einen

Methylester vom Schmelzp. 185°; schwer löslich in Alkohol.

Coccinln C14H12O5 oder Ci6Hi40e. Entsteht aus der Carminsäure durch Schmelzen
mit Kali^). Gelbe Blättchen aus Alkohol, unlöshch in HjO, schwer in Äther. Die Alkali-

lösungen färben sich durch Sauerstoffabsorption rot; die alkoholische Lösung wird durch

FeCls grün, konz. Schwefelsäurelösung beim Erwärmen indigblau gefärbt. Durch Acetyl-

chlorid entsteht ein alkohollösliches Acetylderivat 3).

Ruficoccinin CieHioOg. Aus Carminsäure und konz. H2SO4 bei 2—Sstündigem Er-

hitzen auf 130—140 °'t). Man gießt in HjO und extrahiert den Niederschlag mit heißem
Alkohol. Rotes Pulver; löshch in Alkohol; löslich in AlkaU mit brauner, in H2SO4 mit vio-

letter Farbe.

Cochenillesäure (l-Methyl-5-phenol-2, 3, 4-tricarbonsäure)

CH3

-COOH

HO— '^
4 !!—COOH

wird gewonnen durch Oxydation aus (Kahlbaumscher) Carminsäure^) oder aus Cochenille-

carmin«) mit Kaliumpersulfat in alkalischer Lösung, Eindampfen der Lösung auf ein kleines

Volumen und Behandeln mit Alkohol und Äther. Weiße Nädelchen aus CH3OH + CHCI3

.

Schmelzp. 224—225° unter C02-Entwicklimg. Leicht lösUch in Alkohol und in heißem H2O,
schwer lösUch in Benzol, Äther und Petroläther. Eisenchlorid färbt die wässerige Lösung
rot. Behandeln mit Bromwasser gibt Tribromkresotinsäure. Beim Erhitzen mit H2O auf

170° entsteht a-Coccinsäure OHC6H2CH3(COOH)2 , auf 200—210° Krcsotinsäure, auf 250

bis 260° ^-Cocoinsäureanhydrid'). — Ca3(CioH607), + 7 H2O. Nadehi aus H„0. —
Ba3(CioH607)2. Nadehi aus H2O. — Pb2CioH407. — Ag3CioHr,07 + H2O.

Trimethylester?) C6HCH30H(C0,CH3)3. Schmelzp. 78—80°. — Diäthylester CeH
•CH30H(CO„CoH5).,COOH. Nadehi. Schmelzp. 136—137°. — Triäthylester C6H(CH,)0H
(C02C2H5)3. öl.

1) V. Miller u. Rhode, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft SC, 20fil [1893]. — Will
u. Leymann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 3181 [1885].

-) Hlasiwetz u. Grabowski, Annalen d. Chemie 141, 340 [1867].

3) Fürth, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IG, 21ßn [1883].

*) Liebermann u. Dorp, Annalen d. Chemie 163, lO.T [1872].

6) C. Liebermann u. Voswinckel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 688 [1897].

") Landau. Bericlite d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2443 [1900].

') C. Liebermann u. Voswinckel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30. I74I

[1897].
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Cochenillesäureanliydrid aus Coehenillesäure durch Kochen mit Acetylchlorid und Phos-

phoroxychloridi). Schmelzp. 215—223° unter Zereetzung.

Dimethylester der Methyläthersäure CH3CH30C6H{COOH)(C02CH3)2 (Landau). Nadeln

(aus Methylalkohol). Schmelzp. 85—-87°. Durch Verseifung entsteht Cochenillesäure. —
Trimethylester CHaCHaOCgH (0000^3)3. Nadeln aus Methylalkohol. Schmelzp. 111—113°.

Acetylcochenillesäure C6H(CH3COCH3(COOH)3. Aus der Säure und Acetylchlorid bei

100° 2). Blättchen. Schmelzp. 140° (aus Benzol). Leicht zersetztlich. — Acetylcochenille-

säureanhydrid (CH3C02)CH3(COOH)C6H^^,Q^O. Entsteht durch Acetylierung der Säure

mit Acetylchlorid + Essigsäureanhydrid 3). Blättchen. Schmelzp. 152—153°. LösUch in

Alkohol und Äther.

Benzoylcochenillesäureanhydrid C6H(CH3)OC7H50(COOH)',''^^0. Aus Cochenille-

säure und Benzoylchlorid durch Erhitzen auf 100° 4 Stunden im Einschlußrohr 2). Schmelzp.

187—189° (aus Benzol).

Cocerinsäure.
Mol.-Gewicht 482,62.

Zusammensetzung: 77,08% C, 12,97% H, 9,95% 0.

CsxHßoVJs.

Vorkommen: In der Cochenille gebunden an Cocerylalkohol C30H62O2 *).

Darstellung: Aus Cochenille durch Verseifen des mit Benzol ausgezogenen Est«rs*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: KrystaUpulver aus Alkohol vom Schmelzp.

92—93°. Schwer lösUch in Alkohol, Äther, Ligroin. Cr03 oxydiert zu Pentadecylsäure

C15H30O2 (Schmelzp. 60°).

(C3,H6i03)2Ca. — (C3iH6i03),Ba.

Äthylester CsiHgiOoOCaHs. Schmelzp. 70°*).

Cocerylester C3oH6o(C3iH6i03)2 kommt in der Cochenille vor. Glänzende, dünne Blättchen

aus Benzol vom Schmelzp. 106 °. Fast unlöshch in kaltem Alkohol oder Äther, sehr schwer

lösHoh in kaltem Benzol oder Eisessig.

Gallaktinsäiire.

Mol.-Gewicht 322,10.

Zusammensetzung: 52,16% C, 3,14% H, 44,70% 0.

CliHioOg .

Bildung: Aus Milchzucker Ci2H.,20ii + HoO durch Kupferoxyd imd Alkali^).

Darstellung: Milchzucker wird mit Kupfersulfat und Natronlauge gekocht, das Filtrat

mit H2SO4 neutraUsiert imd nach Entfernung der Schwefelsäure mittels Bariumacetat mit

Bleiacetat gefällt, das gewaschene Bleisalz wird dann durch H2S zerlegt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelber Sirup, löshch in HjO oder Alkohol,

unlösüch in Äther. Wird durch Baryt nicht gefällt, wohl aber durch Kalkwasser, Bleizucker

oder Ferriacetat.

Ci4H609Ca2+ 3H2O. — Ci4H809Hg2 + 3 H2O , aus der Säure und Hg(N03)2. —
CiiHsOgPba + 6H2O.

Lanoceriiisäure.

Mol.-Gewicht 484,60.

Zusammensetzung: 74,29% C, 12,50% H, 13,21% 0.

^3oll60*-'4-

Vorkommen: Im Wollfett der Schafe an Alkohol gebunden'').

i) C. Liebermann u. Voswinckel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 3344 [1904].

2) C. Liebermann u. Lindenbaum, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 35, 2910

[1902].

^) C. Liebermann u. Voswinckel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1741 [1897].

*) Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1980 [1885].

S) Boedeker u. Struckmann, Annaleu d. Chemie 100, 267 [1856].

«) Darmstädter u. Lifschütz, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 28. 3133 [ISfl.l];

39. 1474 [1890].

8G*
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische Blättchen aus Alkohol vom
Schmelzp. 1(14—105', in das xVnhydrid bei HO—115" übergehend. Schwer löshch in Äther

und Benzol. Das Anhydrid entsteht auch beim Kochen mit säurehaltigem H2O.
Auliydrid C'aoHjgOj. Sclimelzp. 86°. Leicht löshch in Benzol und heißem Alkohol.

Lanopalminsäure.

Vorkommen: Im Wollfett der Schafe an Alkohole gebunden^).

Darsteiiung: Aus dem alkohoUöshchen Anteil der KaUseife des WoUschweißcs über das

Calcium- und Magnesiumsalz.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle (aus verdünntem Alkohol) vom
Schmelzp. 87—88°. Unlöslich in HjO oder Alkah, löshch in organischen Solvenzien. Die

geschmolzene Säure emidgiert sich mit H2O. Das neutrale Kaliumsalz ist nur in der Wärme
beständig.

II. Säuren aus pflanzlichen Stoffen.

Adhatodinsäure.

Vorkommen: In den Blättern der Justicia Adhatoda^).

Äscinsäure.
Mol. -Gewicht 520,40.

Zusammensetzung: 55,34% C, 7,76% H, 36,90% O.

Vorkommen: In den Kotyledonen, den reifen Samen der Roßkastanien.

Bildung: Beim Kochen von Argyräscin C27H42OJ2 mit KOH neben Propionsäure und
beim Kochen von Aphrodäscm C52H82O23 mit KOH neben Buttersäure 3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelatinöse Masse, die zum Teil beim Kochen
mit abs. Alkohol krystallinisch wird. Zerfällt durch HQ in Glucose und Teläscin C18H30O7.

C24H3gK0i2+ C04H40Ü1,. Nadeln. Schwer löshch in H,0.

Alantolacton, Helenin.
Mol.-Gewicht 232,2.

Zusammensetzung: 77,52% C, 8,70% H, 13,78% 0.

Cl5H2o02-

Vorkommen: In der Wurzel von Inula Helenium*).

Darstellung: Die Wurzel wird im Dampfstrom destilliert und deis Destillat im Vakuum
fraktioniert^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln aus verdünntem Alkohol. Schmelzp.

76°. Siedep.io = 192°. Löslich in Alkohol, Äther, Benzol. Absorbiert C!hlor- und Brom-
wasserstoffsäure. Bei Destillation mit Zinkstaub entstehen Naphtalin und andere Kohlen-

wasserstoffe. Durch Erwärmen mit verdünnter Kalilauge entsteht Alantolsäure OH • C14H20
• COOH.

Derivate: Amid C16H23O2N = OH Cj4H2o CONH2. Beim Einleiten von Ammoniak
in eine alkoholische Lösung von Alantolacton s). Schmelzp. 194—195° unter Zersetzung.

1) Darmstädter u. LifscUütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 2891 [1896];

31, 71 [1898].

-) Hooper, Pharmaceut. Joum. and Transact. [3] 18, 841 [1888].

3) Rochleder, Jahresber. d. Chemie 1863, 489; 186T, 751.

*) Gerhardt, Annalen d. Chemie 34, 192 [1840]; 53, 389 [1844]. — Kallen, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 1507 [1873]. — Lehmann, Archiv d. Pharmazie 333, 699 [1884].

— Bredt u. Posth, Annalen d. Chemie 885, 349 [1895].
s) Gilde iiieister, Annalen d. Chemie 38.V 3,'>6 [1895].

^) Kallen, Berit^htc d. Dciitsi'li. ehem. (Jesullsehaft 9, 155 [1876].



Säuren unbekannter Konstitution. 1365

Dihydroalantolaeton CisHjjOj. Beim Behandeln des Lactons mit Natriumamalgam.
Schmelzp.' 123°. Siedep.13 = 195°.

"

Alantolactonhydrochlorid CigHajOaCl. Durch Einleiten von Salzsäuregas in eine

ätherische Lösung des Anhydrids. Schmelzp. 117°.

Dihydroalantolactonhydrochlorid C16H23O2CI. Beim Einleiten von Salzsäure in ein

Gemisch von Dihydroalantolaeton und abs. Alkohol. Schmelzp. 120° untei Zersetzung.

Amygdalmsäure.
Mol. -Gewicht 476,28.

Zusammensetzung: 50,39% C, 5,94% H, 43,67% O.

C20H28O13 = (OH), • Ci2Hi404C,He • COOK.

Bildung: Aus Amygdalin C.20H27NO11 + 3 HjO durch Kochen mit Barytwasser i).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hygroskopische Krystalle^), unlöshch in

Alkohol oder Äther. [a]„ = —39,86° (c = 27,78). Drehungsvermögen der Salze^). Frak-

tionierte Hydrolyse der Amygdalinsiäure-*). Einwirkung von Braunstein und H2SO4 liefert

Benzaldehyd, Ameisensäure und CO2. Die Salze sind meist gummiartig. — CjoHjsBaOij.

Tetracetylamygdalinsäure C2oH24(CH3CO)40i3 -|- H2O. Aus Amygdalinsäure durch

Essigsäureanhydrid bei 70—80°. Blättchen, löslich in Alkohol oder Äther, in H2O schwer

lösUch.

Heptacetylamygdaünsäure C2oH2i(CH3CO)70i3. Entsteht durch Kochen von Amyg-
dalinsäure mit Essigsäureanhydrid. In Äther oder heißem Alkohol lösliches Pulver, in H2O
unlöshch.

Anacardsäure.

Mol.-Gewicht 344,32.

Zusammensetzung: 76,67% C, 9,39% H, 13,94% 0.

C22H32O3

.

Vorkommen: In den Früchten von Anacardium occidentale L. s).

Darstellung: Die ätherischen Auszüge der von den Kernen befreiten Nüsse werden ver-

dunstet, der Rückstand mit Wasser gewaschen und in Alkohol gelöst. Die Lösung wird mit

frischem Bleioxydhydrat gefällt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 26°. KrystaUinisch. Leicht

lö.slich in Alkohol und Äther. Liefert mit Salpetersäure Korksäure.

C22H3oMg03 -f H2O. — CasHjoCaOj + H^O. — CosHaiAgOa.

Methylester C23H34O3 = OH • C22H30O • OCH3 . Aus dem Silbersalz tmd Jodmethyl.

Flüssig, nicht destUlierbar.

Anagyrsäure.

Vorkommen: Im Samen von Anagyris foetida«).

Darstellung: Aus dem ätherischen Auszug der Samen.

Aristotelsäure.

Vorkommen: In den Früchten von AristoteUa Maqui L'Her').

1) Liebig u. Wöhler, Annalen d. Chemie 33, II [1837].

2) Schiff, Annalen d. Chemie 1.54, 348 [1870]

3) Schiff, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2702 [1899].

*) Dakin, Proe. Chem. See. London 30, 700 [1904].

6) Staedeler, Annalen d. Chemie 63. 137 [1847]. — Ruhemann 11. Skinner, Berichte d.

Deutsch, chem. Gesellschaft 30, 1861 [1887].

6) Reale, Gazzetta chimica ital. IT, 325 [1887].

') Mourgues, Justs botan. Jahresber. 1895, 11, 376.
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Aromadendi'insäure.
Mol.-Gewicht 1.52,12.

Zusammensetzung: 71,00% C, 7,96% H, 21,04% 0.

09X112^^2 •

Bildung: Aus dem Aldehyd Aromadendral CgHi20, gewonnen aus den über 190°

siedenden Teilen von Eucalyptus salubris, durch Kaliumbichromat und Schwefelsäure i).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 137—138° (bei 105—110° ge-

trocknet). Löslich in heißem H2U, in Alkohol oder Äther. Leicht oxydierbar durch IOIn04;
nimmt Brom auf. L^ngesättigte, einbasische Säure.

Boheasäure.

Vorkommen: Im schwarzen Tee (Thea bohea) in geringer Menge (0,2%) 2).

Darstellung: Der Tee wird mehrfach mit H2O ausgekocht (25 T. H2O), die heiße Lösung
mit Bleizucker gefällt und aus der nach 24 stündigem Stehen filtrierten Flüssigkeit mit NH3
und Bleizuckcr boheasaures Blei gefällt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe, zerfüeßliche Masse vom Schmelzp.
100 -. In H2O oder Alkohol leicht löshch.

CyllsBaOe -f HgO, aus der Lösung der Säure durch Barytwasser und Alkohol gefällt.

C7H8Pb06 + H2O , aus der Säure und aUcohohschem Bleizucker.

CyHgPbOg -r PbO , aus der Säure und ammoniakahschem Bleizucker.

Capairapinsäure.
Mol. -Gewicht 254,26.

Zusammensetzung: 70,79%oC, 10,33%oH, 18,88% 0.

Vorkommen: Im Caparrapiöl^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße Nadeln aus Alkohol vom Schmelzp.

84,5°. [a]d = 3° (in Alliohol). Schwer löslich in H2O. FClj fäUt einen gelblichen Nieder-

schlag. — Na- und NH4-Salz sind wasserlöslich. — (C[6H2503)2Ca -j- 5 H2O. Nadeln, in H2O
wenig löslich, löslich in heißem Alkohol. — Ci5H25Ag03. Blättchen vom Schmelzp. 170°.

Capsuläseiiisäure.

Mol.-Gewicht 296,12.

Zusammensetzung: 52,68% C, 4,09% H, 43,23% O.

Ci3Hi20g .

Vorkommen: In den Fnichtschalen der Roßka-stanien*).

Darstellung: Die Fruchtschalen werden mit Alkohol ausgekocht und. nachdem dasFiltrat

abdestilliert, die wässerige Lösimg des Rückstandes mit Bleizucker gefällt. Das mit warmer,
verdünnter Essigsäure gewaschene Salz vrird dann durch H2S zerlegt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Krystalle, die unzersetzt subli-

mieren und mit Eisenchlorid eine grünlichblaue Färbung geben.

Ceropinsäure.

Mol.-Ge^richt 580,68.

Zusammensetzung: 74,40% C, 11,83% H, 13,77% O.

CseHogOj (?).

Vorkommen: In den Nadeln von Pinus sylvestris^).

1) Baker ii. Smith, Pharmac. Joum. [4] 31. 356 [1905].

-) Rochleder, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 63. '202 [1847].

3) Tapia. Bulletin de la Soc. chim. [3] 19, 040 [1898].

*) Rnchleder, Zeit sehr. f. Chemie 1867, 83.

5) Kawalicr, Jahresber. d. Chemie 1853, 570.
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Darstellung: Die Nadeln werden mit 40proz. Alkohol ausgekocht, der Alkohol abdestilliert

und der Rückstand mit H2Ü versetzt. Das ausgefällte Harz wii-d in -lOproz. Alkohol gelöst und
die Lösung mit alkoholischer Bleizuckerlösung gefällt. Der Niederschlag wird durch H2S zerlegt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische Krystalle. — CaeHeeBaOs
-)- H2O , durch Fällen der heißen, alkohoUschen Lösung der Säure mit Bariumacetat.

Chekensäure.
Mol.-Gewicht 203,11.

Zusammensetzung: 70,00% C, 5,47% H, 23,63% O.

CiäHnOa

.

Voriconimen: In den Blättern von M3?Ttus Chekeni).

Darstellung: Aus dem heißen alkoholischen Extrakt der vom ätherischen Öl befreiten

Blätter.

Physikalische und chemische Eigenschaften: .Schmelzp. 224—225°, gelbe Krystalle,

leicht löshch in heißem Alkohol, Äther, Chloroform, wenig löshch in kaltem Alkohol und Petrol-

äther. Subhmierbar. Mit Brom entstehen 2 Derivate (Sckmelzp. 165° und 195°). Bildet

2 Acetylderivate.

Chinovasäure.

C24H38O4 oder C32H«806(?).

Vorkommen: In der Wurzel von Potentilla Tormentilla, in Cinchonaarten ^ ).

Bildung: Ghinovin wird in alkoholischer Lösung mit Salzsäure oder Natriumamalgam
behandelt, woljei Chinovasäure entsteht '). ,

Darstellung: Aus Chinovin durch konz. Salzsäure (Liebermann und Giesel).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sandiges Pulver, unlöslich in Wasser,

wenig löslich in heißem Alkohol und Eisessig, fällt aus alkalischer Lösung mit Säure gallertig;

der Niederschlag krystaUisiert aus Äther. Die gelatinöse Modifikation geht beim Stehen oder

beim Kochen über in die pulverige, unlösliche. [n]i, = +87—88° in Kalilauge*). Lösung
in Essigsäureanhydrid gibt mit konz. H0SO4 intensiv rote Färbung. In Lösung von konz.

H2SO4 entstehen Novasäure und Apoehinovasäure neben Kohlenoxyd. — C32H48K2O6.

Diäthylester CggHjßOg = C32H4606(C2H5)2. Aus dem Kaliumsalz der Säure und
Äthyljodids). Krystalle. Schmelzp." 127—130°.

Brenzchinovasäure C3iH4804{?). Chinovasäure wird bei 10—20 mm Di-uck ge-

schmolzen, in .4ther gelöst, mit Kalilauge behandelt und das Kalisalz mit Salzsäure zerlegt

(Liebermann und Giesel). Schmelzp. gegen 216°. LTnzersetzt flüchtig. Siedet ober-

halb 360°. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, unlöslich in Wasser. Die alkalische

Lösung dreht links. C31H47KO4.

Columbosäure.
Mol.-Gewicht 370,22.

Zusammensetzung: 68,07% C, 6,00% H, 25,93% O.

C'2lH220j .

Vorkommen: In der Wurzel von Jatrorrhiza Colombo^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorph. UnlösUch in Wasser, wenig lös-

lich in Äther, leicht löslich in Alkohol und Essigsäure. Mit Bleizucker fällt ein gelber Nieder-

schlag.

1) F. Weiß, Pharmaceut. Joum. and Transact. [3] 18, 1051 [1888].

2) Rembold, Annalen d. Chemie 14.5, 6 [1868]. — Pelletier u. Cavcntou, Joum. de
Pharm, et de Chim. [2] 7, 112 [1821]. — Wöhler u. Schnedermann, Journ. f. juakt. Chemie
ST, 327 [1843]. — Liebermann u. Giesel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 920 [1883];

ir, 868 [1884]. — E. Fischer u. Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 26, 2415

[1893].

3) Roohleder, Zeitschr. f. Chemie 1867, 537.

*) Oudemaus, Reoueil des travaux chim. des Pays-Bas 8, 163 [1883].

») Liebermanu, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 869 [1884].

*) Boedeker, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 69, 47 [1849]. — Hilger, Zeitung d. allgem.

österr. Apoth. -Vereins 50, Nr. 1 [1896]. — Duquesnel, Repet. Pharm. 1896, 113.
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Corticinsäure.
Mol. -Gewicht 250,10.

Zusammensetzung: 57,57% C, 4,04% H, 38,39% O.

CizHioOe

.

Vorkommen: Im Korki).

Darstellung: Kork wird mit 95proz. Alkohol ausgekocht, beim Verdunsten des alko-

holischen Filtrates scheidet sich Phellylalkohol CitHosO und Dekakylsäure CioHuOa zuerst

ab, aus dem Trockeurückstand wird die Corticinsäure durch heißes HjO gewonnen.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Zimtfarbenes, amorphes Pulver; schwer

löslich in heißem HjO, löslich in Alkali mit tiefroter Farbe.

Crescentiasäure.

Vorkommen: Im Fmchtfleische der Crescentia Cujete^).

Cubebensäure.

C28H30O7 • H2O ') oder C^sHijO, (zweibasisch)*).

Vorkommen: Findet sich in einer Menge von 1,7% in den Cubeben^).

Darstellung: Das vom flüchtigen öle befreite ätherische Extrakt der Cubeben wird

in verdünntem Alkohol imter Zusatz von etwas Kali gelöst, die Lösung wird mit Barium-
chlorid gefällt, der Niederschlag wird aus heißem Wasser umkrystallisiert und diu-ch Schwefel-

säure zerlegt.

Physiologische Eigenschaften: Die Cubebensäxu-e ist der wirksamste Bestandteil der

Cubeben. Bei Gesunden erzeugt sie häufiges Aufstoßen, Blähungen, Wärmegefühl, geringe

Zunahme der Pulsfrequenz sowie Erhöhung der Körpertemperatur. Der Urin wird unter

Harnzwang imd Brennen entleert. Die Chibebensäure findet sich, wenn auch in geringer Menge,
im Harn imd Kot wieder. Durch Cubebensäure wird die Hamsäureausscheidung stark ver-

mehrt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße, amorphe, harzartige Masse, bei 56°

schmelzend. An der Luft bräunt sie sich. Fast geschmacklos, von wenig saurer Reaktion. Un-
löshch in Wasser und Säuren, löshch in Alliohol, Äther, Chloroform, Ammoniak und Kali-

lauge. Sie bildet amorphe Salze, von denen die der AllialimetaUe in Wasser lö.sUch smd. Nach
Schulze 3) kann das Natriumsalz der C\ibebensäure in Krystallen erhalten werden. Die in

Wasser nicht löslichen Salze der ErdalkahmetaUe und schweren Metalle entsprechen der

Formel Ci3Hi2M207. Dmch konz. Schwefelsäure wird Cubebensäure mit carmoisinroter

Farbe gelöst; durch Zusatz von Kahumchromat geht die Farbe in Grün über.

Cyclopsäuie.

Vorkommen: In den Blättern von Cyclopia Vogelii, einem Teesurrogat ^).

Darstellung: Die Säure wird durch H2O ausgezogen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes Pulver. Die Sodalösung fluoresziert.

Drimyssäiu'e.

Vorkommen: In der Rinde von Driniys granaten.sis").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Erdfarbige, pulverige Mas.se, leicht lösUch

in Alkohol, kaum löslich in Äther untl Wasser. Gibt mit Bleizuckerlösung einen Niederschlag,

mit FeCls keine Färbung.

1) Siewert, Jahresber. d. Chemie 1868, 805.

2) Th. Peckolt, Pharmaz. Rundschau 1884, IGß.

3) Schulze, Liebigs Jahresber. 18T3, 863.

-*) Schmidt, Liebigs Jahresber. 1870, 881.

') Bernatzki, Liebigs Jahresber. 1864, 411.

«) Church. Bulletin de la Soo. chim. 1.5. 130 [1871].

') 0. Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 286, 273 [1895].
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Eriodictyonsäure.
Mol.-Gewicht 266,18.

Zusammensetzung: 63,11% C, 6,83% H, 30,06% O.

C14H18O5.

Vorkommen: Im Alkoholextrakt von Eriodictyoni).

Eudesmiasäiire.
Mol.-Gewicht 218,18.

Zusammensetzung: 77,00% C, 8,33% H, 14,67% O.

C14H18O2.

Vorkommen: Im öl von Eucalyptus aggregata^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 160'', rhombische Prismen aus

Alkohol, gibt mit Brom eine Verbindung vom Schmelzp. 102—103°.

Globulariasäure.

JIol.-Gewicht 456,32.

Zusammensetzung: 68,38% C, 7,08% H, 24,54% O.

Vorkommen: In den Blättern von Globularia Alypum^).

Darstellung: Die Blätter werden mit Alkohol und Äther extrahiert. Der mit Hufe von
Magnesiumoxyd in ein feines Pulver verwandelte ätherische Extrakt wird mit HoO erschöpft,

der Auszug mit H2SO4 angesäuert imd der Niederschlag in abs. Alkohol gelöst. Die Säure

scheidet sich dann aus 3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fünfseitige Prismen vom Schmelzp. 228

bis 230° unter Gasentwicklung. Optiscli inaktiv. Löslich in Alkohol oder Äther, unlöslich

in HjO , lösUch ferner in Alkalien, Ammoniak oder Alkaücarbonaten. Entfärljt lOInO^-

Lösung; absorbiert Brom in Eisessiglösung; reduziert Fehlingsche Lösung in der Hitze

schwach. Zweibasische Säure, die keine Methoxylgruppe enthält.

Hespermsäuie.

Mol.-Gewicht 404,28.

Zusammensetzung: 65,30% C, 7,00% H, 27,70% 0.

C22H28O7

.

Vorkommen: In den Pomeranzenschalen*).

Darstellung: Man extrahiert die Schalen mit Alkohol bei ca. 60°, behandelt den Rück-

stand des eingedampften Filtrats mit Chloroform, verdampft diesen und wäscht den Rück-

stand mit kaltem Alkohol.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, lanzenförmige Krystalle; nicht

flüchtig und geschmacklos. In kaltem Alkohol wenig, in HgO oder Äther unlöslich. In Chloro-

form (1 : 60) oder heißem Alkohol (1 : 100) lösUch. — Die Alkalisalze sind amorph und in

H2O löslich; sie werden durch CO2 zerlegt. — (C22H2707)2Ca.

1) A. Quirini, Zeitschr. d. allg. österr. Apoth.-Vereins 36, 159 [1888].

2) Smith, Journ. and Proe. of the Roy. Soc. of New South Wales 33, 86 [1899]; 34, 72

[1900].
i) Tiemann, Archiv d. Pharmazie 341, 289 [1903].

») Tauret, Bulletin de la Soc. chim. 46. 500 [1886].
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Ipeeacuaiihasälu'e.
Mol. -Gewicht 298,18.

Zusammensetzung: 56,34% C, 6,10% H, 37,56% 0.

ClÄ80,(?).

Vorkommen: In der Wurzel von Cephaelis Ipecacuanha
i ), und zwar in den Rinden-

teilen mehr als in den Gefäßteilen.

Darstellung: Die Wurzel wird mit Alkohol (spez. Gew. 0,84) ausgekocht, die Lösung
mit Bleiessig gefällt und der Niederschlag mit verdünnter Essigsäure behandelt. Der aber-

mals mit Bleiessig unter Zusatz von etwas Ammoniak gefällte Kiederschlag wird in Äther
suspendiert und durch HoS zerlegt.

Physiologische Eigenschaften: Durch die Haut resorbierte Ipecaeuanhasäure wird im
Harn (Hund oder Frosch) als solche ausgeschieden 2). Sie wandelt das Oxyhämoglobin in

Methämoglobin um, eine Wirkung ihrer sauren Eigenschaften. Sie ist von antidysenterischer

Wirkung (Kimura).
Physikalische und chemische Eigenschaften: Sie bildet ein amorphes, rötUchbraunes Pulver.

Löslich in HoO , Alkohol oder Äther. Sie gibt mit Eisenchlorid eine grüne Färbung, die auf

Zusatz von Ammoniak violettschwarz wird. Sie unterscheidet sich von den Grerbsäuren da-

durch, daß sie keine Fällungen in Gelatine-, Agar-Agar- oder Blutlösungen hervorruft. Sie

reduziert Silber- oder Quecksilbersalze. Durch Ammonsulfat ist sie aus wässeriger Lösung
fällbar'), durch Bleiessig gleichfalls, nicht aber durch Bleizucker. — CitHiePbO? + H2O.

Isoalantolaoton.

Mol.-Gewicht 232,2.

Zusammensetzung: 77,52% C, 8,70% H, 13,78% O.

015^120^2 •

Vorkommen: In Iimla Helenium-*). neben .Alantolacton.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prismen. Schmelzp. 115°. Leicht löslich

in abs. Alkohol, Benzol; schwer lösUch in OOproz. Alkohol. Addiert in ätherischer Lösung
1 Mol. Salzsäure, in alkoholischer Lösung 2 Mol. Salzsäure. Kochen mit Ätzlaugen wandelt

um in Isolantolsäure.

Derivate: Amid C15H23O2N = OH • C14H20 • COXH2. Aus dem Lacton mit alko-

hohschem Ammoniak. Schmelzp. 237—239°.

Hydroisoalantolaeton Ci5H2202. Aus dem Isoalantolacton mit Natriumamalgam.
Schmelzp. 166°. Gibt mit Natronlauge die Hydroisoalantolsäure (Schmelzp. 122—123°).

Japansäure.
Mol.-Gewicht 370,42.

. Zusammensetzung: 71,27% C, 11,45% H, 17,28% O.

C2oH4o(COOH)2(?).

Vorkommen: Als Glycerid im Japanwachs nelien Palmitinsäure*).

Darstellung: Wird von der Palmitinsäure über ihr in Alkohol schwer lösliches Kali-

.salz oder durch Vakuumdestillation oder durch Magnesiumacetat in Alkohol getremit.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße Blätter aus Alkohol oder Chloro-

form vom Schmelzp. 117,7— ll7,!t'. Wenig löslich in Solvenzien. Ist schwerer als 1i.fi.

Mit Jodlösung reagiert die Säure nicht. Bildet bei 200° unter HjO- und C'02-Verlust ein Keton
C21H40O vom Schmelzp. 82—83°. Nadeln aus Alkohol.

1) Willigk, Jahresber. d. Chemie 1850, 390. — Kimura.Biochem.Centralbl. 1903, Ref. 1247.

^) Tokuye Imara, Archiv, inteniat. de Pharmaeoi. et de Therapie 11, 405 [1903].

3) Kobert. Beiträge zur Kemitnis der Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904.

*) Spring, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 77.5 [1901]. — Kallen. Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 6, 1.506 [1873]: Annalen d. Chemie 88.5, 357 Anm. [1895].

») Geitel u. v. D. Want, Jouru. f. prakt. Chemie [2] 61, 153 [1900].
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Kaffeelsäure.
Vorkommen: Im Kaffee i).

Laminariasäure.
Mol.-Gewicht 338,18.

Zusammensetzung: 42,58% C, 5,38% H, 52,04% 0.

Vorkommen: In der Alge Laminaria stenophylla Hervey.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kolloid, sehr stark queUbar^).

Larixinsäiire.

Mol.-Gewicht CsHsOg: 126,06.

Zusammensetzung: 57,11% C, 4,81% H, 38,08% O.
Mol.-Gewicht C10H10O5: 210,10.

Zusammensetzung: 57,11% C, 4,81% H, 38,08% O.

CeHeOj oder GioHioOj.

Vorkommen: In der Rinde der dünnen Zweige von Pinus Larix {Lärchenbaum), und
zwar von Bäumen, die 20—30 Jahre alt sind^).

Darstellung: Der wässerige Extrakt der zerkleinerten, wiederholt mit 80° heißem

Wasser behandelten Rinde wird bei 80° eingedampft, mit Wasserdampf destilliert und die

dann aus dem bei 80° konz. DestUlate gewonnenen Krystalle durch Sublimation gereinigt*).

Oder der wässerige Auszug wird mit Cldoroform ausgeschüttelt s).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Identisch mit Maltol CeHr.Oj ( ?) °).

Glänzende, monokline KrystaUe vom Schmelzp. 153°; 159°. SubUmieren bei 93°. Mit Wasser-

dämpfen flüchtig. Löshch in Wasser (bei 15° 1 : 88), in Alkohol, weniger in Äther und heißem

H2O. Eine Eisenchloridlösung wird purpurn gefärbt durch die Säure; ammoniakalische

Silberlösung wird reduziert, Fehlingsche Lösimg dagegen nicht. Sie ist eine schwache Säure.

— Das Ammoniumsalz verliert beim Eindunsten über Schwefelsäure alles Ammoniak; das

Bariumsalz, ein voluminöser, gallertartiger Niederschlag, wird durch COg vollständig zerlegt.

Leptotrichumsäui'e.

Vorkommen: In den Blättern von Leptotrichum glaucescens^).

Luteinsäure.

Mol.-Gewicht 452,20.

Zusammensetzung: 53,07% C, 4,47% H, 42,46% 0.

C2oH2oOl2(?).

Vorkommen: In den Blüten von Euphorbia cyijarissias L. ').

Darstellung: Die Blüten werden mit 60proz. Alkohol ausgezogen, dieser zum größten

Teil abdestUliert, die zurückbleibende Lösung mit Bleiacetat gefällt und der Niederschlag

durch HjS zerlegt. Die Säure wird mit Äther gewaschen und einige Male aus sehr verdünntem

Alkohol umkrystaUisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe Nadeln vom Schmelzp. 273—274°.

Sublimieren bei 220° in gelben Flocken. Löslich in abs. Alkohol, weniger in Äther, fast un-

lösUch in H2O. Reduziert Fehlingsche Lösmig, ammoniakalische Silberlösung und Queck-

1) Mulder u. Viaanderen, Jahresber. d. Chemie 1858, 262.

2) Schmiedeberg, Tageblatt der Naturforscher-Versammlung 1885, 231. — Stanford,
Chem. News 4T, 254 [1883]; Journ. Chem. See. 1888, 218.

3) Stenhouse, Annalen d. Chemie 183, 191 [1862].

*) Stenhouse. Annalen d. Chemie 133, 191 [1862].

ä) Peratoner u. Tamburello. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 3407 [1903].

8) Aman, Apoth.-Ztg. 4. 763 [1889].

') Köhn, Jahresber. d. Chemie 18T0, 872.
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silberoxydullösung. Wird durch Eisenchlorid grün gefärbt. Die Kahschmelze liefert Protn-

catechusäure. Durch HNO3 entstehen zwei Carboxylgruppen. Verdünnte H2SO4 verändert

selbst beim Kochen die Säure nicht.

Marrubiinsäure.
Mol.-Gewlcht 362,30.

Zusammensetzung: 69,56% C, 8,36% H, 22,08% 0.

C21H30OJ = C20H28O2 (OH) COOH 1).

Bildung: Aus dem Andorn (Marrubium vulgare L.); aus dem Bitterstoff Marrubiin

durch Kochen mit lOproz. alkoholischer Kalilauge.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, seidenglänzende Nadeln aus heißem
Alkohol unter allmähhchem Zusatz von H2O. Schmelzp. 173— 17-i°. Löslich in Alkohol,

in Pyridin, wenig in Äther oder Benzol. [aJd = +7,86° bei 21,5° (für Aceton c = 2,5436).

Reduziert Fehlingsche Lösung oder ammoniakaUsche Silberiösung; gibt keine Färbung mit

Eisenchlorid. Beim Erhitzen auf 190—200° unter 15 mm Druck entsteht Marrubiin, eben-

falls beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid imd etwas Chlorzink auf 50° oder mit alko-

holischer HCl. Die Säure ist von bitterem Geschmack.

[C2oH2802(OH)C02]2Ba. LösUch in H2O oder Alkohol.

Äthylester C2oH28d2(OH)C02C2H5. Säulen aus Alkohol -f HgO vom Schmelzp. 87°.

LösUch in Alkohol, Äther, wenig in Petroläther. Geht beim Erhitzen auf 100° unter 28 mm
Druck in Marrubiin über. Geschmacklos. Bildet ein Acetylderivat.

Myriogynesäiire.

Vorkommen: Im wässerigen Extrakt von Myriogyne minuta^}.

Myrrholsäure.
Mol.-Gewicht 306,22.

Zusammensetzung: 66,62% C, 7,26% H, 26,12% O.

C17H22O6.

Bildung: Aus dem ätherischen öl von Myrrha electa^).

Darstellung: Das von Säuren. Phenolen und Aldehyden befreite öl liefert durch Ver-

seifung mit lOproz. alkoholischer KOH ein Säuregemisch, durch dessen Ätherextraktion che

Myrrholsäure gewonnen wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Einbasische Säure (ohne Fhenolcharakter)

vom Schmelzp. 236°. Kleine, gelbe Krystalle aus Benzoläther. LösUch in organischen Lösungs-

mitteln.

(Ci7H2iOB)2Pb. - (Ci7H2i06)2Cu. - Ci^HsjAgOs.

Onocerinsäure.
Mol. -Gewicht 334,3.

Zusammensetziing: 71,79% C, 9,06% H, 19,15% O.

G20H30O4

.

Bildung: Aus Onocerin (Onocol) C26H44O2, der wachsartigen Substanz der Ononis-

wurzel. durch Oxydation mittels Chromsäure*) oder KMn04 ^).

Darstellung: ^lan oxydiert die in kaltem Eisessig suspendierte Säure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphe, weiße Substanz vom Schmelzp.
70—80°; nachdem mit heißem H2O behandelt, vom Schmelzp. 108—120°. In H2O unlösUch,

in Alkohol, Äther, Benzol, Soda lösUch. Wird durch Zerreiben stark elektrisch. Einbasische

Säure. — CgoHagAgO*.

1) Gordin, Joum. Amer. Chem. Soc. 30, 265 [1908].

2) F. V. Müller u. Rummel, Zeitschr. d. österr. Apoth. -Vereins 16, 489 [1878].

3) V. Friedrichs, Archiv d. Pharmazie 245, 427 [1907].

*) V. Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie 3T, 181 [1906].

5) V. Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie 28, 1385 [1907].
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Methylester Coi^s^O^ (1) . Durch Einleiten von HCl in die methylalkoholische Säure-

lösung. Amorpher Niederschlag aus Eisessig oder Alkohol durch HgO + HCl Zersetzungsp.

74—80° 1).

Dinitroonocerinsäure C2oH28(N02)204. Amorphe, gelbe Jlasse; aus Onocerin durch
rauchende HNO3 2). Zersetzt sich stürmisch bei 184°. Wenig lösUch in heißem HgO.

Trinitrounocerinsäure C2oH27(N02)304. Aus Duiitrosäure durch konz. HNO3. Gelbes

Pulver vom Zersetzungsp. 210—220°.

Anhydroonocerinsäure C40H58O7 . Aus Onocerinsäure durch Kochen mit Acetanhydrid
und Natriumacetat'). ZerfließUche Flocken. UnlösUch in H2O, löshch in organischen Sol-

ventien.

Pseudoonocerinsäure C20H30O4. Aus Onocerinsäure durch heißen Eisessig 2). Erweicht

bei 80°; in Soda Tinvollkommen löslich.

Opheliasäure.
Mol.-Gewicht 336,20.

Zusammensetzung: 46,40% C, 6,00% H, 47,60% O.

C13H20O10

.

Vorkommen: Im Kraute von OpheUa chirata^).

Bildung: Das Glucosid Chiratin C26H48O16 zerfällt beim Erhitzen mit verdünnter HCl
in OpheUasäure und Chiratogenin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbbrauner Sirup, der in Alkohol oder Äther

löslich und in der Wärme ammoniakaüsche Silberlösung oder Fehlingsche Lösung reduziert.

Oxycerotinsäure.
MoL-Gewicht 426,54.

Zusammensetzung: 75,96% C, 12,79% H, 11,25% 0.

C27H5403 .

Vorkommen: In den Cooablättern an Alkohole gebunden*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schuppen aus Alkohol vom Schmelzp. 82°.

Schwer löshch in Äther. Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid entsteht Cerotolsäure C27H52O2

.

Phellonsäure.
Mol.-Gewicht 355,43.

Zusammensetzung: 74,28% C, 12,22% H, 13,50% 0.

^-'22^43^3 •

H2C|-^NC(0H) CH3

Hzd^/ICH COOH * '

CH

C7H1B

Vorkommen: Im Chloroformauszug des Korkes (8%) 5).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 95—96°, rotviolett. Einbasisch,

geht bei 170—180^ in ihr Anhydrid über. Jod gibt bei Gegenwart von Alkohol und Schwefel-

säure eine violette Lösung.

i) V. Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie S8. 1385 [1907].

2) V. Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie 37, 181 [1906].

^) Höhn, Jahresber. d. Chemie 1869, 771.

*) Hesse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 371, 222 [1880].

5) Kügler, Diss. Straßburg 1884: Archiv d. Pharmazie 333, 217 [1884]. — Heintz, Joum.
f. prakt. Chemie 66, 7 [188.'5]. — M. v. Schmidt, Monatshefte f. Chemie 35, 277, 302 [1904].
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Phaseoliinatinsäure.
Mol.-Gewicht 246,18.

Zusammensetzung: 48,75% C, 7,38% H, 43,87% 0.

CiflHxgOg.

Bildung: Durch Verseifung des Phaseolunatins aus den Samen von Phaseolus lunatus').

Phloionsäure.
Mol.-Gewicht 217,21.

Zusammensetzung: 60,77% C, Ö,767o H, 29,47% O.

CuH2i04(C22H4oO,)
Vorkommen: Im Kork^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 120—121°.

Phytolaccasäure

.

Vorkommen: In den Beeren von Phytolacca Kaempferi, decandra^).

Pipitzahoinsäure, Perezon.
Mol.-Gewioht 248,20.

Zusammensetzung: 72,52% C, 8,14% H, 19,34% 0.

C16H20O3

.

Vorkommen: In der Wurzel von Dumerilia Humboldtia (Radix pereziae)*).

Darstellung: Durch Extraktion der Wurzel mit Alkohol^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 103—104°. Goldgelbe Blätt-

chen'5). Schwer löshch in Wasser, leicht lösUch in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefel-

kohlenstoff. Sublimiert unzersetzt, 7nit Wasserdampf flüchtig. Durch schwefhge Säure ent-

stehen Reduktionsprodukte. Addiert Brom zu einem unbestäncUgen Produkt. Verbmdet
sich mit Basen. Die alkalischen Lösungen sind intensiv purpurn. Keine echte Säure, sondern
ein durch die Gruppe CgH,, substituiertes Chinon mit einer Hydroxylgruppe im Kern.

Derivate: Ba • (CisHjgOsJa. Wenig löslich in Wasser, purpurfarbig*). Cu(Cir,H,903)2.

Kohlensäure scheidet aus den Alkalisalzen die freie Säure ab.

Äthylester C17H24O3 = C15H19O3 • C2H5. Aus dem Silbersalz und Bromäthyl").
Schmelzp. 141°.

Acetylderivat C17H22O4 = CH3CO • OC15H13O2. Aus der Säure und Essigsäureanhydrid

bei 100° 6). Schmelzp. 115° 7).

Aminopipitzahoinsäure, Perezonosiin C15H21O3N = OH • C15H19O3NH2. Aus der

Säure und salzsaurem Hydroxylamin»). Aus der Anilinpipitzahoinsäure und alkoholischem

Ammoniak bei 100°»). Schmelzp. 153—154° imter Zersetzen. Sublimiert leicht. UnlösUch
in Wasser; in Alkohol, Äther, Chloroform, Benzol mit purpurroter, in Alkalien mit blauer

Farbe löslich.

Aiiilinopipitzahoinsäure, Auilinoperezon C21H26O3N = C15H19Ü3 • NH • CeHs. Aus
der Säure in essigsaurer Lösung und überschüssigem Anilin^)")"). Schmelzp. 133°. Violette,

bei Sublimation stahlblaue Nadeln. Unlöslich in Wasser und Säuren, schwer löslich in AlkaUen,

leicht in organischen Solventien. Liefert mit Ammoniak bei 100° AniUn und Perczonoxim.

Oxypipitzahoinsäure, Osperezon C16H20O4. Beim Erwärmen der mit H2SO4 an-

gesäuerten alkoholischen Lösung von AnilinopipitzahoinsäureS). Schmelzp. 129° (Anschütz

1) Dunatan u. Henry, Proo. Rov. Soc. 7ä, 285 [1903]. — Treub. Ann. J.^rd. Buiteuzorg
19, 86 [1904].

2) GiLson, La CeUule 6. 63 [1890]. — Flüokiger, Archiv d. Pharmazie 338, fiOO [1890].

3) Terreil, Compt. rend. de l'Aoad. des Sc. 91, 856 [1880].

*) Weld, Annalen d. Chemie 95, 108 [1855]; Jahresber. d. Chemie 1855, 492.
S) Anschütz u. Leather, Annalen d. Chemie 237, 96 [1887].

») Mylius, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 938 [1885].

') Hintze, Annalen d. Chemie 837, 98 [1887].

*) Anschütz u. Leather, Annalen d. Chemie 337, 119 [1887]. — Mylius. Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschalt 38, 942 [1895].

9) Anschütz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 714 [1885].



Säuren unbekannter Konstitution. 1375

und Leatlier) Schmelzp. 133—134° (Mylius). Rotgelbe Blättclien. Unlöslich in Wasser, leicht

löslich in Alkohol, Benzol, Eisessig; lösUch in Alkahen mit violetter Farbe; Kohlensäure
fällt die Säure aus. Addiert Brom zu einer unbeständigen Verbindung.

Perezinon CisHigOs. Aus der Oxypipitzahoinsäure bei kurzem Erwärmen mit konz.

H2SO4 auf 66—80-1). Schmelzp. 143—144°. Leicht lösHch in Alkohol, Äther, Chloroform
und Benzol. Zinn- und Salzsäure reduziert. Gibt mit Millons Reagens eine granatrote

Färbung.

Podophyllsäiire.

C15H16O7.

0CH3
I

HOOC—CH— O—C—^ >CH3
I II V-^ (?)

OH—CH— CO—CH OCH3

Vorkommen: Im Podophyllotoxin von Rhizomen verschiedener Podophyllumarten^).

Darstellung: Durch Kochen de.s Podophyllotoxins mit Alkalien.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelatinöse Masse.

Na • C16H15O7. Dreht links. [a]i, = —83,8°.

Qu • (C15H15O,);. - Ag • CisHisO,.

Proteasäure.
Mol.-Gewioht 182,10.

Zusammensetzung: 59,31% C, 5,54% H, 35,15% O.

C9H10O4.

Vorkommen: In Blättern, holzigen Zweigen und Blüten von Protea mellifera (Zucker-

busch) ^j.

Darstellung: Xach Extraktion der Blätter, holzigen Zweige und Blüten mit Äther bleibt

beim Verdunsten ein krystallinischer Rückstand, der die Säure an Wasser abgibt. Bindung an
Blei und Zersetzimg durch Schwefelsäure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 187" unter Kohlensäureentwick-

lung. Weiße KrystaUe, an der Luft gelber werdend. Leicht lösüch in heißem Wasser und
Äther, imlöshch in Benzol und Chloroform. Zusatz von FeCls färbt grünüeh, dann auf Zusatz

von KaUumbicarbonat stark blauviolett. Reduziert nicht Fehlingsche Lösung, scheidet

aus Silbersalpeterlösung Ag ab. Neutralisiert Alkali vollständig. Diese Verbindungen färben

sich an der Luft rasch dunkelbraun.

(C9H804Pb)2 + PbH.Oo. — (CgHgOiPbJs + PbO (120= getrocknet).

Quercetinsäure.
Mol.-Gewicht 302,10.

Zusammensetzung: 59,58% G, 3,34% H, 37,08% O.

C15H10O7+3H2O.

Bildung: Aus Quercetin C15H10O7 + 2 H2O durch Erhitzen mit Kalihydrat, bis eine

in H2O gelöste Probe sich am Rande purpurn färbi*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, seidenglänzende Nadeln. LösUch in

Alkohol oder Äther, wenig in H2O . Reduziert Silberlösimg. Gibt mit Eisenchlorid eine tief-

blaue Färbung. Durch die KaUschmelze entsteht Protocatechusäure C6H3(OH)2COOH.
Verbindet sich mit Harnstoff. Diacetylquereetinsäure Ci5H8(CH3CO)207 . Aus der Säure durch

Acetylchlorid^). Prismatische Nadebi aus Alkohol. Reduziert Silber- oder Kupfersalze.

Gibt geringe Eisenchloridfärbung.

1) MyliuB, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 944 [1885].

2) Dnnstan u. Henry, Joiim. Chem. See. 73, 212 [1898].

3) Hesse, Annalen d. Chemie 11. Pharmazie 890, 319 [1890].

*) HIasiwetz, Jahresber. d. Chemie 1859, 525. — Hlasiwetz u. Pfaundler, .Jahresber.

d. Chemie 1864, 560.

5) Pfaundler, Annalen d. Chemie 119, 213 [1861].
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Säure C^HgoOs.
Mül.-Gew. 260,30.

"

Zusammensetzung: 69,92% C, 11,64% H, 18,44% O.
Vorkommen: In alten Lykopodiumsporen an Glycerin gebundeni).

Säui'e C2iH4„03.
Mol.-Gewicht 342,42.

Zusammensetzung: 73,59% C, 12,39% H, 14,02% O.
Vorkommen: Im Camaubawac-hs an Alkohole gebunden-).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die freie Säure ist nicht existenzfähig, aus
der Lösung ihrer Salze fällt durch HCl ihr Anhydrid. — C2iH4QPb03 . löslich in heißem Eisessig.

Anhydrid C.2iH,(,02 Krystallpulver aus Ligroin vom Sclimelzp. 103,.5°. Schwer
löslich in heißem Alkohol, leicht in heißem Ligroin, in heißem, alkoholischem Kali, dabei
in das Salz der Säure C21H40O3 übergehend.

Säure aus Quittensamen.

Vorkommen: Im fetten Ol des Quittensamens meist an Glycerin gebunden^).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes Öl. Spez. Gewicht 0,8931. .\n

der Luft leicht oxydabel. — Das Silbersalz bddet einen zersetzhchen Niederschlag.

(Ci7H320HC02)2Ba, gelbe Masse aus Äther vom Schmelzp. 79°.

Äthylester C,8H2303C2H5. Bewegliche Flüssigkeit vom Siedep. 223—226° bei 7,5 mm.
Spez. Gewicht 0,8861.

Solanthsäure.
Mol.-Gewicht 278,10.

Zusammensetzung: 38,84% C, 3,63% H, 57,53% O.

C9H10O10.

Vorkommen: In den Blüten und Stengeln der Sonnenblume (Helianthus annuus),

wahrscheinlich als Kalksalz-*).

Darstellung: Der ausgepreßte Saft der Blume wird mit HCl angesäuert, mit Äther
ausgeschüttelt und die erlialtene Krystallmasse aus H2O umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weiße Krystalle vom Schmelzp. 144°.

ünzersetzt destLUierbar. Löslich in Alkohol, Äther oder H2O. Das Kaliumsalz bildet in HoO
lösliche Blättchen oder Tafeln.

Suberinsäuie.
Mol.-Gewicht 282,30.

Zusammensetzung: 72,26% C, 10,74% H, 17,00% .

Vorkommen: Im Chloroformauszuge des Korkes ').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das amorphe Kalisalz ist in Wasser leicht

lösUch.

Turmerinsäure.
Mol.-Gewicht 192,16.

Zusammensetzung: 74,94% C, 8,41% H, 16,65% O.

CjoHieOs.

Bildung: Aus dem Tumierol CigHogO der Curcumawurzel durch Oxydation mittels

KJMnOi 6).

Darstellung: Die vom Braunstein abfiltrierte Lösung wird mit H2SO4 angesäuert, mit
Äther ausgeschüttelt und der Rückstand der ätherischen Lösung mit Wasserdampf destilliert.

Das Destillat wird abermals mit Äther ausgeschüttelt und das durch CaCO^ hei-gestellte Calcium-
salz aus HjO umkrystaUisiert.

1) Langer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3ä [2], 341 [18891.

2) .Stürcke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 333, 310 [1884].
'') Herrmann, Archiv d. Pharmazie 337, 364 [1899].
*) Bräutigam, Pharmaz. Ztg. 44, 638 [1899].

6) Gilson, La Celliile 6, 63 [1890]. — Flückiger, Archiv d. Pharmazie 328, 690 [1890].

*) Jackson 11. Menke, Amer. Chem. .louni. 6, 81 [1884/85]. — Vgl. dagegen Rupe,
Lucksch 11. Steinliach, Berichte d. Deutseh. ch(^ni. Gesellschaft 43, 2515 [1909].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Nadeln vom Srhmelzp. 34—15°. Löslich

in Alknhiil oder AtluT. wenig in HoO. ,Mit Wasserdämpfen schwer flüchtig. — (Ci^Hi^OaloCa

+ 3H2O. In Alkohol lösliche Nadeln, in HoO wenig löslich. Schmelzpunkt bei Siedetempe-

ratur. — Zinksalz, amorph; in heißem HgO weniger löslich als in kaltem. — Ci.>Hi5AgO.,

.

III. Säuren aus anorganischen Stoffen.

Georetinsäure.

Vorkommen: Tn der erdigen Braunkohle von Gerstewitz bei Weißenfels 1 ).

Darstellung: Die Braunkohle wird mit Äther ausgezogen und die ätherische Lösung
verdunstet; der Kückstand mit 80 proz. Alkohol au.sgezogen hinterläßt Leukopetrin C50H84O3

(Nadeln aus abs. Alkohol); aus der alkoholischen Lösung, welche verschiedene Körper enthält,

wird Georetinsäure als Bleisalz gefällt durch alkohoHsche Bleizuckerlösung. Das georetinsäure

Blei wird durch Essigsäure zerlegt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Säure krystallisiert aus Alkohol in

Nadehi. — Das .^unnoniumsalz verliert beim Verdampfen alles NH3.

Graphitsäure.
Mol.-Ge^Wcht 232.04.

Zusammensetzung: 56,89% C, 1,74% H, 41,37% O.

CuHAi?).
Bildung : Durch Oxydation von Graphit (Ceylon) mittels HNO,, und KCIO3 2); hei derElektro-

lyse von verdünntem HNO3 oder H2SO4 unter Anwendung einer positiven Graphitelektrocle^).

Darstellung: Aufgeblähter Graphit (Ceylon) wird in eine Mischung von 1 T. roher konz.

H2SO4 und 1/2 T. konz. HNO3 (spez. Gew. 1.4) bei 15—17° eingetragen und allmählich unter

Rühren Kaliumchlorat hinzugetan; sobald das Produkt rein gelb ist, gießt man in HoO, wäscht

und behandelt den grünen Rückstand in der Wärme mit KJIn04 in verdünnter H2SO4 , die gelb

gewordene Masse wird mit verdünnter HNO3 und dann mit Alkohol und Äther ausgewaschen*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Konstitution der Säure ist noch un-

bekannt, wahrscheinlich ist sie ein Chinonderivat. — Sie ist nicht krystallmisch^); in H2O
wenig löslich. Beim Erwärmen der Säure mit H2SO4 entstehen bei ca. 160° unter C02-Ab-

spaltung Pyiographitsäuren, die durch Oxydation in Pseudographitsäuren übergeführt werden

können; letztere liefern mit Zinnchlorür schwarze Reduktionsprodukte^). Energische Oxy-

dation liefert Mellitsäure. Beim Erhitzen der Gra])hitsäure hinterbleibt eine voluminöse,

feine Kohle. Erhitzen mit Kohlenwasserstoffen auf 250° gibt einen Körper C22H2O4. Bei

der Einwirkung von SchwefelalkaU resultieren graphitähnliche Körper; Graphit geht durch

andauerndes Behandeln mit KClOa und HNO3 in einen Körper C!iiH40|i über"), der gelbe

Blättchen bildet und etwas löslich in HoO oder Alkohol ist. Verdünnter Ammoniak erzeugt

eine unlösliche Gallerte, Barytwasser ein Salz (Ci,H306)2Ba, das beim Erhitzen explodiert.

Grapliitoxyd, das grüne Zwischenprodukt bei der Darstellung der Säure s). (C7H203)x

aus Graphit (aus Gußeisen) durch KCÜO3 und HNO3 ^); verpufft beim Erlützen zu Pyio-

graphitoxyd: 8 C7H2O3 = CieHeOj -f 4 CO, -f 6 CO -f 5 H2O. — C28H10O15 + i U.^O, aus

natürlichem Graphit hergestellt, zersetzt sich beim Erhitzen: 2 (C28H10O15 + .5 HjO) = C44He06

+ 7C0 + 5CO2 -f 8H2O.
Nitrographitsäure C22H17NO2O11. Entsteht beim Erwärmen von Graphit mit HNO3 i").

Braunes, amorphes Pulver. Löslich in HjO, HNO3, Alkah oder Alkohol.

1) Brückner, Jahresber. d. Chemie 1858, 647.

2) Brodie, Annalen d. Chemie 144, 6 [1867].

3) Bartoli u. Papasogli, Gazzetta chimica ital. 12, 115 [1882].

*) Stauden maier, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1481 [1898]; 33, 1394 [1899].

— Fitzgerald, Journ. Soc. Chem. Ind. 30, 444 [1901].

5) Weiuschenk, Zeitschr. f. Krystallographie 38, 296 [1897].

6) Staudenmaier. Berichte d. IJeutsch. ehem. Gesellschaft 32, 2824 [1899].

') Gottschalk, Zeitschr. f. Chemie ISG."», 652.

8) Hyde, Journ. Soc. Chera. Ind. 23, 300 [1904].

9) Berthelot u. Petit, Annales de Chim. et de Phys. [6] 20, 23 [1890].

1") Schützenberger u. Bourgeois, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 8, 547 [1875].
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Heteroeyclische Ycrbiiiduiigeii.

Von

Karl Kautzsch-Berliii.

Einleitung.

Die hier zu behandelnden heterocyclischen Verbindungen sind:

Pyrrol

Pjrrolin

Pyrrolidin

Pyridin

Piperidin

Chinohn

Isoohinolin

und Derivate.

Diese heterocyclischen stickstoffhaltigen Verbindungen stehen zur Biochemie fast

ausschUeßlich nur in indirekter Beziehung. Sie sind aber für dieselbe, besonders vom che-

mischen .Standpunkte aus betrachtet, von hoher Bedeutung. Leiten sich doch von ihnen

zahlreiche der für Tiere und Pflanzen wichtigsten Produkte ab. Es sei nur daran erinnert,

daß wir im Blutfarbstoff und in anderen tierischen Farbstoffen (in Gallen- und Harnfarb-

stoffon), dann im Pflanzenfarbstoff Pyrrolkörper vor uns haben. Im Eiweiß begegnen wir

ebenfalls dem Pyrrolring. Die zahlreichen Pflanzenalkaloide leiten sich zum aller größten Teil

von Pyrrol oder von dessen Hydrierungsprodukten Pyrrolin und Pyrrohdin, vom Pyridin,

Piperidin, ChinoUn und Isochinolin ab. Diese Substanzen stehen zu den bisher als

natürlich erkannten Alkaloiden in so engem Zusammenhang, daß sie selbst als Alka-

loide bezeichnet worden sind. Schließlich sei hier der Fäulnisprodukte (Indol, Skatol,

Putrescin und Cadaverin usw.) gedacht, die in genetischer Hinsicht zum Pyrrohdin und

zum Piperidin in Beziehung stehen. — Es sei hierzu auch auf die am Schluß dieses

Kapitels angeführte Übersicht „Beziehungen der heterocycUschen Verbindungen zu Natur-

produkten" veiTviesen.

Da die verschiedenen Naturprodukte, die sich von den heterocyclischen Grondkörpern

ableiten, vielfach recht ähnhche Eigenschaften aufweisen wie die Stammkörper selbst, da

man einerseits bei Untersuchung der betreffenden pflanzHchen und tierischen Verbin-

dungen durch Abbau auch bis zu den Grundkörpern gelangen kann, und da anderer-

seits bei Versuchen, jene Naturprodukte zu synthetisieren, die Muttersubstanzen oder

wenigstens ihre nächsten Abkömmlinge als Ausgangsmaterial dienen können, so erscheint

ein näheres Eingehen auf die heterocychschen Stammsubstanzen im biochemischen Hand-
lexikon geboten.

In der im folgenden den einzelnen Verbindungen vorausgeschickten Einleitung wird

zunächst die Bedeutung der zu behandelnden Substanz für die Biochemie zum Ausdruck

gebracht werden, in einer einleitenden Übersicht ,,über die Chemie" der betreffenden Ver-

bindung sollen Eigenschaften und Bildung derselben im allgemeinen Besprechung finden;

dabei soll möglichst auch auf Homologe oder auf ihnen nahestehende Derivate, die für die

Biochemie besonders interessant sind, hingewiesen werden. Nach diesen zusammenfassenden

Betiaehtungen wird sich dann der spezielle Teil anghedern.
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PjiTol, Imidol, Pentazodieii.

Mol.-Gewioht 67,05.

Zii.sammensetzung: 71,59% C, 7,52% H, 20,89% N.

C4H5N.

N
H

Über die Konstitut ionsfor meldes Pynols vgl. auch das in der Einleitung, S. 1382, Gesagte.

Einleitung.

Das Pyrrol besitzt für die Biochemie eine, wenn auch fast nur indirekte, so doch recht

vielseitige Bedeutung. Die Beobachtung, die das Pyrrol (mit gewissem Vorbehalt) direkt als

Naturprodukt erkennen läßt, dürfte bis jetzt nur einzig vorUegen. Es wurde als Bestand-
teil des ätherischen Öles von Citrus Bigaradia Risso angegeben.

Die indirekten Beziehungen des Pyrrols zur Pflanzen- und Tierchemie sind dagegen sehr

mannigfaltig. Als Grundkörper der hydrierten Pyrrolbasen, deren Muttersubstanzen das
Pyrrolin (Dihydropyrrol) und das Pyrrolidin (Tetrahycb-opyrrol) sind, leiten sich vom Pyrrol

zahlreiche, wichtige Stoffe der Pflanzen- und Tierwelt ab. In dem Hämochromogen, der eisen-

haltigen Komponente des roten Blutfarbstoffes, \vurde der Pyrrolring nachgewiesen; aus dem
Hämatin konnte das Hämopyrrol, ein A-Methyl-/?/)'-methyläthylpyrrohn, isoliert werden.

(Vgl. unter C-Alkylpyrrolverbindungen S. 1395.) Unzweideutigen Beziehungen zum Pyrrol be-

gegnen wir auch in der Chemie der C4allenfarbstoffe; Bilinibin, das Abbauprodukt des Hämo-
chromogens oder Hämatins, dann das aus jenem bei der Fäulnis durch Reduktion hervorgehende
Urobilin sind dem Pyrrol verwandt. Und schheßlich sind auch die für die Pflanzen so be-

deutungsvollen Farbstoffe der Chromophylle mit ihrem wesenthehsten Vertreter, dem Chloro-

phyll, wie zum Hämochromogen so auch zum Pyrrol in nahe Beziehung zu bringen.

Als Stammkörper des Pyrrolidins kann das Pyrrol als Muttersubstanz zahkeicher Pyrroli-

dinalkaloide (vgl. unter Pyrroüdin S. 1408) aufgefaßt werden. Auch mit der Eiweißchemie steht

es mehrfach in nahem Zusammenhang. Prolin, die a-Pyrrolidincarbonsäure, und Oxyprohn,
eine Oxypyrolidincarbonsäure, die als Abbauprodukte des Eiweißes bekannt sind, stellen

hydrierte Pyrrolderivate dar. Die besonders beim Abbau von Pflanzenproteinen reichlich

aufgefundene Glutaminsäure hat auf Grund des verhältnismäßig leicht stattfindenden Über-

ganges in die Pyrrohdoncarbonsäure zum Pyrrolring Beziehung; die letzterwähnte Säure ist

unschwer in das Pyrrol selbst überführbar. Im Tryptophan, der Indol-a-aminopropionsäure, ist

ein mit einem Benzolring verketteter Pyrolkern vorhanden. Durch die Entstehungsweise des

Indols aus Pyrrol sind wiederum nahe chemische Beziehungen dieser Substanzen gekenn-

zeichnet. Ferner muß an dieser Stelle verschiedener Fäulnisprodukte gedacht werden, die

sich von Indolverbmdungen oder vom Tryptophan ableiten und ebenso des Hamfarbstoffes

Urorosein, der gleichfalls in Zusammenhang mit dem Indol steht.

Im Zusammenhange mit dem Indol muß auch der Indigofarbstoff Erwähnung finden.

Er stellt einen oxydierten, aus 2 Molekülen entstandenen Indolkörper dar und weist somit

einen oxydierten Pyrrolring auf. Die Zusammengehörigkeit des P3Trols mit dem Indol und
Indigo wird durch folgende Formehi veranschauUcht:

CH CH CH
HO-^CH HC/\C-,CH HC/\C—,00 OC

—

C^SCR'SC

frHC\/CII HC^/^ y-CH HC^/C\/'C=^C\ yCv ^CH
N CH NH C NH NH CH
H H

Pyrrol Indol Indigoblau

Es sei hier daran erinnert, daß wii' in Indigokörpern auch wichtige Stoffwechselendprodukte,

Harnfarbstoffe, vor uns haben. Ein anderes Bindeglied zwischen Proteinabkömmlingen und

87*
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Pyrrolkörpern können wir im Putrescin erblicken. Diese Substanz, das Tetrametliylendianiin

das durch Fäulnis aus dem Arginin bzw. dem Ornithin entsteht, geht unter Ammoniak-
abspaltung in das Pyrrolidin, Tetramethylenimin, über, das bei der Oxydation Pyrrol hefert.

Endlich dürfte hier der BUdung des Pyridins, des Stammkörpers vieler Pflanzen-

alkaloide, aus Pyrrol zu gedenken sein. Auch zwischen dem C'hinolin, der anderen wichtigen

Muttersubstanz der Alkaloide, und dem Pyrrol finden wir einen indirekten Zusammenliang. Es

ist gezeigt worden, daß aus dem bereits gedachten Tryptophan im Tierkörper ein Chinolin-

derivat, die Kynurensäure (--Oxychinohncarbonsäure), entsteht. Hierdurch sind übrigens

erneut Beziehungen zwischen pyrrolartigen Körpern und den Alkaloiden einerseits, und zwischen

den letzteren und den Eiweißstoffen andererseits angedeutet.

Die Pyrrolkörper können mit den Proteinen weiterhin in genetischer Richtung in nahen

Zusammenhang gebracht werden, sofern die Annahme (von Pictet)i) zurecht besteht, daß die

Alkaloide — infolgedessen also auch Pyrrolabkömralinge — aus dem Eiweiß durch Abbau,

Umformung, Methylierung usw. hervorgehen.

Als sekundäres Naturprodukt fmdet sich endlich das Pyrrol unter den Produkten der

trocknen DestiUation tierischer Materie, der Kleie, der bituminösen Schiefer und neben anderen

Pyrrolbasen im Steinkohlenteer, in dem es in der ersten Fraktion zu nicht weniger als 60%
vorhanden ist. Beim Erhitzen von Eiweiß wurde es erhalten; im Tabakrauch, im Opiumrauch

und in den Röstprodukten des Kaffees ist es beobachtet worden. — In Form eines N-Alkyl-

derivates wurde es von E. imd H. Erdmann-) im Pomeranzenöle nachgewiesen.

In physiologischer Beziehung sei hier zusammenfassend bemerkt, daß der Pyrrohing

und seine Derivate durch die ihnen gemeinsame lähmende Wirkung auf den peripherischen

herzhemmenden Mechanismus gekennzeichnet sind. Durch die Einführung einer Seitengruppe

wu-d, wie sich beim pharmakologischen Vergleich des X-MethyipyrroUdins mit dem Xicotiin,

des mit emem Pyridinring verbundenen MethylpyrroUdins, ergab, die Wirkung bedeutend ver-

stärkt 3).

Das Pyrrol, C4H4NH, wurde im Jahre 1834 von Runge im Steinkohlenteer und bald

darauf im Tieröl aufgefunden. Auf Grund seiner Eigenschaft, einen mit Salzsäure befeuchteten

Fichtenholzspan rot zu färben, benannte es sein Entdecker Pyrrol, das heißt Rotöl (von .-iv^göi

= rot und oleum = Ol).

Pyrrol stellt die Grundsubstanz der heterocycHschen, fünfgliederigen Einringe mit einem

Stickstoffatom dar. In seinem chemischen Verhalten, in bezug auf Entstehung und Eigen-

schaften, steht es den beiden anderen einfachsten fünfgliederigen HeteroVerbindungen, dem
Furfuran, C4H4O , und Thiophen, C4H4S , eng zur Seite. Die analoge Zusammensetzung geht

aus den folgenden Formeln hervor:

HG,|-^|CH
^^ITTP^ -"^ImP^

Hc'l^JcH Hoj^JcH Hol^JcH
N O S
H

Pyrrol Furfuran Thiophen

- Verschiedene Anzeichen sprechen dafür, daß für diese Fünfringe (u. a.) auch Formeln

mit nur einer Doppelbindung anzunehmen sind — analog folgender Pyrrolformel:

HCj==,CH

HCLJCH
N
H

Der Pyrrolring stellt ein sehr stabiles Gebilde dar. Der auf verschiedene Weise aus alli-

phatischen Verbindungen entstehende Fünfring ist nur schwer aufspaltbar. Die Aufsjialtung

der Pyrrole gelingt z. B. erst, mit einigen Ausnahnaen, wie der Pyrrolcarbonsäuren, der Acyl-

pyrrole, des Diphenylpyrrols, durch Behandlung mit Hydroxylamin. Die Pyrrolcarbon-

säuren, die Acylpyrrole, das Diphenylpyrrol sind jedoch auch gegen Hydroxylamin be-

1) Am6 Pictet u. G. Court, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 3771 [1907].

2) E. u. H. Erdmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 1219 [1899].

3) F. W. Tunnicliffe u. Otto Rosenheim, Central!)], f. Physiol. 16, 90 [1902].
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ständig. Findet Aufspaltung der Pyrrolverbindung statt, so erhält man ein Dioxim; das
Pyrrol selbst liefert das Dioxim des Succinaldehyds:

HC=CH H2NOH H2C—CH=N— OH

I

)NH + =
[ 4- NH3

HC=CH H2NOH H2C—CH=N— OH
Succindialdoxim

Diese Aufspaltung verdient besonderes Interesse, da umgekehrt Pyrrol aus Succinver-
bindungen, z. B. aus Succindialdehyd, entsteht. Die Bildung von Pyrrolverbindungen aus
aliphatischen Ketonen, den ;-Diketonen, und aus Ammoniak oder Aminokörpern gehört mit
zu einer der wichtigsten synthetischen Gewirmungsmethoden der Pyrrole. So hefert das
Acetonylaceton beim Behandeln mit Ammoniak das C-Dimethylpyrrol:

CH2—CO CH3
I

CHo—COCH3
CH = CvCHs

CH = C^CH,

Der erwähnte Spaltungsvorgang mittels Hydroxylamins wird zur Konstitutions-

bestimmung substituierter Pyrrolverbindungen verwertet, a-alkylsubstituierte Pyrrole geben
dabei Ketonoxime, während die /i'-substituierten die Aldoxime liefern.

Beachtung verdient auch neuerdings, besonders in Hinsicht auf die Chemie des Hämatins
und Chlorophylls, die Aufspaltung des Pyrrolringes durch Oxydation, insbesondere die

Überführung durch energische Chlorierung oder Bromierung zu Maleinsäurekörpem, zu
Dihalogenmaleinimid oder vom Pyrrol selbst zum Maleinimid, dessen BUdimg wie folgt zu
erklären ist:

HC=CH HG==iCHKCf=<M

HO^JcH
N
H

Pyrrol

(0H)2C^^C(0H)2

N
H

OC^/CO
N
H

Maleinimid

Diese angegebenen Oxydationsprozesse erlauben in Fällen, in denen eine unbekannte
Substanz vorliegt, den Pyrrolkem gegebenenfalls indirekt nachweisen zu köimen.

Wenn das Pyrrol auch als sekundäres Amin, allerdings nur in recht geringem Mal3e — im
Gegensatz zu den stark basischen hydrierten Pj'rrolen, dem Pyrrolin und Pyrrohdin—, basische

Eigenschaften Ijcsitzt, so ähnelt es andererseits mehr den Phenolen. Es weist auch einen

schwach sauren Charakter auf. Der Imidwasserstoff karm durch Metalle (Alkalimetalle) er-

setzt werden.

Der Imidwasserstoff kann überhaupt leicht substituiert werden; auch die Wasserstoff

-

atome der Methingruppen besitzen diese Fähigkeit in besonderem Grade.

Pyrrol und seine Alkylderivate zeichnen sich ferner durch ein großes Polymerisations-

vermögen aus. Das Pyrrol hefert dabei z. B. das Tripjrrrol (C4H5N)3. Die Polymerisation

findet leicht bei der Einwirkung von Säuren statt.

Das erwähnte Tripyrrol kann unschwer in das in seinem Verhalten dem Pyrrol viel-

fach ähnelnde Indol übergeführt werden, was als Beispiel dafür angeführt sei, daß das PjTrol

leicht polycychsche Verbindungen zu bilden vermag. Die Indolbildung ist aus folgender

Gleichung ersichthch:

HOj-

Hcl

N
H

H
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Besonderes chemisches Interesse erheischt der Übergang des Pyrrols in Pyridin, die

Erweiterung eines fünfghedcrigen Ringes zu einer sechsghederigen Verbindung unter Ein-

scliiebung einer Methingruppe. Die Reaktion findet statt beim Behandehi von Pyrrol mit

Methylenjodid. Beim Erhitzen von Pyrrol mit Chloroform oder Bronioform bei Gegenwart

von Kalium- oder Natriumalkoholat (oder von PyrrolkaUum mit Chloroform) entsteht ^-Chlor-

Pyridin:

H
C

hCt^,ch hgAc—a
HdMicH + '^^^« + ^«^'^ = h3I JCH + '^^^' + '"^^

N N
H ^-ChlorPyridin

Pynol

Ebenso werden Alkylpyrrole mittels Chloroforms usw. in die entsjjrechenden ß-Chlor-

oder Brompyridine umgewandelt.

Allgemein können diejenigen Pyrrolverbindungen, die noch ein Wasserstoffatom in ^-

oder /^-Stellung besitzen, mit Chloroform Monochlorbasen mit dem Pyridinring geben; die-

jenigen, die keinen freien Wasserstoff an den angegebenen Stellen haben, liefern dagegen

Dichlorbasen mit dem Pyrrolring. Die am Kohlenstoff substituierten Pyrrole können auch

einfach durch Erhitzen mit Salzsäure im Rohr in Pyridinbasen übergeführt werden.

Kicht unerwähnt möge sein — um auch einen Hinweis auf das ähnUche Verhalten von

Indolverbindungen zu geben— daß dieselben beim Behandeln mit Chloroform z. B. in Chinolin-

derivate übergehen, daß also auch hier eine Erweiterung des kondensierten Pyrrolringes zu

einem Sechsring stattfindet.

Andererseits ist hier des interessanten IJberganges von sechsgliederigen Verbindungen,

von Piperidinen, in hydrierte Pyrrolverbindungen zu gedenken.

Werden die am Stickstoff substituierten Alkyl-Pyrrolkörper erhitzt, so tritt eine Wan-
derung der Alkylgiiippe ein und es entstehen dabei am Kohlenstoff substituierte Verbindungen.

— Bei der Kalischmelze geben die C-AlkylpjTrole Pyrrolcarbonsäuren, die, analog den Phenol-

earbonsäuren, u. a. auch aus den PjaTolverbindungen beim Behandeln mit Kohlenstofftetra-

chlorid und alkoholischem KaU entstehen. Pyrrolcarbonsäure wird ferner aus der Pyrrol-

kaliumverbindung und Kohlendioxyd erhalten.

Konstitution und Nomenklatur.

Als Konstitutionsformel des Pyrrols wird im allgemeinen nach A. v. Baeyer fol-

gende angenommen:

HO—üCH
HoJ^JcH

N
H

Diese Formulierung steht z. B. im besten Einklang mit der Bildung des Pyrrols aus

Succinimid durch Reduktion:

—fTW. nr—PH
+ 2H20

HoC .CHo
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säure- bzw. Maleinimidbildung) mit einem dicyclischen Ringgebildo mit nur einer Doppel-

bindung in Vereinbarung gebracht:

HO
HC

CH
CH\/

N
H

Nacii G. L. Ciamician kommt lediglich die der Kekulesehen Benzolformel entspre-

chende Baeyersehe Formulierung (vgl. oben) in Betracht (ebenso wie für die übrigen

monoheterocyclisehen Fünfringe) i).

Die für die Unterscheidung von Substitutionsprodukten erforderliche Benennung der

einzelnen Ringatome wird in folgender (leider nicht einheitlichen) Weise vorgenommen. Man
bezeichnet häufig das Stickstoffatom mit 1 und die Kohlenstoffatome nacheinanderfolgend im
umgekehrten Sinne des Uhrzeigers mit 2, 3, 4 und 5, oder das Stickstoffatom mit N- oder n-

und die Kohlenstoffatomstellen, die C- oder c-Positionen, mit 1, 2, 3 und 4 oder mit a. ß, ß'

und a' bzw. mit «, ß, ß^, «i; also

(3) 4 C|p-rC 3 (2) (Ä) fi' CiprC ß

(4) 5 dl^ ]c 2 (1) («,) «' dl^Je «

N N
1 N

(N)

Die Stellen a, a' und ß, ß' sind gleichwertig; man spricht in solchen Fällen einfach von

a- und /(-Stellungen. Von C-Monosubstitutionsprodukten sind stets 2 Isomere, bei gleichartigen

Disubstitutionen bereits 4 Modifikationen möglich. Der Rest — C4H3 • NH heißt Pyrryl, —
C4H2 • NH mrd Pyrrylen genannt, — C4H3N Pyrrolen und das Radikal mit der Carbonylgnippe

HN • C4H3 • CO — wird als Pyrroyl bezeichnet. — Für das Pyrrol selbst sind noch die Kamen
Imidol und Pentazodien vorgeschlagen worden. Die Hydropyrrole, also die zweifach hydrierten

PyiTolderivate, heißen Pyrroline und die vierfach hydrierten, die Tetrahydropyrrole werden

Pyfrolidhie genannt 2).

Spezieller Teil.

Vorkommen: Primär: Bestandteil des ätherischen Öles von Citrus Bigaradia Risso

(einmalige Beobachtung) '). Sekundär: Im Steinkohlenteer, im tierischen Teer (Knochenöl) *).

Unter den Destillationsprodukten bituminöser Schiefer, des Knochenleims^), der Gelatine,

von Albumin«), des Hämatins'). Im Tabakrauch«). Im Opiumrauch 9). In den Röstpro-

dukten des Kaffees!"). Unter den Produkten der trocknen Destillation der Kleie mit Kalkül).

Findet sich zuweilen in käufUcher Amraoniakflüssigkeit (wird daraus durch Oxydation

mit KMn04 usw. beseitigt) 12).

I) Vgl. hierzu Giamico Ciamician. Gazzetta chimica ital. 35 (II), 384 [1905]; Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesell.'ichaft ST, 4200 [1904].

-) Zusammenstellungen über die Pyrrolcheniie finden sich bei Buch ka, Geschichte des Pyn'ols;

Jul. Wilh. Brühl, Eduard Hjelt u. Ossian Aschan, Chemie der fünfgliedrigen, hetero-

cyeUschen Systeme; Giamico L. Ciamician, II pirrolo ed i suoi derivati, Roma 1888; Julius

Schmidt. Die Chemie des Pyrrols und seiner Derivate, Stuttgart 1904; Edgar Wedekind, Die

heterocycUschen Verbindungen der organischen Chemie, Leipzig 1901. Vgl. auch die betr. Auf-

sätze in den Hand- und Nachschlagebüchem der organischen Chemie von Beilstein, Fehling usw.

3) Berichte der Firma Schimmel & Co. 1903 (II). 65. — Semmler, Die ätherischen öle 4,

375 [1907].

*) Runge. Poggendorffs Annalen 31, 67. — Th. Anderson, Annalen d. Chemie u. Phar-

mazie 80, 44 [1851]; 105, 349 [1858]. — H. Weidel u. G. Ciamician, Berichte d. Deutsch, ehem.

GeseUschaft 13, 65 [1880].

5) H. Weidel u. G. Ciamician, Monatshefte f. Chemie 1, 279 [1880].

••) Schützenberger u. Bourgeois, Bulletin de la Soc. chim. [II], 35, 289 [1876].

") Hoppe - Seyler, Medizinisch-chemische Untersuchimgen.

8) K. B. Lehmann, Archiv f. Hyg. 68, 319 [1909].

9) Moissan, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 115, 988 [1892].

10) .lulius Schmidt, Chemie des Pyrrols. 1904. S. 18.

II) W. F. Laycock, Chem. News T8, 210, 223 [1898].

12) L. Brandt, Chem.-Ztg. 33, 1114 [1909].
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Bildung und Darstellung: Bildet sich durch pyrogene Reaktion aus tierischen und pflanz-

hclien Produkten (vgl. unter Vorkommen!). Beim Erhitzen von Albumin mit Barythydrat

auf 150'^; findet sich in dem überdestillierten Ölei). — Bildung aus aliphatischen Ver-

bindungen: Bildet sich aus Glutaminsäure oder aus glutarainsauren Salzen bei höherem

Erhitzen, über 200°, unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser und 1 Mol. Kohlendiosyd-).

Entsteht infolgedessen auch aus der aus Glutaminsäure durch Erhitzen auf ca. 180" unter

Abspaltung eines Moleküles Wasser erhältlichen Pyrrolidoncarbonsäure^) (Pyroglutamin-

säure) bzw. aus den pyioglutaminsauren Salzen;

H,

H,

C— COOH



Heterocyclische Verbindungen. 1385

In fast theoretischer Ausbeute aus zuckersaurem Ammoniak beim Erhitzen im Paraffinbade

auf 136—160° Ci):

C'eHgOslNHi), = C4H5N + 2 CO^ + 4 HoO + NH3.

Pyrrol bildet sich in kleinen Mengen auch bei der durch Spaltpilze hervorgerufenen

Gärung von schleimsaurem Ammonium-) ^) und in etwas reichlicherem Maße von zucker-

saurem Ammonsalz bei 40° ^).

Bildung aus Ringgebilden: Aus der Carbopyrrolsäure HN C4H3 • COOH — deren

Amid bei der Destillation von schleimsaurem Ammoniak entsteht (vgl. oben) — durch Erhitzen

unter COa-Abspaltung'''). Aus Tetrajodpyrrol durch Reduktion mittels Erwärmens mit Zink-

staub in Kalihydratlösung 5); die Bildung des Pyrrols vollzieht sich hier indirekt über das
CIC—CO

Succinimid, Biohlormaleinimid,
|

^NH , dann über das Perchlorid des Tetrachlorp3m'ols

CIC—CO
C4CI7N und das Tetrachloi'pyrrol, aus welchem das Tetrajodpyrrol erhalten wird. Aus
N-Methylendipyrrol und aus tv -Methylendipyrrol

HOJ^ je— CH2— oN'cH
N N
H H

neben Pyridin <>), beim Durchleiten durch ein glühendes Rohr.

Darstellung aus Knochenteer. Es wiixl destiUiert, das Destillat mit Säuren

(Schwefelsäure) gewaschen und wieder fraktioniert. Zur Verarbeitung auf Pyrrol dient die nach

mehrmahgem Uradestillieren erhaltene I. Fraktion, die zwischen 98—150° übergeht. Es wird

stundenlang mit pulverisiertem Kalihydrat zum Sieden erhitzt, wobei Ströme von Ammoniak
entweichen, der nach Erkalten erstarrte Retorteninhalt wii'd in Wasser aufgenommen, das

Unangegriffene mit Wasserdämpfen von der Kaliverbmdung abdestilliert und das abgehobene

Öl erneut mit festem ÄtzkaU gekocht, bis kern Ammoniak mehr entweicht. Das mit Wasser-

dampf übergetriebene ölige Destillat wird getrocknet und zwischen 110—130° und 130—180°

fraktioniert. Die erste Fraktion besteht zur Hauptsache aus Pyrrol. — Isolierung über das

Pyrrolkalium: Es wird nochmals fraktioniert; die zwischen 115° und 130° übergehenden Por-

tionen werden vmter Erwärmen am Rückflußkühler so lange mit KaUumstüeken versetzt, bis

noch Lösung eintritt. Nach dem Erkalten wird das gebildete feste Pyrrolkahum rasch von der

Flüssigkeit getrennt, sorgfältig mit abs. Äther gewaschen, dann mit Wasser zerlegt und schließ-

lich wird das dadurch freigemachte Pyrrol im Wasserdampfstrom überdestilliert. Die abgehobene

Ölschicht wird mit frischgeschmolzenem ÄtzkaU getrocknet und endhch fraktioniert; fast die

gesamte Menge besteht aus Pyrrol und geht bei 126—127° ') überS). — Zur Abscheidung des

Pyrrols als Pyrrolkalium bedient man sich nach G. Ciamician und M. Dennstedt^) vorteil-

hafter des ÄtzkaHs als des Kaliums. Bei diesem Verfahren wü'd die vorgereinigte Pyrrol-

fraktion mit einem großen Überschusse von reinem ÄtzkaU am Rückflußkühler im Ol- oder

Metallbade gekocht, bis die feste Masse geschmolzen ist und zur Hauptsache zwei Schichten,

eine obere, dunklere und feiner krystalUnische, das PyrrolkaUum, und eine untere, heller

gefärbte, aus ÄtzkaU und Wasser bestehende, entstanden sind. Nach Erkalten wird von etwas

unverändertem Öle abgegossen und die feste Krystallmasee mit wasserfreiem Äther gewaschen.

Das Gemisch von PyrrolkaUum und Ätzkali wird mit Wasser Übergossen und das freigewordene

Pyrrol im Dampfstrom übergetrieben; es siedet bei 130—131°.

Nachweis: Zum Nachweis dienen außer der Bestimmung der üblichen physikalischen

Konstanten (Siedep. 131—132° C) ') und chemischen Eigenschaften (vgl. S. 1386) verschiedene

1) CTiichester A. Bell u. E. La p per, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 10, 1961 [1877].

2) Edmund 0. v. Lippmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 3218 [1892];

26, 3063 [1893].

') Ciskiewicz, Diss. Riga 1879.

*) H. Schwanert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 268 [1860].

5) Giaraico Ciamician u. P.Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 19, 3027 [1886].

6) Arne Pictet u. Auguste Rilliet, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1172 [1907].

') Genaue Siedepunktangaben vgl. S. 1386.

8) H. Weidel u. G. L. Ciamician, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 65 [1880].

») G. Ciamician u. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 19, 173 [1886].
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Fällungs- und Faibreaktionen (S. 1388). von denen als die gebräuclilicliste die Pyrroheaktion

nach Runge anzuführen ist: Rosa- und dann Feuerrotfäibung eines mit Salzsäure befeuch-

teten Fichtenholzspanes durch Pyrroldämpfe. Da diese Rotfärbung jedoch auch von pjTTol-

artigen Körpern gegeben wird, sowie von Verbindungen, die beim Erhitzen in solche Körper
übergehen, so karm sie allein nicht zur Identifizierung von Pyrrol dienen (vgl. hierzu die

Zusammenstellungen S. 1388 ff.). Zum Nachweis können u. a. noch benutzt werden; Büdung
emes blauen Niederschlags auf Zusatz von -wässeriger Isatinlösung und verdümiter Schwefel-

säure; mit Phenylglyoxylsäure und verdünnter Säure Bildung eines gelben Niederschlags, der

sich in ätherischer Lösung grün und dann violett färbt; Bildung von Farbstoffen mit Chinon-

lösungen; Verhalten gegenüber einer Alloxanlösung : Bildung von weißen KrystaUen in neu-

traler und schwach alkaUscher Lösung und von gefärbten Lösungen bei Gegenwart von
Säuren (vgl. S. 1397).

Nachweis des Stickstoffs in Pyrrolderivaten: Der gebräuchliche quahtative

Nachweis des Stickstoffs mittels Überfülirung der Substanz in Alkalicyanid durch Glühen mit

Kalium oder Natrium usw. versagt bei gewissen Pyrrolderivaten. Man gelangt dann mittels

des folgenden Lassaigneschen Verfahrens') zum Ziel: Eine kleine Menge der Substanz wii'd

in ein zu einer nicht zu kurzen Spitze ausgezogenes Glasröhrchen gebracht, nach vorsichtigem

Klopfen zur Herstellung eines Kanals wird das Natrium, das sich unten an der nicht ver-

jüngten Stelle des Röhrchens befindet, nach mid nach zum Glühen erhitzt, dann die Sub-

stanz mit einer anderen kleinen Flamme vorsichtig und langsam zum Schmelzen gebracht,

so daß die entweichenden Dämpfe eben bis zum glühenden Metall, aber kaum darüber hinaus

gelangen.

Physiologische Eigenschaften: Pyrrol und Pynolderivate üben im allgemeüien eine

lähmende Wirkung auf den peripheren herzhemmenden Mechanismus aus 2). Pyrrol wird

von Kaninchen, auf hyperdermischem \Vege eingeführt, durchscluiitthch in Dosen von 0,1 g
pro die ertragen; nach endoperitonealen Injektionen von 0,05 g pro die tritt nach 2 bis

3 Tagen der Tod ein, auf Grund akuter Entzündung der Lunge. PjTrol ist ein Protoplas-

magift. Es wirkt lokal reizend mid nach vorausgegangenen Krämpfen lähmend auf die

Ganghenzellen des Nervensystems 3). Findet sich im Harn entweder als solches wieder oder

mit Schwefelsäure gepaart 3). Untersuchungen über die durch Pvnrol verursachten Ver-

ändeningeu des Gehirns ergaben beim Pferde eine beträchtliche Vermehnmg der gepaarten

Schwefelsäure gegenüber der Norm*). In betreif des physiologischen Verhaltens des Pyrrols

und einiger seiner Derivate sei noch auf die Arbeit von Jac. Ginzberg'') verwiesen. —
Das a-pyrrolcarbonsaure Natrium wurde als ungiftig befunden.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Flüssigkeit; färbt sich nach einigen

Tagen gelb und schließlich dunkelbraun. Unlöslich in Wasser. Mit Wa-sserdämpfcn flüchtig.

Siedep. 126,2" C bei 746,5 mm «); nach Ciamician und Dennstedt') 130—131" (Queck-

sUberfaden im Dampf). (Nach Th. Anderson») bei 133" C.) Dichte 0.9752 bei 12,5° C
Riecht anfangs angenehm chloroformähnlich, später etwas beißend. Nur sehr schwache Base.

Löst sich langsam in verdüimten Säuren, und zwar in der Kälte zunächst ohne Veränderung
zu erleiden; bei mehrtägigem Stehen der sauren Lösung tritt Absclieidung roter Flocken ein.

Wird leicht durch konz. Säuren unter Verharzung angegriffen. Beim Behandeln mit über-

schüssigen Säuren (Erwärmen mit verdünnter Salzsäure) entsteht das sogenaimte, in roten

Flocken sich abscheidende PjTrohot (vgl. dasselbe unter Derivate!). Verhält sich ähnhch den

Phenolen; besitzt auch schwach sauren Charakter^). Der ImidWasserstoff ist durch Metall

ersetzbar. Löst sich in Kahum unter Erwärmen und starker Gasentwicklung, bildet dabei

1) E. A. Kehrer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35. 2523 [1902].

2) F. W. Tunnicliffe u. Otto Rosenheim, C'entralbl. f. Physiol. 16, 93 [1902]. Vgl.

auch Einleitung S. 1380.

3) R. Robert, Lehrbuch der Intoxikationen 2. 1133 [1906].

*) G. Pighini, Arch. di Fisiol. 3, 142—147 [1907]; Malys Jahresber. d.. Tierchemic 3?,

800 [1907].

^) Jac. Ginzberg, Inaug.-Diss. Königsberg 1890.

<>) H. Weidel u. G. L. C'i a mi cian, Bericht« d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 71

[1880].

') G. L. Ciamician u. >I. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, cherti. Gesellschaft 16, 1536

[1883]; 19. 173 [1886].

*) Th. Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 354 [1858].

9) G. L. Ciamician, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 4200 [1904].
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krystallinischcs PyiTolkaliumi)'-), das auch beim Kochen mit KaUhydrat entsteht') (vgl.

unter Derivate!). Natrium wirkt in der Kälte nicht ein, in der Hitze findet niu- sehwache

Gasentwiekhing statt 3). Atznatron wirkt unter den angegebenen Bedingungen nicht ein 2).

— Brecliungsverraögen des Pyrrols*). Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung bei

Gegenwart von freiem Stickstoff: Geruch nach Carbylamin, absorbierter Stickstoff, ein großer

Teil des Pyrrols war unangegriffen geblieben''). Molekulare Verbrennungswärme s) bei kon-

stantem Volumen 567,6 Cal. bei 12°, bei konstantem Druck 568,1 Cal. Bildungswärme aus

den Elementen (für flüssiges Pyrrol)'). Molekulare Bestimmung des Pyrrols (Siedep. 129

bis 130° bei 760 mm) mit Cyclohexan als Lösungsmittel"). Absorptionsspektrum"). Pyrrol

wird durch Salpetersäure unter Entwicklung reichlicher roter Dämpfe und Bildung einer

dunkelroten Lösung rasch oxydiert; beim Verdünnen dieser Lösung scheidet sich ein gelbes

Harz aus. Beim fortgesetzten Kochen mit Salpetersäure entsteht Oxalsäure s). Liefert bei

der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure oder durch Eintragen des Pyrrols'") in das wasser-

stoffentwickelnde Gemisch von Salzsäure und Zinkstaub bei 20—25° PyrroUn, C4H6NH
(vgl. S. 1401), das bei weiterer Reduktion mit Jodwasserstoff in Pyrrolidin, C^HgNH, über-

geht. Dasselbe entsteht auch beim Überleiten von Pyrrol mit (elektrolytischen! ) Wasserstoff

durch ein erhitztes, mit reduziertem Nickel beschicktes Rohr") (vgl. S. 1409). Reduktion zu

Pyrrolin gehngt auch vorteilhaft mit Hilfe des elektrischen Stromes bei Gegenwart sehr ver-

düiuiter Säuren 12). — Pyrrol liefert kein Nitrosoderivat.

Pyrrol wird mittels des Beckmannschen Säuregemisches (Kaliumbiohromat, Schwefel-

säure und Wasser) zu Maleinimid
H(>==CH

oc'.^Jco

N
H

oxydiert (glänzende, trikline Blättchen vom Schmelzp. 97°)!').

Mit Methylenjodid und Natriummethylat entsteht bei höherer Temperatur in geringer

Menge Pyridin C'sHäN ") i^) (vgl. unter Pyridin, S. 1420). Methylenjodid, ferner Methylen-

chlorid '*) und Pyrrolkalium wirken nicht aufeinander ein'^).

Pyrrol (oder Pyrrolkalium) gibt beim Erhitzen mit Chloroform und Natriumalkoholat oder

mit Tetrachlorkohlenstoff /)-Chlorpyridin, mit Bromoform p'-Brompyridin'«) usw.: 2C4H4NK
+ CHCI3 = 2 KCl + CsHiCLN + C4H5N . Ebenso liefern die Alkylpyrrole die entsprechenden

/i-Clüor- und Brompyridinbasenis)")'^). C-Alkylpyrrole, im Bohr mit konz. Salzsäure erhitzt,

liefern hydrierte Pyridinbasen""). (Vgl. hierzu auch die Einleitung, S. 1382.) — Überführung

1) Th. Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 352 [18.58].

'') G. L. Ciamician u. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 173

[1886].

3) N. Lubavin, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2, 99 [1869].

*) R. Nasini u. G. Carrara, Gazzetta chimica ital. 24 (I), 279 [1894]. — J. W. Brühl,

Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 214 [1895].

6) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 788 [1898].

6) Berthelot u. G. Andre, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128, 968 [1899].

') Luigi Mascarelli, Atti della R. Aecad. dei Lincei Roma [5] 16, I, 924; Chem. Centralbl.

190J (II), 595.

8) John Edward Purvis, Journ. Chem. Soc. 9T, 1648 [1910].

9) Th. Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 355 [1858].

1") Ludwig Knorr u. Paul Rabe, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 3497 [1901].

•1) Mauriz°io Padoa, Atti della B. Accad. dei Lincei Roma [5] 15 (I), 219 [1906]; Chem.

Centralbl. 1906 (II), 1436.

1^) M. Dennstedt, D. R. F. Kl. 12p, Nr. 127 086; Chem. Centralbl. 1902 (I). 338.

'•i) G. Plancher u. F. Cattadori, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [:')] 13 (I), 489 [1904].

G. Plancher u. C. Ravenna, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 14 (I). 214 [1904].

!•*) M. Dennstedt u. J. Zimmermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 3316

[1885].

16) G. Ciamician u. M. Dennstedt. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1154

[1881].

1") G. Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 721 [1885].

1") Bocchi, Gazzetta chimica ital. 30 (I), 89 [1899].

18) G. Plancher u. 0. Carrasco, Chem. Centralbl. 1904 (II). 341.

1") G. Ciamician u. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 2196 [1886].
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von PyiTol in Indol: Wiid Pynol in .Säuren (verdünnter Schwefelsäure) aufgelöst, 1—2 Stunden
stehen gelassen und wird dann das kondensierte PjTrol mit Natriumhydroxyd erhitzt, so

bildet sich in reichlicher Menge Indol i). das nach der Wasserdampfdestillation zwischen 270
und 280° überdestilhert^). (Vgl. Einleitung, S. 1381.) Analog werden homologe Pyrrole in

die Homologen des Indols übergeführt.

Pyrrol liefert mit Chlorjodsalzsäure einen schwarzen unlöslichen Körper von der Zu-
sammensetzung C4H5XJCI, der. wenn frisch bereitet, beim Behandeln mit Natronlauge das
Pyrrol unverändert abscheidet; nach längerem Stehen tritt miter Jodverlust und wahrschein-
lich imter Polymerisation Veränderung ein 3).

Im allgemeinen schlägt Pyrrol Metalloxyde nicht nieder*). (Vgl. auch unter Farbreak-
tionen des Pyrrols, S. 1391.)

Pyrrol -Metallverbindungen: Pyrrol gibt mit Silberoxyd behandelt unter Re-
duktion eine flüchtige krystallinische Säure, die in Wasser, Alkohol und Äther leicht löshch

ist. Sie sublimiert beim Erhitzen in Nadeln; mit Silber und Blei gibt sie schwer löshche

Verbindungen 5).

Quecksilberverbindimg 6) C'iHsN 2 HgC'L: Scheidet sich beim Mischen alkoholischer

Lösiuigen von PjTrol und Quecksilberchlorid als weißes Pulver ab; unlöslich in Wasser, wenig
löshch in kaltem Alkohol, reichhch in siedendem Alkohol unter teilweiser Zersetzung. Auch
ein Überschuß von Quecksilberchlorid scheint verändernd einzuwirken. — Chlorcadmium-
verbindung^) 4 C4H5N • 3 C'dC'L: Entsteht als weißes, krystaUinisches Pulver beim Vermischen
von Pyrrol und Chlorcalcium; unlöshch in Wasser, leicht löslich in Salzsäure; wnd für sich oder
in Wasser oder in Alkohol supcndiert, beim Erhitzen leicht zersetzt. — Ferrocyanwasserstoff-

säureverbindung") (C'iHäNJi H4Fe(C'N)6 scheidet sich auf Zusatz der Ferrocyankahumver-
bindung zu einer mit Pyrrol gesättigten lOjiroz. Salzsäurelösung in kleinen, weißen krystal-

hnischen Schuppen ab; löshch in Wasser, nur wenig löshch in Alkohol 8). Erleidet beim Be-
handeln mit Alkaü Verharzung. Vgl. auch unter Fällungsreaktionen S. 1391. — Die Nickel-

cyarfürverbindung C4H5N • NH3Ni(C'N)2 entsteht beim Schütteln von PjTrol mit einer

ammoniakaUschen Nickelcyanürlösung (bereitet aus Nickelsulfat, CyankaUum, Wasser und
konz. Ammoniak) als kaum gefärbtes, krystaUinisches Pidver, das sich an der Luft aU-

mäijich braun färltt^).

Pyrrolverbindungen mit Säuren: Das schwach basische PvTrol bildet mit Säuren
nur schwierig Salze; die SalzbUdung wird auch dadurch hintangehalten, da PjTrol mit
Säuren leicht polymerisiert und verharzt «ird.

Pyrrolpikrati»)!!) C4H5N CsHsNjO;: Entsteht durch gelindes Erwärmen von Pikrin-

säure mit einem Überschuß von Pyrrol. Krystalhsiert aus Benzol in rotgelben oder granat-

roten Nadeln; sehr unbeständig. [Fraghch ob eigentliches Salz 1
2)] — Jlonopyrrolphosphat 1^)

C4H5N • H3PO4 . Bildet sich aus Pyrrol und Phosphorsäure beim Erwärmen als fester

Körper. Löslich beim Erwärmen mit viel Phosphorsäure; beim Erkalten der Lösung scheidet

sich ein amorpher Körper aus, der wahischeLnüoh polymerisiertes Monopyrrolphosphat ist.

Es wird durch Kochen vollständig zersetzt.

Farbreaktionen des Pyrrols: Ficht«nholzrotfärbung: Pyrroldämpfe färben einen mit
Salzsäure befeuchteten Fichtenholzspan zunächst rosa und schließhch intensiv feuerrot (Runge).
Diese Farbreaktion ist auf Bildung eines intensiv rotgefärbten Kondensationsproduktes vom

') Vgl. unter Indol dieses Handlexikon, Bd. IV.
2) M. Dennstedt, D. R. P. Kl. 12p, Nr. 1'25 489 [1901].

3) M. Dittmar, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1622 [1885].

*) Th. Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 354 [1858].

^) Martin Goldschmidt, Zeitschr. f. Cliemie 186J, 280. — N. Lubavin, Berichte d.

Deutsch, ehem. Gesellschaft 2, 100 [1869].

*) Th. Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie lO.'i, 356 [1858].

') G. Ciamieian u. C. U. Zanetti, Gazzetta chimica ital. 2:{ (II), 428 [1893]. — Zanetti,
Gazzetta chimica ital. 24 (II), 373 [1894].

8) C. U. Zanetti, Gazzetta chimica ital. 24 (II), 373 [1894].

") K. A. Hof mann u. H. Arnoldi, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft ,39, .341 [1906].
1") Samuel C. Hooker, Proc. of the Franklin Inst., Dez. 1890, 14—16. Chcm. Centralbl.

1891. 354;

1') M. Dennstedt u. F. Voigtländer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 87, 479
[1894].

12) G. L. Ciamieian. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 4238 [1904].

") p. X. Raikow u. P. Schtarbanow, Chem.-Ztg. 25, 280 [1901].
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Pyrnil mit. dem Holzaldeliycl Hadromal zuriickzufülireni). Für den Ausfall der betreffenden

Reaktion ist der Harzgehalt des benutzten Holzspanes nicht ohne Einfluß 2). Die Pyrrol-

reaktion kann jedoch nicht allein zum Nachweis von pyrrolartigen Verbindungen oder von
solchen dienen, deren Atomgruppierungen nahe Beziehung zum Pj-rrol haben, da auch zahl-

reiche andere, dem Pyrrol fernstehende Produkte die Fichtenholzfärbung geben.

Nach Knorr^) geben Pyrrolverbindungen, die leicht aus ;-Diketonen gebildet werden,

und die j-Diketone selbst, die Pyrrolreaktion. Nach ihm wird die Reaktion (zum Nachweis
der j'-Diketone) so ausgeführt, daß man eine kleine Menge der Substanz in Eisessig löst, eine

Lösung von Ammoniak in überschüssiger Essigsäure zufügt, etwa eine halbe Minute lang kocht,

dann verdünnte Schwefelsäure zugibt und wieder kocht, indem man nun den Fichtenholzspan

in die Dämpfe hält. Nach Jul. Schmidt*) und Richard Schall geben auch Aminodiphen-
säuren und andere Aminoverbindungen die Fichtenbolzrotfärbung. Nach Emil Fischer
und H. Leuohs liefern das Serin, die Oxyaminopropion.säure und das Isoserin, nach C. Neu-
bergi) auch die Hippursäure typische PyiTolreaktion. C. Neuberg untersuchte zahlreiche

Verbindungen auf ihre Eigenscliaft, fichtenspam'ötende Dämpfe zu geben, und kam dabei zu

den in luustehender Tabelle angeführten Ergebnissen.

Man unterscheidet nach C. Neuberg i) vier Klassen von Substanzen, welche Pyrrol-

reaktionen geben:

1. Stickstoffhaltige Verbindungen, die in Lösung oder in unzersetztem Zustande in

Dampfform direkt die Probe geben, wie Pyrrol und die Substanzen mit kondensiertem

Pyrrolkern, sowie Indol und Carbazol
^\ /\

N
TT

und deren Homologe.

2. Stickstoffhaltige Substanzen, die direkt beim Glühen unter Zersetzung durch eine

pyrogene Reaktion fichtenspanrötende Dämpfe entwickeln. Hierher gehören verschiedene

Ammoniumsalze und Aminosäuren; z. B. die Glutaminsäure, Serin, die Glucosaminsäure

CH.) • ÜH—(CH • 0H)3—CH • NH2—COOH und die 2-Aminoglucoheptonsäure, femer über-

haupt die aliphatischen und aromatischen ein- oder mehrbasischen Monoaminosäuren vom
GlykokoU bis zum Leucin, Amidomalonsäure wie Asparagin, viele Keto- und Oxysäuren,

wie die Weinsäure, die jtf-Oxybuttersäure, die Äpfelsäure, die Brenztraubensäure, die Lävulin-

säure, dann die Oxy- resp. Thioaminosäuren, wie die Zuckersäure COOH • (CH • OH)i • COOH

,

die Tetraoxyaminoeapronsäure usw.

3. Stickstoffhaltige Substanzen, die beim Glühen und gleichzeitiger Reduktion mit Zink-

staub Pyrrol liefern. Hierher gehören auch die Verbindungen der vorerwähnten Klasse; wenn
die Pyrrolreaktion bei dem direkten Erhitzen nur schwach ausfällt, so wird sie auf Zusatz

von Zinkstaub sehr deutlich. Beachtung verdient, daß unter solchen Umständen auch oxal-

saures Ammon und malonsaures Ammon die Probe geben.

Bemerkenswert ist, daß für den Ausfall der Reaktion auch häufig die Art des Erhitzens

von Einfluß ist. So hefem die Aminosäuren und Ammonsalze der Oxysäuren vielfach ohne

Zinkstaub Pyrrol, wenn man so erhitzt, daß Sublimation vermieden wird; in diesem Falle

übernimmt die sich abscheidende Kohle die Rolle des Zinkstaubs als Reduktionsmittel. Auf

diese oder jene Weise geben alle Säuren der Kohlenhydratreüie, auch stickstoffhaltige Produkte

der Zuckergruppe, wie Glucosoxim usw., positive Pyrroh'eaktion.

4. Zu der vierten Klasse rechnen die sauerstoffhaltigen neutralen Verbindungen vom
Typus des Furans tt^, Qrj

Do
HC CH

und der y-Diketone, wie das Acetonylaceton CH3 • CO • CH, • CO • CH3; es sind Verbindungen,

die beim Erhitzen mit Ammoniak und Ammonsalzen Pyrrolverbindungen liefern.

1) Carl Neuberg, Beiträge zur wissenschaftlichen Medizin und Chemie. Festschrift für

Ernst Salkowski. Berlin 1904. S. 271.

2) Vgl. Julius Schmidt, „Pyrrol". 1904. S. 20.

3) L. Knorr, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 19, 46 [1886].

*) Jul. Schmidt u. Richard Schall, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 3002

[1907].
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Verbindung

Pyrrolreaktion:

Ohne weiteres
Nach Zusatz von

Zinkstaub

Nach Zusatz von Zink-

staub + NHi

Guania
Hypoxanthin ....
Adenin

Hamsäuie
AEantoin

Hj'dantoinsäure . . .

Betain

Sarkosin

GlykokoU
Alanin

Leucin

Tyrosin

Phenylalanin ....
Asparagin

Pyrrolidincarbonsäure

Arginin

Lysin

Histidin

Diaminojjropionsäure .

Cystin

Diaminobernsteinsäure

Taurin

sohwacli

deutlich

schwach

schwach

stark

Brenztraubensäure

Lävulinsäure . .

/i-Oxybuttersäure

Acetessigsäure . .

Malonsäure . . .

Oxalsäure ....
Brenzweinsäure .

Glutarsäure . . .

Korksäure . . .

Azelainsäure . .

Sebazinsäure . .

Citraconsäure . .

Wein.säure . . .

Äpfelsäure

Glucuronsäure

d-Gluconsäure

d-Galaktonsäure

1-Trioxyglutarsäure (aus Arabinose)

1-Erytlironsäure

d-Glucosamin

1-Arabinosoxim

1-Erytlirosediacetamid

Barbitursäure

Metbylpyrimidin

Milchsäure

stark

deutlich

stark

deutUch

stark

beträchtlich

ganz schwach

ebenso,

resp. verstärkt

stark, auch ohne

Zusatz von Zink

stark

deutUch

schwach

stark

schwach

stark

deutlich

stark

stark beim Glühen

mit Ätzkalk

Es hat sich also gezeigt, daß die meisten stickstoffhaltigen Substanzen die Pyrrolprobe

geben können. Nach alledem ist der nur nach pyrogener Zersetzung auftretende positive Aus-

fall der Pyrrolreaktion durchaus kein Beweis dafür, daß primär pyrrolartige Verbindungen
vorliegen.

Neuberg diskutiert übrigens auch die Frage, ob überhaupt das Pyrrol als solches allein

das färbende Prinzi]) bei der Fichtcnspanfarbreaktion sei. Er weist darauf hin, daß man mit
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den verschiedenen Verbindungen die verschiedensten Nuancen, vnm Icuelitenden Rot bis zum
matten Violett, erhalten kann. Entsprechend der ungleichen Länge der Kohlenstoffkettcn der

betreffenden Verbindungen konnte auch an die mannigfaltigsten Substitutionsprodukte des

Pyrrols gedacht werden.

Isatinreaktion: Pyrrol gibt mit einer wässerigen Isatinlösung und etwas verdünnter

Schwefelsäure einen tiefblauen Brei; filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet, erhält

man ein indigoblaues, leicht zerreibliches Pulver, welches sich in Essigsäure mit tiefblauer

Farbe löst. Der blaue Körper stellt vielleicht (hauptsächlich) ein aus 1 Mol. Isatin und 2 Mol.

Pyrrol unter Austritt von Wasser entstandenes Kondensationsprodukt dar. Es ist in Alkohol

und Äther schwer löslich; in konz. Schwefelsäure langsam mit dunkelblauer Farbe lösUoh.

Wird von Alkali gelöst und durch Säuren wieder abgeschieden i). Isatin (1 T.), in warmem
Eisessig (50 T.) gelöst, Uefert mit Pyrrol beim Kochen eine dunkelblaue Färbung; nach Ein-

gießen in Wasser und annähernder Neutrahsation mit Soda fäUt ein dunkelblaues Pulver aus,

das sich nach Lösen in heißem Eisessig beim Einengen wieder abscheidet. Es stellt nach dem
Trocknen ein schwarzes, beim Reiben metallglänzendes Pulver dar, das durch Umlösen aus Akohol,

in dem es nur schwer und unvollständig lösUch ist, in krystaUinischem Zustande erhalten wird-).

Eine kalte wässerige Isatinlösung wird durch Pyrrol beim melirtägigen Stehen vöUig ent-

färbt 3).

Pyrrol gibt mit Phenylglyoxylsäure und verdünnter Säure einen anfangs gelben

Niederschlag, der sich in Äther mit grüner Farbe löst, die nach einiger Zeit ins Tiefviolette

übergeht^). (Vgl. auch unter Pyrrolblan, S. 1393.) Eine essigsaure Lösung von Phenanthren-

chinon bildet mit Pyirol einen braunen, sich in Chloroform mit roter Farbe lösenden Nieder-

schlagt). Pyrrol vermag mit Chinonen Farbstoffe zu bilden. Eine wässerige Chinonlösung

liefert einen violetten, in Wasser löslichen Niederschlag. Er läßt sich mit Äther extrahieren

und wird durch Kochsalz aus der wässerigen Lösung wieder abgeschieden; ungemein leicht

veränderhch^). Die Pyrrolfarbstoffe sind mit Ausnahme des Isatinproduktes überhaupt nur

wenig beständig'*). Pyrrol und verdünnte Schwefelsäure, zu einer wässerigen Benzochinon-

lösung gefügt, bildet einen dunkelgrünen, in Äther unlöslichen Niederschlagt). 1 Tropfen

Pyrrol gibt beim Kochen mit wenigen Kubikzentimetern euier nicht zu verdünnten wässerigen

AUoxanlösung eine grüne und dann violettblaue Farbe, die beim Abkühlen der Lösung in Rot

übergeht, das beim Versetzen mit Natronlauge ins Grüne und bald darauf ins Blaue um-

schlägt 'S); die Farbstoffbildung wird durch die Gegenwart von Spuren von Säuren, besonders

von Mineralsäuren hervorgerufen. In neutraler oder schwach alkalischer Lösung entsteht

dagegen das in weißen Blättchen sich abscheidende Pyrrolalloxan (vgl. dasselbe S. 1397). —

•

Eine kalte salzsaure PyrroUösung färbt sich auf Zusatz von Platinchlorid sogleich dunkel und

scheidet nach wenigen Minuten in reichlicher Menge einen schwarzen, platinhaltigen Nieder-

schlag abö). Mit zweifach chromsaurem Kah bildet Pyrrol einen schwarzen Niederschlag.

Beim Erwärmen der salzsauren PyrroUösung mit schwefelsaurem Kupferoxyd entsteht zu-

nächst Grünfärbung und dann geringe Abscheidung eines schwarzen Pulvers'). Beim Kochen

der salzsauren PyrroUösung mit Eisenchlorid tritt erst grüne und dann schwarze Färbung ein").

Wässerige Pyrrolaufsehwemmungen, die nach Ansäuern (offenbar infolge von Polymerisation)

braungelb werden, geben mit Chlorzinklösung Fluorescenzerscheinung, die derjenigen des

Urobilins ähnelt. (Die zwischen 100 und 1.50^ überdestiUierenden Fraktionen des Tieröles

geben ebenfalls mit einer alkoholisch-ammoniakaUsehen Chlorzinklösung die Fluorescenz-

erscheinung.) ÄhnUohkeit der Absorptionsbänder am Spektrum des polymeren Pyrrolpro-

duktes mit denjenigen des Urobihns, das nur etwas nach Unks verschoben ist. Das farbige

Pyrrolprodukt gibt, ähnHch dem UrobUin, auch schwache Biuretprobe«).

Fällungsreaktionen: Die auf —18 bis — 20° abgekülilte salzsaure PyrroUösung gibt

mit Phosphorwolframsäure einen weißen Niederschlag, mit Phosphormolybdänsäure einen

1) Victor Meyer, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 16, 2974 [1883]. — Victor

Meyer u. Otto Stadler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 1034 [1884].

2) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 142 [18S4].

3) Victor Meyer u. Otto Stadler. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 1035 [1884].

*) Victor Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2975 [1883].

5) Victor Meyer u. Otto Stadler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT. 1034 [1884].

8) A. Agrestini, BoU. di Chira. e di Farmaceut. 41 [1902]; Chem. Centralbl. lOOS (I), 032. —
L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 19, 17(l8 [I8S()].

') Th. Anderson, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 105, 354 [1858].

8) J. Zaleski, Malys Jahresber. d. Tierchemie 35, 404 [1905].
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gelben Niederschlag, der sicli sofort durcli Reduktion l)läut, mit gelbem Blutlaugensalz eine

weiße krystallinische Fällung, die nach dem Waschen und Trocknen gellj und grün wird; mit

rotem Blutlaugensalz eine grünschwarze Fällung; mit Jodkaliumjodquecksilber einen weißen,

bald gelblich werdenden Niederschlag, mit Jodkaliumjodwismut eine orangerote Fällung, die

im Kältegemisch bald krystaUinisch erstarrt; mit Jodcadmiumjodkaliiim einen weißen, im
Überschuß des Fällungsmittels löshchen Niederschlag; mit Jodjodkalium eine ölige rotbraune

Abscheidung. Von Platin- und Goldehlorid wird die verdünnte salzsaure PyrroUösung nicht

gefällt; ivird jedoch konz. Goldlösung in eine Lösung von Pyrrol in rauchende Salzlösung bei

guter Kühlung (—20 )
getropft, so entsteht eine gelbe Fällung, die sich fa.st sofort schwärzt

'
).

Derivate: Polymerisatlonsprodukle. Tripyrrol (C^HjNJa

-HC—CH—HC—rCH
-HC\/CH—HC\/CH

N N
H H

HC, -CH-

HC\/CH
N
H

Darstellung: 25 com Pyrrol werden in 100 com 20proz. Salzsäure gelöst, dann wird

mit etwa 1/.2 1 kalten Wassers versetzt und nun allmähhch verdünnter Ammoniak zugegeben,

bis keine Vermehrung des amorphen Niederschlags mehr eintritt. Man filtriert schnell und
schüttelt das Filtrat zweimal mit Äther aus. Der Äther hinterläßt nach dem Verdunsten

krystallisierendes Tripyrrol. Aus der ausgeschüttelten Lösung kann mittels wässeriger Pikrin-

säurelösung noch mehr Tripyrrol in Form des Pikrates erhalten werden 2). Wird auch durch

Übersättigen einer aus Pyrrol durch vorsichtiges Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure oder

Salzsäure erhaltenen Lösung mit verdünntem Ammoniak als weiße, flockige Fällung erhalten^).

Aus dem salzsauren Salze (vgl. unten) nach Übersättigen mit Ammoniak als amorpher, weißer,

käsiger Niederschlagt).

Das Tripyrrol ist ein basischer Körper, der in den meisten Lösungsmitteln löslich

ist; es gibt die gewöhnlichen Alkaloidreaktionen.

Das ölige oder auch erstarrte Tripyrrol erleidet beim Erwärmen auf dem Wasserbade oder

beim Kochen mit Wasser unter starkem Aufschäumen und unter Ammoniakentwicklung Ver-

änderung, unter Bildung einer nach dem Erstarren durchsichtigen, amorjjhen, hellbraun ge-

färbten Glasmasse — wahrscheinlich nach der Gleichung (C4H5N)3 = NH3 -)- C1.2H12N2.

Bei stärkerem Erhitzen, über 300 ', tritt unter teilweiser Vei'kohlung weitei'e Veränderung ein;

es destilliert ein Öl über, das aus Pyrrol und Indol besteht-*). Die Indolbildung aus Pyrrol

vollzieht sich also nach folgender Weise:

HC—^CH
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Salze: Salzsaures Salz des Tripyrrolsi) (C^HäN),, HCl. Bildet sich beim Einleiten

von getrocknetem ISalzsäuregas in eine trockene ätherische PjTrolIösung und scheidet sicli

nach 1—2tägigem .Stehen neben etwas amorpher Substanz in wohl ausgebildeten farblosen

Krystallen ab, die sich am Licht färben. Löshch in Wasser und in Alkohol, zersetzt sich

besonders beim Erwärmen der Lösungen, daher auf die übliche Weise nicht umkrystallisier-

bar. Mit Platinchloridlösung entsteht ein hellgelbes Platindoppelsalz, mit Pikrinsäure ein

hellgelber krystallinischer Niederschlag; beide Salze sind leicht zersetzlich. — Mit chi'om-

saurem, ferro- und ferricyanwasserstoffsaurem KaUum werden braune, amorphe Nieder-

schläge geUefert. Mit Jodkaliumlösung erhält man als w-eiße, krystalhnische Fällung ein

schwer löshches, jodwasserstoffsaures Salz. — Tripyrrolpikrat-) (C^HäNja • C6H.2(OH)(X02)3 .

Scheidet sich auf Zusatz einer wässerigen Pikrinsäurelösung zur Tripyrrollösung aus. —
Höher polymerisierte PjTrolprodukte: Das Tripyrrol ist noch einer weiteren Polymeri-

sation fähig. Das krystallisierte Tripyrrol wird beim Aufbewahren in Äther schwer löslich.

Dieses Produkt scheidet sich beim Umlösen aus Äthyl- oder Methylalkohol in derben, weißen
Krystallnadeln ab, welche die elementare Zusammensetzung des Pyrrols haben und die bei

121" schmelzen^). Bei der Darstellung des Tripyrrols (Dennstedt und Zimmermann)
konnte der alkalischen Lösung durch Äther eine Substanz entzogen werden, die sich nach Ver-

dunsten des Äthers zunächst als Öl, später in Form von Krystallnadeln abschied, und die

ebenfalls für höher polymerisiertes Pyrrol gehalten wird. — Das Produkt ist in Alkohol, Äther,

Chloroform usw. leicht löslich; beim Verdunsten der Lösungsmittel scheidet es sich zunächst

ölig und nach längerem Stehen krystallinisch ab.

Pyrrolrot^)^) Ci.2H,4X20. Entsteht beim Behandeln des Pyrrols mit überschüssigen

Säuren, z. B. beim Erwärmen mit verdümiter Salzsäure, unter Wasseraufnahme und Ammoniak-
abspaltung nach der Cileichung: 3 C4H5N + H.jO = C12H14X2O + XH3. Scheidet sich in

Form roter Flocken ab, die in konz. Lösung zu einer gallertartigen Masse gestehen. Harz, von
mehr oder weniger unkonstanter Zusammensetzung, die teils auf Zurückhalten kleiner Mengen
Säuren, teils auf Zersetzung und Sauerstoffaufnahme zurückzuführen ist. Nimmt leicht an

der Luft Sauerstoff auf, w'odurch auch sein Farbenwechsel zu erklären ist. Frisch dargestellt

ist es orangerot, später braunrot und braunschwarz gefärbt. PjTrolrot ist unlöslich in Wasser,

wenig löshch in kaltem, mehr in kochendem Alkohol, aus welchem es sich beim Abkühlen in

amorphen Flocken abscheidet. Wenig löslich in Äther. Unlöslich in Säuren und in Alkalien,

die es aber bei längerem Kochen zersetzen. Durch Salpetersäure wird es unter Bildung einer

harzartigen Substanz oxydiert, schließlich entsteht Oxalsäure. Bei der trocknen Destillation

des Pyrrolrotes erhält man ein Öl von äußerst unangenehmem Cieruch; es gibt die Pyrrolreak-

tion. An der Luft erhitzt, entzündet es sich und verbrennt rasch. Oxydiert sich beträchtlich

beim Erwärmen an der Luft*).

Pyrrolblau, Pyrrolindophenin. Pyrrol liefert mit Isatin und Schwefelsäure, analog

den Thiophenverbindungen (Indophenimeaktion), blaue Farbstoffe (nach Victor Meyer).

Beim Behandeln von Isatin in Wasser, mit Schwefelsäure und Pyrrol entsteht neben wenig

Pyrrolblau B das Pyrrolblau A =) ") C24Hi603N4; indigoblaues Pulver, löslich in konz.

Schwefelsäure mit schmutzigvioletter Farbe. Das Pyrrolblau 8^)6) C24H16N4O2 bildet sich

neben jenem aus einer Eisessig-Isatinlösung auf Zusatz von Schwefelsäure und Pyrrol bei 0°.

Cantharidenglänzende Masse; löshch in konz. Schwefelsäure mit violettroter Farbe, die all-

mählich unter Bildung von Pyrrolblau-B-disulfosäure ins Blaue übergeht^). (Vgl. auch unter

Farbreaktionen. S. 1391.)

N-substituierte Pyrrolderivate:

Pyrrolkaliuin C4H4NK jjC

—

-q^

Hc'l^JcH
N
K

Pyrrol löst Kalium unter Erwärmen und starker Wasserstoffentwicklung; beim Erkalten

scheidet sich krystalhnisches Pyrrolkalium ab. Bildet sieh auch beim Kochen des Pyrrols

1) M.Dennstedt U.J.Zimmermann, Berichtod. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1478[I889].

2) M. Dennstedt u. F. Voigtländer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellsch.aft ST, 478 [1894].

3) H. Weidel u. G. L. Ciamician, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 72 [1880].

') Th. Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 357 [1858].

5) C. Liebermann u. G. Hase, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 2847 [1895].

6) C. Liebermann u. R. Krauß, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 2492 [1897].

Biochemisches Handlexikon. I.
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mit festem Kali: C4H4NH + KOH = C4H4NK + HoO; es entstehen dabei zwei Scliiclifen,

von welchen die obere das etwas dunklere und feiner krystallinisclie Pyrrolkaliuin ist')-).

Wird am besten dargestellt durch Einwirkenlassen von Kaüum (11g) auf Pyrrol (20 ccni) in

Ligroin (160 ccm) imter anfänglicher Kühlung und danach folgender Erwärmung; dann wud
schnell filtriert, mit niedrig siedendem Petroläther gewaschen, im Wasserstoffstrom getrocknet

und vor Feuchtigkeit geschützt aufbewahrt. Pyrrolkalium gibt beim Behandeln mit einer

ätherischen Brondösung eine in Nadeln krystaUisierende, bromhaltige Verbindung. Bei direkter

Einwirkung von Bromdämpfen auf Pyrrolkahum entwickelt sich Bromwasserstoffsäure und

es bildet sich eine grünschwarze, fast vollständig verkohlte Masse ').

Pyrrolkahum reagiert leicht mit zahlreichen Verbindungen unter ErsetzTing des Kaliums.

Mit Halogenalkylen entstehen (u. a. vorwiegend) K-Alkylpyrrole (vgl. unten). Reagiert mit

Tetrachlorsihcium, SiCl^, unter BUdung von Sihcotetrapyrrol (farblose Prismen)*). Reagiert

heftig mit SUiciumchloroform je nach den Versuchsverbindungen, unter BUdimg des Mono-
pyrrolderivates, ('4H4N • SiHC'U , und des Tripyrrolderivates SiH(KC4H4)3 ^).

Pyrroliiatriuin entsteht nur sehr schwierig aus Pynol und Natrium beim Erwärmen
unter geringer Gasentwicklung'»). Ätznatron wirkt in der angegebenen Weise gar nicht auf

Pyrrol ein 2).

N-Alkylpyrrole wurden größtenteils aus Pyrrolkalium und Halogenalkylen, neben

den entsprechenden C'-Alkylpyirolen, gewonnen. Nach C. U. Zanetti') nimmt die Menge

der dabei sich bildenden tei-tiären Alkylpyrrole mit dem zunehmenden Gehalt an Kohlenstoff

der betreffenden Jodalkyle ab.

N-Methylpyrrol (l-Methylpyrrol) C5H7N = C4H4N • CH3 . Entsteht bei der Destil-

lation von schleimsaurem Methylamin, u. a. neben DimethylcarbopjTroIamids). Aus PjTrol-

kaliumä) mit Jodmethyl zunächst einfach unter Belassen im zugeschmolzenen Rohr, dann,

nachdem die Reaktion beendet ersclieint, unter mehrstündigem Erhitzen auf 100^. Es wü'd

mit Wasserdämpfen destiUiert, das Destillat ausgeäthert und die in Äther aufgenommene

Substanz destilliert (zunächst wird die bei 100—125" übergehende Flüssigkeit aufgefangen).

Farblose, pyrrolähnUch riechende Flüssigkeit vom spez. Gewicht 0,9203 bei 10' C. Siedep.

114—115' (Quecksilberfaden im Dampf) bei einem Dinick von 747,5 mm. Methylpyrrol

verändert sich leicht am Licht und an der Luft. Liefert beim Durchleiten durch schwach-

glühende Röhren r\ -Methylpyrrol neben ca. 10% Pyridin, das durch pyrogene Umwandlung
aus jenem unter Einschiebung des Methylkohlenstoffs hervorgeht i"):

H
C

.HCj-^CH HC-—CH HC/^CH
Hol^jcH -^

Hc'l^/'c-CHa "* Hoi^JcHNN N
CH3 H

N-Metbylpyrrol gibt mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat bei mehrstündigem Erhitzen

zum Sieden das

Pseudoacetvlmetlivlpvrrol 1')

C4H3 • N • CH3
I

CO
I

CH3

ein Zeichen, daß die Acetylgruppe auch in PifTrol, dessen Imidwasserstoff durch Methyl er-

setzt ist, eingeführt werden kann. Pseudoacetylmethylpyrrol ist eine bei 200—202° siedende,

1) Th. Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 352 [1858].

2) G. L. Cianiicianu. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gcsellsohaft 19, 173[1S8G].

3) ü. L. Ciamician u. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft l.'».2.'j82[i88'2J.

*) J. Emerson Reynolds, Journ. Chem. Soc. 95, 505 [1909].

5) J. Emerson Reynolds, Journ. Chem. Soc 95, 508 [1909].

6) N. Lubavin, Berichte d. Deut.sch. chem. Gesellschaft 2, 99 [1809].

') C. U. Zanetti, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 32, 2515 [1889].

8) Chichester A. Bell, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 10, 1866 [1877].

») G. L. Ciamician u. M. Den nstedt . Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 11,2951 [1884].

1") Arne Bietet, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1947 [1905].

11) G. L. Ciamician u. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, chem. Ge.sellschaftl7,2952[1884].
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in Wasser wenig lösliche, riechende Flüssigkeit; ihre Dämpfe röten einen mit Salzsäure be-

feuchteten Fichtenholzspan. Liefert, mit Silbemitratlösung und einigen Tropfen Ammoniak
erwärmt, einen Silberspicgel.

N-Methyl-C-diacetylpyrroIi) C4H2(C0CH3)2 NCH3 , in welchem die beiden C-Acetyl-

gruppen wahrscheinlich in a-Stellung stehen, entsteht aus X-Methylpyrrol beim Sstündigen

Erhitzen mit 10 T. Essigsäureanhydrid auf 250°. Farblose, bei 133—1.34' schmelzende Nadeln;

leicht löshch in heißem Wasser, in Äther, Alkohol, Chloroform und Benzol.

N-Methylpyrrol gibt beim Erhitzen mit Jodraethyl bei Gegenwart von kohlensaurem
Alkali auf 120° oder besser 140° ein Gemisch von basischen Produkten und höheren Pyrrolen,

darunter das

Trimethylpyrrol^) = N-Methyl-C-diinethylpyrrol C;HnX; flüssig.

N-Äthylpyrrol ^ ) C4H4N • C'oHs . Entsteht aus Pyrrolkalium und Athyljodid bzw. aus Pyrrol,

Jodäthyl und Kalium bei gelindem Erwärmen, neben t'-Athylpyrrolen. Flüssigkeit. Siedep. 131 °.

N-Propylpyrrol-*) C'iHiN C3H7. Aus Pyrrolkaüura und Propyljodid neben isomerem
C-Propylpyrrol. Farblose, riechende Flüssigkeit mit dem Siedep. 145,5—146,5° C bei 755,8 mm.

N-Allylpyrrol = ). Aus Pyrrolkahum und AUylbromid in Äther. Ungefärbtes oder schwach
gelbes Öl, das bei 48 mm bei 105° siedet und sich an der Luft leicht bräunt und verharzt.

N- Benzylpyrrol CnHnN = C4H4N • CHg CeHj. Aus Pyrrolkahum und Benzyl-

chlorid^); in guter Ausbeute durch trockene Destillation eines innigen Gemisches von Schleim-

säure und Benzylamin'). Leicht schmelzbare Masse; bildet bei Handwärme eine farblose

Flüssigkeit, die sich an der Luft und am Licht gelb färbt. Siedep. 247° (unkorrigiert) bei 765 mm.
Riecht nicht unangenehm. Fast unlöshch m Wasser, leicht löslich in Alkohol und Äther 0).

Silicatetrapyrrol *) CieHigNiSi = Si(NC4H4)4. Entsteht aus PjTrolkahum und
Sihciumtetrachlorid, beide in Petroläther suspendiert. Farblose Prismen aus Petroläther.

Schmelzp. 173,4° (korr.); bei höherem Erhitzen tritt Verkohlung ein. Schwer löslich in kaltem

Petroläther, leicht löslich in Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Äther; wird durch

Alkali zersetzt. Siliciumtetraclilorid und Pyrrol wirken auch in Benzollösung nur langsam auf-

einander ein; es bildet sieh etwas TripyiTol (vgl. S. 1392), aber kein Silicatetrapyrrol.

Halogenderlvate vgl. S. 1397.

C- substituierte Pyrrolderivate.

Hüinopyrrolc. ('-3Iethylpyrrüle CH3 • C4H3 • NH. 2-Methylpyrrol (.\-JIethyljnrrol) und
3-Methyl pyrrol (/i-Methylpyrrol) finden sich unter den Destillationsprodukten des tierischen

Teeröls ä) in der zwischen 150° und 220° siedenden Fraktion i"). Leicht veränderhehe Flüssig-

keiten. Hornopyrrol bildet Kaliumverbindung i"). Das Homopyrrol des tierischen Teeröls siedet

nach Weidel bei 145,5° n).

C-Dimethylpyrrole C'4H2 • (CH3)2 • NH, beißend riechende Flüssigkeiten und Trimethyl-

pyrrole C7H11N, an Luft und am Licht leicht veränderliche Flüssigkeiten. Kommen ebenfalls

im Tieröl in der zwischen 150° und 220 übergehenden Fraktion vor'^). Das Diraethyl-

pyrrol des Tieröls geht nach Weidel bei 165° überii).

Von C-Alkylpyrrolverbindungen verdient Beachtung als biochemisch wichtige Verbin-

dung das Häinopyrrol = «-Methyl-/^, /)"-methyläthyl-pyrrol, da es in nahen chemischen Be-

ziehungen zum Blutfarbstoff steht. Es wurde durch energische Reduktion aus dem Hämato-

porphyrin erhalten, das beim Behandeln des Hämins mit Brorawasserstoffsäure und Wasser

entsteht. Die Bildung des Hämopyrrols aus Hämin vollzieht sich demnach in folgender Weise ^^):

1) G. L. Ciamician u. F. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 1368 [1887].

2) G. L. Ciamician u. F. Anderlini, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 22, 656 [1889].
S) Chichester A. Bell, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 9, 935 [1876].

*) C. U. Zanetti, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 22, 2518 [1889].

') G. L. Ciamiciauu. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellsch.ift 1.5, 2.581 [1882].

8) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 20, 1360 [18S7].

') AmePictet, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 1947 [189.3].

8) J. Emerson Reynolds, Journ. Chem. Soc. 95, 505 [1909].

ä) H. Weidel u. G. L. Ciamician, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 77 [1880].

1") G. L. Ciamician, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1054 [1881].

11) H. Weidel u. G. Ciamician, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 76ff. [1880].

— Vgl. auch Calm-Buchka, Die Chemie des Pyridins. S. 17.

12) H. Weidel u. G. Ciamician, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 78 [1880].

13) Vgl. u. a. William Küster, Das Hämatin und seine Abbauprodukte. In E. Abder-
haldens Handb. d. biochem. Arbeitsmethoden 2, 617 [1910]. Ferner B. v. Reinbold, Farb-

stoffe d. Tierwelt, in diesem Handlexikon. Band VI.
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C'aÄaNiOiFeCl + 2 HBr + 2 HoO = C34H38N1O6 + FeBr 2 Cl

Hämin Hämatoporpbyrin

,cV«

\\6^

-c„ ,C— CH. CH,

N
H

Hämopyrrol

Das Hämopyrrol läßt sich weiter mit der Maleinsäure in Zusammenhang bringen. Durch

Oxydation (des Häraatins usw.) gelangte man zu den Hämatinsäuren, zu dioxydierten Methyl-

äthyl-JIethylp\Trolverbindimgen, und zwar zu einem Iraid der dreibasisclien Hämatin-

säure und zu einem Anhydrid der dreibasischen Hämatinsäure, das unter Kohlensäureabspal-

tung das Anhydrid der Methylätliylmaleinsäure Uefert.

Der Abbau des Blutfarbstoffes vollzieht sich also über die genamiten Pyrrolkörper

bis zum Maleinsäurederivat auf folgendem Wege:

Hämoglobin
wird durch Säuren gespalten in

Globin Hämochromogen
Uefert bei Luftzutritt

C^4H3305N4Fe
Hämatin

C34H3,N404Fea
Hämin

mit Bromwasserstoffsäure behandelt

l

t'34H38N406

Hämatopnri)hyrin

liefert bei energischer Reduktion

IV

H3C— C,p C— CH2 CHa • CH;

Hol^/CH
N
H

Hämopyrrol

liefert bei Oxydation

I

CII3 • CjT TjO ' 0x12 • tyXl3

oc| }co
N
H

Methyl-ätbyl-Maleinsäureimid

H3C—Cp=iC—CH2 • CH2 • COOK

oc^Jco
N
H

Imid der dreibasischen Hämatinsäure

H3C—Cj=,C—CHo • CHo • COOH
oc^ jco

O
Anhydrid der dreibasischen Häuiatinsäure

liefert unter COs-Abspaltung

i

HgC— C,"—jC— Cxi2 CH3

od^Jco
o

Anhydrid der Äthyl-Metbrlmaleinaäure

und
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«-Pyrrolaldehydi) C5H6 • NO = HN • C4H3 • CHO

HO—jiCH

HclNlc-C<2
N "
H

Entsteht aus Pyrrol, wässeriger Kalilösung und Chloroform sowohl beim Erwärmen als bereits

in der Kälte. Krystallisiert in langen, lichtbrechenden Prismen. Schmelzp. 45°. Leicht lös-

lich in Wasser. In den üblichen organischen Solventien, mit Ausnahme des Petroläthers, in

dem es sich schwer löst, schon in der Kälte leicht löshch. Bildet prächtig krystallisierende

Hydrazone, ein schwer lösUches Oxim C'4H4N • CH : NOH und schwer lösliches, in atlas-

glänzenden Blättern krystallisierendes Pyrrolaldehyd - Natriunibisulfit C4H4N • CH^^J?

Pyrrolalloxan2) (C4H3NH) • {C4H3N2O4), jedenfalls:

C4H3NH
I

CO
I

CO

CO—NH— CO—NHg

Bildet sich aus 1 Mol. AUoxan in wässeriger Lösung und 1 Mol. Pyrrol unter Zusatz von wenig

Natriumcarbonat. Scheidet sich beim Abkühlen in Form weißer Blättchen ab; aus Alkohol

in Nadeln. Unlöshch in Äther, Benzol und Petroläther. Ziemlich leicht zersetzlich. Zersetzt

sich beim Erwärmen ohne vorher zu schmelzen. Bildet beim Erhitzen mit verdünnten Säuren

einen violetten Farbstoff. Wird durch kalte wässerige Kalilauge unter Ab.spaltung von Kohlen-

säure und Ammoniak in das unbeständige, in Äther lösliche und aus Essigäther in weißen

Blättchen krystalhsierende Pyrrylmesoxylamid (?) C4H3NH C3O3H0N übergeführt. Pyrrol

hefert mit einigen Tropfen einer Alloxanlösung eine violettblaue und schließlich rote Lösung

(vgl. unter Farbreaktionen, S. 1391). Eine C-Kombination mit dem Pyridinring ist das Pyridyl-

pyrrol, das besonderes biochemisches Interesse verdient, da es die Muttersubstanz des Nicotins

darstellt. Nicotin ist I-Methyl-2-/j-Pyridylpyrr(ilidin. Vgl. unter Pyridin, S. 1430.

Von den zahlreich dargestellten Pyrrollialogeiiderivaten, die, besonders wenn un-

vollständig substituiert, mehr oder weniger unbeständig sind, seien als wichtigste die

folgenden angeführt:

Triehlorpyrrnl 3) *) C4H2NCI3. Bildet sich durch Ein\virkung von überschüssigem

Sulfurylchlorid auf in trockenem Äther aufgenommenes Pyrrol. Öl; bräunt sich schnell am
Licht. Zersetzhcher als das Tetraohlorpyrrol. Das Trichlorpyrrol gibt mit Jodmethyl (und

Methylalkohol) das

Trichlor-N-methylpyrroP) C4HCI3 • NCHj

Hc=ca
cic ca

N
CH3

Farblose, ölige Flüssigkeit.

Trichlorpyrrol und Brom liefert Chlorbrommaleinimid. Schmelzp. 196°. Zur Darstellung

wird Pyrrol in Äther gelöst, mit SOgCU behandelt, der Ätherrückstand in Essigsäure gelöst und

mit Brom erwärmt. Primär ist dabei die Bildung von C4Cl3BrNH und dann von CiCljBrNBr

anzunehmen s).

1) Eugen Bamberger u. G. Djierdjian, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33,

536 [1890].

2) G. L. Ciamician u. Magnaghi, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 106 [1886].

— G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1708 [1886].

3) G. Mazzara u. A. Borge, Gazzetta chimica ital. 34 (I). 253 [1904].

*) G. Mazzara u. A. Borgo, Gazzetta chimica ital. 34 (I), 414 [1904].

5) G. Mazzara u. A. Borgo, Gazzetta chimica ital. 34 (I). 255 [1904].

6) G. Mazzara u. A. Borgo, Gazzetta chimica ital. 34 (II), 125 [1904].
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Tetrachlorpyrrol C4C'l4NH

cic,pj|Ca cicpicci

Clöl^JcCl oder acUcCl
N H
H N

Bildung und Darstellung von TetrachlorpjTrol: Durch Reduktion von Pentachlorpyrrol in

ätherischer Lösung mittels Eisessigs und Xatriumamalganisi). Durch Einwirkung von Zink
und Essigsäure auf das Perchlorid des PerchlorpjTokoUs C10CI14X2O2 (jedenfalls sekundär aus
dem Tetrachlorid der Trichlorcarbopjrrrolsäure C4Cl3(C00H)(C'l)4NH, unter Zerfall des

letzteren in Kohlensäure und das Tetraehlorid des Trichlorpyrrols, das sofort durch nascie-

renden Wasserstoff in TetrachlorpyiTol übergeht) 2). Darstellung durch Einwirkung von unter-

chlorigsaurem Natron auf Pyrrol: Pyrrol wird mit einer verdünnten Lösung von unterchlorig-

saurem Natron geschüttelt; nach 12 stündigem Stehenlassen wird mit Wasserdampf destilliert,

der Rückstand der Destillation nach Versetzen mit verdüimter Sch-siefelsäure erneut der

WasserdampfdestiUation unterworfen. Das Tetrachlorpyrrol destilliert als ein im Kühlrohr
erstarrendes Ol über. Nebenbei entsteht außer Ammoniak, anderen gechlorten PyTrolen (?)

auch Dichlormaleinsäure, die aus dem Rückstand der Wasserdampfdestillation als Anhydrid
vom Schmelzp. 119—120^ erhalten wird^). Durch Einwirkung von unterchlorigsaurem Natron
kann auch Oxydation bis zur Dichloressigsäure stattfinden*). Pyrrol und unterchlorigsaures

Kah hefern nur hauptsächlich Dibrommaleinimid (Schmelzp. 225')^). SJ^lthese aus Dichlor-

maleinimid mittels PCI5: 3 g Imid werden mit 12 g PCI5 im Rohr während 8 Stunden auf ca.

160' erhitzt. Der in Wasser gebrachte Inhalt wird der Wasserdampfdestillation unterworfen.

Das Gesamtdestillat wird mit Äther extrahiert, der Ätherrückstand in Eisessig gelöst und
diese Lösung mit Wasser und Zinkstaub versetzt, wobei sofort lebhafte Reaktion stattfindet.

Man erhitzt noch 2 Stunden lang gelinde, verdünnt dann mit Wasser und destilhert im Wasser-

dampfstrom. Das übergehende Öl, das TetrachlorpjTrol, erstarrt sofort im Kühlrohr krystal-

hnisch; es schmilzt, aus Petroläther umkrystaUisiert, bei 110° unter Zersetzung^ ). Darstellung

von TetrachlorpjTrol aus Pj-rrol oder Pyrrolcarbonsäuren mit Chlor in alkoholischer Lösung ' ).

Durch Behandeln einer absolut ätherischen Pyrrollösung mit Sulfurylchlorid bei 0°; man läßt

dann noch 2 Tage .stehen und gießt auf EisS).

Eigenschaften: TetrachlorpjTrol^) schmilzt bei 110" unter Zersetzung. Krystallisicrt

aus Petroläther in langen, seidenglänzenden Blättchen. Leicht löslich in Alkohol, Äther;

wenig löslich in Wasser. Sehr flüchtig. Riecht eigentümlich, ähnlich dem TetrajodpjTrol und
dem Tribromphenol. Leicht veränderlich, wird bereits beim Aufbewahren nach einigen Tagen
braini und schwarz. Verhält sich wie eine schwache Säure; die alkoholische Lösung rötet

Lackmuspapier schwach. Leicht löslich in ätzenden und kohlensauren Alkalien, fällt auf Zu-

satz von Säure unverändert aus. Die ammoniakalische Lösung gibt mit Silbernitrat eine

weiße Fällung. Wird von Salpetersäure völlig oxj'diert. Mit konz. Schwefelsäure gibt Tetra-

clilorpjTrol, selbst in Spuren, beim gelinden Erwärmen eine intensiv rotbraun gefärbte Lösung,

die mit wenig Tropfen Wasser eine violette Färbung und mit viel Wasser eine grüne Lösung
oderFäüung hefert; dieser Niederschlag löst sich in Kahlauge mit intensiv orangegelber Farbe
(sehr charakteristisch!). TetrachlorpjTrol ist beständig gegen Natriumamalgam, sowie gegen

Kahlauge und Züikstaub; wird vom letzteren erst beim Kochen luid bei starker Konzentration

angegriffen 1°).

J) R. Anschütz u. Georg Sohroeter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 39.'}, 84 [1897].

2) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2390 [1883].

3) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte tl. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 1743 [1884].

*) G. L. Ciamician vi. P. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1763 [1885].

6) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 1745 [1884].

«) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, -2397 [1883].

') Kalle & Co., D. R. P. Kl. 22, Nr. 38 423 [1886]. — P. Friedländer, Forischritte der

Teerfarbenfabrikation 1, 223 [1888].

8) G. Mazzara, Gazzetta chimica ital. 33 (I), 512 [1902].

9) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2391 [1883].

1°) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 555

[1884].
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Pentaehlorpyrrol C'^ClsN ,„,, ,,„.

N
Pynol (10 g) wird in wasserfrciein Äther (250 g) aufgenommen und nacli dem Aljkühlen mit

Sulfurylciilorid (120g) versetzti).

Entstellt auch in guter Ausbeute durcli Erhitzen von Dichlormaleinimid (8 g) mit 2 Mol.

Phosphorpentachlorid (20 g) im Einschmelzrohr während 3—4 Stunden auf 160° ~). Hellgelbe

Flüssigkeit. iSiedep. 209" i); unter 150 mm Druck bei 142" i) und unter ca. 10 mm 90,5° 2).

In kaltem Wasser unlöslich. Reagiert heftig mit Alkohol unter Salzsäureentwicklung und
Bildung von Dichlormaleinimid, das auch beim Kochen des Pentachlorkörpers mit Wasser

®°*®*^''*=
ClCpjCCl ClG=jCCl

N N
H

Dichlormaleinimid

Pyrrdlperchlorid 3) C^CivN. Entsteht aus Dibrommaleinimid. Schmelzp. 70—73°.

Opalartige, wachsweiche Masse. Gibt mit verdünnter Essigsäure oder Salzsäure und Zink-

staub leicht Tetrachlorpyrrol (vgl. S. 1398).

Tetrabronipyrrol C4Br4HN. Entsteht beim Behandehi von Pyrrol oder von Pyrrol-

carbonsäuren mit Brom im freien oder nascierenden Zustande*). Aus Alkohol weiße Krystalle;

schmelzen noch nicht bei 250°. Liefert mit Bromwasser Dibrommaleinimid (Schmelzp. 226 )^);

(Das letztere entsteht ebenfalls bei Einwirkung von Brom in alkalischer Lösung auf Pyrrol).

Stickstoff wird unter (Ucsen Bedingungen nicht ehminiert").

Chlorbrom-Pyrrolderivate: Monochlortribroiupyrrol ') CiC'lBrjHN. Aus Pyrrol, in

Äther und Sulfurylchlorid. Rosa gefärbte, prismatische Krystalle, die sich gegen 100° zer-

setzen. LösUch in konz. Schwefelsäure unter Grünfärbung, die schließhch in der Wärme in

Violett übergeht und dann verschwindet.

Dichlordibronipyrrol C4HNCl2Br2 (die beiden Chloratome in a -Stellung)"). Aus Pyrrol,

iSulfurylchlorid und Brom, besser durch Einmrkung von Bromdämpfen auf eine alkoholisch-

ätherische DichlorpyrroUösung im Kohlensäurestrom*). Glänzende Schuppen oder Flocken,

die bei 100° erweichen und sich zwischen 100° und 113° zersetzen. Liefert mit Schwefelsäure

beim Erwärmen eine grüne Lösung, die schließlich violett wird und mit Wasser einen grün-

blauen Niederschlag gibt.

Trichlormonobroiiipyrrol '^) CClsBrNH

GlCj—||CBr

adJ^JcGi
N
H

Wird erhalten aus Pyrrol, Sulfurylchlorid und Brom. Farblose, monokUnc Prismen, die sich

bei 105° bräunen und bei 115 mit Zersetzung schmelzen. Die Substanz färbt sich leicht am
Licht, auch in Lösungen.

Tetrajodpyrrol C4J4 NH. Aus Pyrrolkahum und Jod'"). Das reine Tetrajodpyrrol ist

ziemUch beständig. Zersetzt sich erst nach längerem Stehen am Lichte unter Dunkelfärbung n).

1) G. Mazzara, Gazzetta clümica ital. 32 (II), 30 [1902].

2) R. Anschütz u. Georg Schroeter, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 295, 82 [1897]

3) G. L. Ciamician u. F. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IT, 555 [1884].

*) Kalle (fe Co., D. R. P. Kl. 22, Nr. 38 423 [1886]. — P. Friedländcr, Fortschritte der

Teerfarbenfabrikation 1, 223 [1888].

5) G. Planeher u. E. Soneini, Gazzetta chimica ital. 32 (II), 465 [1902].

6) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, cliem. Gesellschaft 18, 1763 ]1885].

') G. Mazzara, Gazzetta chimica ital. 32 (II), 313 [1902].

8) G. Mazzara u. A. Borge, Gazzetta chimica ital. 35 (I), 477 [1905].

») G. Mazzara, Gazzetta chimica ital. 34 (II), 178 [1904].

1") G. L. Ciamician u. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2582

[1882].

11) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1766 [188.5].
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Der Rohkörper ist sehr leicht zersetzlich; bereits beim Erwärmen der alkoholischen Lösung auf

dem Wasserbade zur Trockene findet Ausstoßung von Joddämpfen und Bildung einer kohligen

Masse statt. Zersetzt sich zwischen 140" und 150". Seine Dämpfe und die alkoholische Lösung
besitzen einen eigentümhchen Geruch. Löslich in 5000 T. Wasser, in 2 T. Äther. 100 T. Alkohol
von 90°o lösen bei 15° 5,8 T.; die Lösung ist schwach gelb gefärbt^). Leicht löslich in heißem
Alkohol und in Eisessig. Nicht löslich in Säuren. Mit Salzsäure gekocht, findet Gelb-, Grün-
färbung und Schwärzung unter Jodentwicklung statt. Mit alkohohscher Quecksilberchlorid-

lösung erhält man eine grüne Flüssigkeit. Die alkohohsche Lösung wird auf Zusatz von Sal-

petersäure intensiv rot gefärbt. Mit konz. Schwefelsäure erwärmt, bildet es unter .Jodabschei-

dung in Form eines feinglänzendeu Pulvers eine dunkelgi-üne und schheßhch schmutzig violette

Lösung^). Molekulare Verbrennungswärme: bei konstantem Vol. 50.3,3 C'al., bei konstantem
Druck 503.1 C'al. Bildungswärme aus den Elementen — 91,4" 3). Liefert beim Erwärmen mit
Zinkstaub und KaUlauge unter stürmischer Reaktion PjoroD). UnlösUch in wässeriger Kali-

lauge; wird von metallischem Kalium oder Natrium zerstört. Hat phenolähnlichen Charakter;

das eingetretene Jod verleiht dem Imidwasserstoff (schwach) saure Eigenschaften. Liefert

Alkaliverbindungen. — Tetrajodpyrrol ist als Jodol im Handel.

Tetrajodpyrroltetrachlorid *) C4HNCI4J4. Entsteht aus Tetrajodpyrrol und f'hlor.

Gelbes Pulver, verUert leiclit 1 Atom Chlor und geht in

Tetrajodpyrroltrichlorid*) C4HNCI3J4 über. Schmelzp. 158—159". Bei 185' Zersetzung

unter Jodentwicklung.

Andere Pyrrolderivate: Triphenyliiietliaiipyrrol^) (Doppelverbindung) CH(CsHs)3 •

C'4H4XH. Krystalle; verlieren bereits an der Luft leicht Pyrrol.

Jodniagnesiuinpyrrol. '') Entsteht durch tropfenweises Zufügen von Pyrrol (6,7 g),

das im doppelten Volumen wasserfreien Äthers aufgenommen ist, zu Jodmethyl (14,2 g) und
Magnesiumband (2 g). ebenfalls in Äther; wird durch Pyridinzusatz in Form der Pyridin-

verbindung Ci4Hi4N3.JMg als gelbes Pulver abgeschieden. Färbt sich am Licht; zersetzt sich

mit \\'asser. Wichtig für Synthesen (zur Darstellung von a-Alkyl-Pyrrylketonen).

Pyrrolcarbonsäuren. Lassen sich auf gleiche Weise aus Pyrrol gewinnen, wie die Carbon-

säuien aus Phenol erhalten werden. Alkylpyrrole werden durch Schmelzen mit Kali in die

entsprechenden PjTrolcarbonsäuren übergeführt. Die a-C'arbopyrrolsäure oder 2-Carbo-

pyrrolsäure C5H5NO..

HC^CH
Hol^Je COOK

N
H

wird auch aus schleimsaurem Ammonium durch Erhitzen auf 300" und diiicli Zerlegen des

gebildeten Carbopyrrolamides mittels Baryts dargestellt'). Durch Erhitzen von Pyrrol

mit Ammoniumearbonat und Wasser im Rohr auf 130—140" *). Aus dem Pyrrokoll, dem
Iminanhydrid der Pyrrol- ^-Carbonsäiire

p TT /-N • CO\p „

durch Kochen mit Kalilauge'-'). Aus Pyrrolaldehyd durch Oxydation mit KaliLini)icrnuin-

ganat und Natronlauge 1"). Schneeweiße KrystaUblättchen aus Wasser. Schmelzp. 208,5°

1) G. L. Ciamician, Gazzetta ehimica ital. 16. 544 [1886].

2) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 17(i7 [1885].

3) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130 (I). 1101 [1900].

*) Emil .\lphonse Werner, Joum. Chem. Soe. 89. 1635 [1906].

6) Harold Hartley u. Noel Thomas. Journ. Chem. Soc. 8», 1024 [1906]. — G. L. Cia-
mician. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3J. 4'242 [1904].

6) Bernardo Oddo, Gazzetta ehimica ital. 39 (I), 649 [1909]; Berichte d. Deutsch, chcni.

Gesellschaft 43. 1012 [1910].

') Schwanert, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 116, 270 [1860].

*) G. L. Ciamician u. P. Silber, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellscbiit'l 17, 1151)

[1884].

8) H. Weidel u. G. L. Ciamician, Monatshefte f. Chemie 1, 279 [1880].

1") Eug. Bamberger u. G. Diierdjian, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33. 541

[1900].
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mit lebhaftem Aufschäumen. Bildung eines nadeligen Sublimates. Löslich in Wasser, Alkohol

und Äther 1).

Die Pyrrolcarbonsäurcn spalten leicht, z. B. beim Kochen mit Wasser, oft schon bei

gelindem Erwärmen, Kohlensäure ab und gehen in Pyrrolbasen über; bei den Halogenpyrrol-

carbonsäuren findet bei der Abspaltung des Kohlendioxydes weitere Zersetzung statt 2).

Pyrrolin. «-, iJ-Diliydropyrrol.

Mol.-Gewieht 69,066.

Zusammensetzung: 69,50% C, 10,22% H, 20,28% N.

C4H7N.

HC^—|CH.i

HCl! JCH2

N
H

Über Konstitutionsformel vgl. auch unten.

Einleitung.

Das Pyrrohn nimmt als dihydriertes Pyrrol eine Mittelstufe zwischen Pyrrol und Pyrro-

lidin ein. Infolgedessen kann es in biochemischer Hinsicht auch zu den Naturprodukten, die

sich vom Pyrrol und vom Pyrrolidin ableiten, gebracht werden. Es sei daher an dieser Stelle

auf das in der Einleitung zum Pyrrol (S. 1370) und zum Pyrrolidin (S. 1406) Gesagte

verwiesen.

N-Methylpyrrolinverbindungen wurden von Arne Pictet und G. C'ourt^) aus Tabak-
blättern und höchstwahrscheinlich auch aus den Früchten des schwarzen Pfeffers isoUert.

Besonderes biochemisches Interesse verdienen die substituierten Diketo-Js-PyrroUne

vom Typus

ocl^Jco
N
H

(Nach G. L. Ciamici an)-)

Diese Verbindungen, Maleinimidkörper, stehen dem Hämatin sehr nahe. Dmch Oxydation

desselben wurde das Iraid der dieibasischen Hämatinsäure, ein Methylpropionsäure-Malein-

säureimid, von der Zusammensetzung

H3C—C = G— CHo GH, COOH
II

OC^/CO
N
H

Vgl. auch S. 1.396.

Beim Abbau des Hämatins muß im Zusammenhange des Blattfarbstoffes gedacht werden.

Auch das Chlorophyll konnte man — über Ghlorin- und PorphjTinkörper — zu Pyrrol- bzw.

substituierten Pyrrolinkörpern und zwar ebenfalls zu Hämatinsäureimid und zu einer Methyl-

äthylmaleinsäureimidverbindung abbauen *).

1) E<ig. Baniberger u. G. Djierdjian. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, .542

[1900].

2) G. L. Ciamician, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3?, 4'24-2 [1904].

ä) Arne Pictet u. 0. Court, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 3771

[1907].

*) R. Willstätter u. Jasuhiko Asahina, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 373, 227
[1910].
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Als hydriertes Pyrrol ähnelt das Pyrrolin in seinem basischen ( 'liarakter, wie das
Pyrrolidin, den sekundären aliphatischen Aminen. Für das Pj'rrolin kommen theoretisch

folgende drei Konstitutionsformeln in Betracht:

HCj==jCH

HaC^ J0H2
N
H

von denen die letztangegebene als die übUche Konstitutionsformel angenommen wird. Die
Benennung der einzelnen Ringatome wird auch hier so vorgenommen, daß das Stickstoffatom

mit 1 und die Kohlenstoffatome von rechts nach Hnks mit 2, 3, 4 und 5 oder mit a, ß, ß' und fx'

bezeichnet werden. Die Lage der ungesättigten Bindung wird dann durch die Präfixe zfi,

.1- oder J3 angegeben^). Die in der üblichen Weise durch Reduktion aus Pyrrolderivaten

entstehenden Pyrrolidinkörper können als zF-PyiToline angesehen werden^).

Spezieller Teil.

Vorkommen: Im tierischen Teer. (In Form eines N-Methylpyrrolins in den Tabak-
blättern und waluscheinhch in Form eines C-Methylpyrrohns in den Früchten von Piper

nigrum)-).

Bildung und Darstellung: Entsteht durch Reduktion von Pyrrol mit Essigsäure und
Zinkstaub bei mehrstündigem Ei-wärmen (neben Ammoniak undHarz)^) '); nach derTliiele-

schen Theorie in folgender Weise als J^-PjTrolin:

HCl—T,CH HC^,CH
+ H 2

HOJ ICH II2CI JCH2

N N
H H

Jä-Pynolin

Zur Darstellung wird Pyrrol mit Essigsäure (am besten mit OOproz.) und Zinkstaub mehrere
.Stunden lang gehnde am Rückflußkühler erwärmt; die Reaktion wild durch Zusatz einiger

Trojifen Platinchloridlösung vorteilhaft beschleunigt. Essigsäure und luiangegriffencs

Pyrrol werden dann auf dem Wasserbade im Vakuum abdestilliert. Der Rückstand wird in

Wasser aufgenommen, vom Zinkstaub filtriert, die Lösung wird mit Schwefelwasserstoff

behandelt, das Filtrat des Schwefelzinkes miter Zusatz von Salzsäure zur Trockene verdampft
und der resultierende braune Rückstand in Wasser gelöst und nach Zusatz eines Überschusses

von Kalihydrat im Wasserstoffstrom destilliert. Das Destillat wird wieder mit Salzsäure ver-

setzt, eingedampft, in wenig Wasser gelöst und erneut nach Zusatz von viel festem Kahhydrat
destiUiert. Der zuerst übergehende Anteil enthält fast das sämtUehe Pyrrolin. Es wird aus
der Flüssigkeit durch Ätzkali als Öl abgeschieden, vom A^'asser getrennt, mit Ätzkali ge-

trocknet und bei 90—91' destilliert. Ausbeute unter Berück-sichtigung des zurückgewonnenen
Pyrrols beträgt ca. 25%*). L. Knorr und P. Rabe «) reduzieren am besten, indem
sie das Pyrrol in das kühl gehaltene Gemisch von Metall und Säure — z. B. Zink, Eisen, Zinn,

Aluminium mit Salzsäure oder Zink mit Schwefelsäure usw. — eintropfen lassen (eine Modi-
fikation, die nach Ciamician jedoch ohne wesentlichen Vorteil ist). Die Temperatur des

Reaktionsgemisches soll nicht über 20—25° betragen.

Die Reduktion von Pyrrol bzw. von Pyrrolkörpem zu Hydropyrrolen läßt sich auch
gut mit Mineralsäuren mit HUfe des elektrischen Stromes ausführen. Bedingung: Anwendung

1) (J. L. Ciamician, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 3<jry2 [inOl].

2) J uli US Schmidt, Die Chemie des Pyrrols und seiner Derivate. 1004. S. 8<S.

l) Arne Fielet u. G.Court, HuUetin de la See. clüm. I (IV), 1001 [1907]; Berichte d.

Deiitscli. ehem. Gesellschaft 40, 3771 [1907].
'') G. L. Ciamician u. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1.53()

[1883].

*) Vgl. G. L. Ciamician u. P. Magnaghi, Gazzetta chimica ital. 15, 481 [1885].

") Ludwig Knorr u. Paul Rabe, D. R. P. Kl. 12p, Nr. 116335; Chem. Centralbl. 1901
(I), 71 [1901]; Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 34, 3497 [1901].
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von sehr verdünnten Säuren und des Pyrrols im Überschuß; das ktztci'c ist durch Rühren in

guter Suspension zu halten. 40 g Pyrrol werden demnach in 800 ccm verdünnter Schwefel-

säure (1 : 50) suspendiert und unter fortwährendem Rühren, mit einem Strom von 1 Ampere
auf den Quadiatdezimeter mit Bleielektroden elektrolysiert, während die Anode in einer

Tonzelle steht. Nach mehreren Stunden wird das Pyrrolin nach Zusatz von AlkaU mit Wasser-

dampf überdestiUiert, das Destillat zur Reinigung mit Salzsäure eingedampft. Ausbeute an

C'hlorhydrat 50 g. Aus dem salzsauren Salze wird die Base mit festem Ätzkali freigemacht

und da-; PjTrolin dann in Äther aufgenommen i).

Physiologische Eigenschaften: 2) 3) Wirkung auf Kaltblüter: Beim Frosch er-

folgte nach Injektion von 0,05 g Pyrrolinchlorhydrat nach 16 Stunden Lähmung, dann all-

gemeines Ödem und nach 10 Tagen der Tod. Nach Injektion von 0.07 g trat bereits innerhalb

1 Stunde völlige Lähmung ein. Perfusionsversuche mit dem isolierten Froschherz ergaben,

daß 1 : 1000 Ringersche Lösung den Rhj'thmus verlangsamten und das Pulsvolumen ver-

größerten; bei 1 : 250 trat bei Verlangsamiuig des Rhythmus eine starke Pulsvolumvermin-

derung, verbunden mit Unregelmäßigkeit auf, die in systohschem Stillstände endigten. Er-

neute Perfusionen mit Ringer scher Lösung stallten den Normalzustand ^vieder her.

Wirkung auf Säugetiere: Bei Katzen riefen subcutane Dosen von 0,06 bis 0,1 g
nur allgemeine Müdigkeit hervor; bei größeren Dosen wurde Kontraktion der Unterleibs-

muskeln beobachtet. Der Urin gab in diesen Fällen keine Pyrrolreaktion. Dosen von 0,5 g
und höher verursachten ernste Symptome. Es traten Würgbewegung und Erbrechen auf.

Nach 7 Tagen war wieder normaler Zustand hergestellt. Der Urin gab bis zum vierten Tage

Pyrrolreaktion und enthielt abwechselnd reichliche Mengen Eiweiß; LTrobilin war ebenfalls

bis zum vierten Tage nachweisbar. Der Urin enthielt außerdem Gallenfarbstoffe und war
blutig; Zucker wurde nicht gefunden. Subcutane Injektion von 1 g bei einer Katze von 3,3 kg

war tödlich; die Anfangssymptome waren die bereits oben angegebenen. Aber nach 24 Stunden

traten klonische Krämpfe auf; sie konnten durch Inhalation von Chloroform abgekürzt werden.

48 Stunden nach Injektion erfolgte der Tod. Der kurz vor dem Tode gelassene Urin enthielt

viel Eiweiß und gab undeuthche PjTrolreaktion.

Wirkung auf den Kreislauf. Dosen unter 0,025 g übten nach intravenöser Injektion

keinen Einfluß auf den arteriellen Blutdruck aus. 0,05 g verursachten einmal Ansteigen des

Blutdruckes um '/s seiner ursprüngUchen Höhe; Vagusreizung bewirkte keinen Stillstand oder

Hemmung des Herzens 2).

Physilcallsche und chemische Eigenschaften: Base. Sekundäres Amin; .stark basisch.

Farblose Flüssigkeit. Sehr leicht löslich in Wasser. Raucht an der Luft^). Zieht Wasser und
Kohlensäure aus der Luft an; im letzteren Falle entsteht eine feste, durch Anziehen von Wasser

aber leicht zerfüeßUche Verbindung. Siedep. 90—91° (bei 750,5 mm Druck. Quecksilberfaden

im Dampf) ^); Siedep. 90' bei 748 mm Drack (Quecksilberfaden ganz im Dampf) ^). Liefert

mit nascierendem Wasserstoff behandelt — mit HJ und etwas amorphem Phosphor im Rohre

auf 240—250' erhitzt — Pyrrohdin (Tetrahydropyrrol)^); bei der Reduktion entsteht u. a.

auch ein Butylarain*'). Volumgewicht dl" = 0,9097, Brechungsindex nn = 1,4664, Mole-

kularrefraktion M^a = 21,02 6).

Salze: Chlorhydrat^) C4H7N-HC'l. BUdet sich in der ätherischen Lösung der Base

mittels Chlorwasserstoffs als weißer, pulveriger Niederschlag. Leicht löslich in heißem Alkohol.

Krystallisiert beim Erkalten in Form abgeplatteter Prismen aus. Zur Reinigung wird aus

alkohohscher Lösung mit wasserfreiem Äther fraktioniert gefällt. Das Salz ist an der Luft

zcrfheßhch. Schmelzp. 173—174°. Das Salz zersetzt sich beim Erhitzen unter Entwicklung

1) M. Dennstedt, D. R. P. Kl. 12p, Nr. 127 086 [1902].

2) F. W. Tunnicliffe u. Otto Rosenheim, Centralbl. f. Physiol. 16, 93 [1902]. Vgl.

auch Einleitung zum Pyrrol, S. 1380.

3) J. Rehns, Arch. intern, de Pharmacodynamie 8, 202 [1901]. — Vgl. G. Ciamician, Be-

richte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft .tr, 4250 [1904].

*) F. Anderlini, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 2512 [1889].

^) G. L. Ciamician u. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1536

[1883].

*) Ludwig Knorr u. Paul Rabe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 3497

[1901].

') G. L. Ciamician u. P. Magnaghi, Gazzetta chimica ital. 15, 483 [1885].

*) G. L. Ciamician u. P. Magnaghi, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 2079

[1885].
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von Dämpfen, welche Fichtenspan rot färben. Zersetzt sich beim Erhitzen mit konz. Salz-

säure auf 130—140° teilweise unter Bildung braungefärbter Körperi).

Platiiidoppelsalz-) (C:4H,N • HCljoPtCli. Fällt aus der mit Salzsäure angesäuerten
Lösung auf Zusatz von Platinchlorid in Form eines orangeroten krystallinischen Niederschlags.

Trikline Krystallc. Krystallisiert ohne Krystalhvasser. Leicht löslich in siedendem,, schwer
löslich in kaltem Wasser. Schmelzpunkt des C'hloroplatinates bei 182° unter Zersetzung^).

Pyrroliiichloraurati) C4H7N HCl • AuClj . Entsteht als goldgelber Niederschlag aus
konz. salzsaurer Lösung auf Zusatz von Goldchlorid. In Wasser leicht löslich. Scheidet sich

beim Eindunsten der wässerigen Lösung im Vakuum in Form kleiner Prismen oder undeut-
licher Kry.ställchen ab. Zersetzt sich beim Eindampfen auf dem Wasserbade unter Gold-
abscheidung. Schmelzp. 152°.

Pyrroliiipikrati) C'4H,N-C6H.2(N0.2)30H. Entsteht sowohl aus der freien Base als

aus der wässerigen Lösung des Chlorhydrats auf Zusatz von wässeriger Pikrinsäurelösung. Aus
Wasser gelbe Krystalle. Schmelzp. 156°. In Wasser und Alkohol leicht löslich.

Pyrrolinpikrolonat C14H15O5N5. Scheidet sich aus alkohohscher Lösung in Form von
gelben, rhombisclien Platten ab. Schwer löslieh in Alkohol und in Wasser, unlöslich in Äther.

Bräunt sich von ca. 235° an und i.st bei 260° unter Zersetzung geschmolzen*).

Pyrrolinbruniid»). Aus dem Chlorid durch Behandeln mit etwas mehr als der ent-

sprechenden Menge Brom. Liefert- mit Platinchlorid das in orangegelben Nadeln krystalli-

sierende Doppelsalz (C:4H7NBr., • HCl)2PtCl4 + 2 HoO.
Derivate: A'itrosopyrroliii-!) C4H6N • NO. Entsteht auf Zusatz der berechneten Menge

Kaliumnitrits zur Lösung des Pyrrolins in verdünnter Schwefelsäure. Nach Vertreiben der

salpetrigen Säure durch Kochen wird mit Äther extrahiert. Das rückständige gelbe Öl wird

im luftverdünnten Raum destilliert. Die nach dem Abkühlen erhaltene gelbe Krystallmasse

wird zur Reinigung zwischen Filtrierpapier abgepreßt und aus Petroläther umkrystallisiert.

Nadeln. Schmelzp. 37—38°. Leicht löshch in Alkohol, Äther und Wasser. Riecht besonders

beim Erwärmen aromatisch. Gibt mit Phenol und SehwefeLsäure die charakteristische Re-
aktion der Nitrosaniine. Beim starken Erhitzen tritt initer Verpuffung und Kohlebildung
Zersetzung ein.

N-Methylpyrrolin'5) C4HeNCH3. N-Mcthylpyrrolin wairde in geringer Menge im rohen

Tabaksafte aufgefunden''). Entsteht durch Reduktion des Methylpyrrols mittels Zinkstaubs

und Essigsäure. Die Base wird über KOH destilliert. Siedep. 79—80°. Farbloses Öl von
ammoniakalischem, unangenehmem Geruch; in jedem Verhältnis in Wasser löslich. — Chlor-

platinat (C5H9N • HCl)2PtCl4. Gelborangefarbige trimetrische Krystalle. Unschwer löslich

in Wasser. — Chloraurat C5H9N • HAUCI4 . Fällt als schwer löslicher, gelber Niederschlag

aus der wässerigen Lösung des Chlorhydratcs auf Zusatz von Goldchlorid. Es krystallisiert

aus verdünnter Salzsäure in hochgelb gefärbten Blättchen vom Schmelzp. 190—191°'). —
Methylpyrrohn geht beim Behandeln mit nascierendem Wasserstoff -— mit JH und rotem
Phosphor — in Methylpyrrolidin C4H8NCH3 über 5) 7) 8). _ Bildet mit CH3J Methyl-

pyrrolinmethyljodid C4H8NCH3 • CH3J , das mit Silberoxyd das Dimethylpyrrohnammonium-
hydroxyd hcfert'^).

Ein dem Piperidin ähnelndes Methylpyrrolin C5H9N, mit CH3 an Kohlenstoff ge-

bunden, kommt in sehr geringer Menge wahrscheinhch in den Früchten von Piper nigrum vor«).

Diinethylpyrrolin, N-Mcthylpyrroliiunethyljodid C4H6NCH3 •CH3J. Aus dem oben-

erwähnten N-Mcthyl])yrrolin mittels Jodmethyls in methylalkoholischer Lösung'). Entsteht

auch auf vorsichtigen Zusatz eines Überschusses von Jodmethyl zu einer methylalkoholischen

1) F. Andcrlini. Berichte d. Deut.sch. ehem. Gesellschaft 28, 2512 [1889].

2) G. L. Ciamician 11. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1530

[188.3].

3) Ludwig Knorr u. Paul Rabe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft .'{4. 3497 [1901].

*) Ludwig Knorr u. Paul Rabe. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 349,S [1901].

^) G. L. Ciamician u. P. Magnachi, Gazzetta chiniica ital. 15, 481 [1885].

6) Ame Pictet u. G. Court, Bulletin de la Soc. ehim. I (IV), 1001— 1016 [1907]: Berichte

d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 3771 [1907].

') G. L. Ciamician u. A. Piccinini, Berichte d. Deutsch, ihem. Gesellschaft 30, 1789

[1897].

'*) G. L. Cianiician u. P. Magnaghi, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IH. 2079

[1885].

'•>) (i. L. Ciamician u. 1'. .Magnaglii, (iazzetta chimica ital. 1.), 492 [1885].
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Pynolinlösungi). (Heftige Reaktion !) Zuletzt wird kurze Zeit auf dem Wasserbade erwärmt,

dann das überschüssige Jodmethyl und der Methylalkcihol abdestilliert und der feste Rück-
stand aus Alkohol umkrystallisiert. Perlmutterglänzende Blättchen. Schmelzji. gegen 286 .

Löslich in Wasser. Die konz. wässerige Lösung gibt mit Platinchlorid nach Zusatz von wenig
Alkohol einen hellgelben, pulverlörmigen Niederschlag, der nach einigen Tagen in dicke orange-

farbene Nadeln des Chloroplatinates mit KrystaUwasser übergeht. Die wäs.serige Methyl-
pyrrohnmethyljodid-Lösung wird durch Kali nicht zersetzt. Mit frisehgefälltera Chlorsüber,

in wässeriger Lösung behandelt, wird das entsprechende Chlorid gebildet; leicht löslich in

Wasser und Alkohol. — Die Jodidlösung gibt mit Silberoxyd eine geruchlose, stark alkahsche

Lösung des Dimethylpyrrohnammoniumhydroxyds, die ohne Zersetzung bis fast zur Trockne
eingedampft werden kann; bei der Destillation des Hydroxyds findet jedoch Zersetzung statte).

Benzoylpyrroliii^) CgHäCO • CiH^N . Entsteht durch Erhitzen von salz.saurem

Pyrrolin mit der berechneten Menge Benzoylchlorid im Rohre auf 110^ während ca. 7 Stunden.

Der flüssige Röhreninhalt wird mit Wasser behandelt, stark alkalisch gemacht und mit Äther
ausgeschüttelt. Beim Verdunsten des Äthers bleibt die Base als ölige Flüssigkeit zurück.

Siedep. 160—161° bei ca. 2 mm Quecksilberdruck. In Alkohol und Äther leicht löshch; mit
Wasser nicht mischbar. In verdünnter Salzsäure schwer, in konz. Salzsäure leicht löslich unter

Bildung von krystallisierendem t'hlorhydrat.

Benzylpyrroliii-) t^H^N • CH-jCeHj . Durch Behandeln der freien Base mit der be-

rechneten Menge Benzylchlorid. Siedep. der isoUerten Ba.se ungefähr 150". — Golddoppel-

salz C11H13N • Ht'l AUCI3. Entsteht durch Lösen der öhgen Base in verdünnter Salzsäure

und Fällen mit Goldchlorid. Gelbe Nadeln, die, aus Wasser umkrj'stallisiert, bei 111" schmelzen.

Durch Einwirkimg von Benzylchlorid und Acetylchlorid auf Pyrroün werden jedenfalls

mehrere Wasserstnffatome des letzteren substituiert.

C-Substitutionsderivate: 2-Methylpyrrolin C4H5CH3NH = a-Methylpyrrolin^) C'sHgN

HisCi—r,CH

HjCl 'iC • CH3
N
H

Aus Brompropylmethylketon, CH3 • CO • CH2 CH2 • CHaBr , mittels alkoholischen Ammoniaks
unter Ersatz des Broms und Wasserabspaltung. Pyridinartig riechende Flüssigkeit. Siedet

bei 110—-160 mm Druck gegen 51°. Leicht löshch in Alkohol, Äther und Wasser. Bräunt sich

bei längerer Aufbewahrung unter Zersetzung. Stark basisch.

1, 2-Dinietliylp}m)liii^) CjHäCHs N • CH3

HjCp^lCH

HgO^^'C CH3
N
CH3

Entsteht aus demselben Keton mittels Methylamins; farblose, stark basische Flüssigkeit mit
pyridinähnlichem Cienich.

Anmerkung: Ein zwischen dem Stickstoffatom und einem Kohlenstoff-
atom ungesättigtes Pyrrolin

äoC—CHo
I 1HgC^ JCH
N

bildet sich aus dem i-Prolin beim Behandeln mit Natriumhypochlorit unter Abspaltung von
Kohlensäure (unter der Annahme, daß keine Wanderung der doppelten Bindung eintritt)^).

Eigenschaften: Zieht Kohlensäure an; geht mit Wasserdämpfen über; besitzt stark

basischen, an Pyrrolidin erinnernden Gieruch. In konz. Natronlauge unlöslich. Bildet mit
Mercurichlorid in stark verdünnter Lösung einen weißen Niederschlag. — Das salzsaure

Salz krystaUisiert nur schwierig. In Alkohol löshch. Wird durch Äther als undeutUch
krystaUinische hygroskopische Masse gefällt.

1) G. L. Ciamician u. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1536[1883].
2) F. Anderlini, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 22, 25\-2 [1889].
3) R. Hielscher, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31. 272 [1898].

*) G. L. Ciamician u. P. Magnaghi, Gazzetta chimica ital. 1.5, 492 [1885].
5) K. Langheld, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 43, 2373 [1909].
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Pyrrolidin.

Tetraliydropyrrol, Tetrametliyleiiimiii, Peiitazau.

Mol.-Gewioht 71,08.

Zusammensetzung: 67,53% C, 12,76% H, 19,71% N.

HaCj—^CH2

H2CI JCH2

N
H

Einleitung.

Das Pyrrolidin ist erst in neuerer Zeit und bisher nur vereinzelt in der Pflanzenwelt auf-

gefunden worden. A. Ladenburg i) glaubte, daß das PjTrolidin, nach dem Geruch zu ur-

teilen, bei der Blüte der echten Kastanie (Castanea vesca) auftritt. Arne Pictet^) konnte

es im Safte des Tabaks (Kentucki-Tabak) nachweisen. Von A. Pictet und G. C'ourt^)

wurde es aus dem Rohnicotin, allerdings nur in sehr geringer Ausbeute (weniger als 0.3% der

Gesamtmenge der Alkaloide) und höchstwahrscheinlich auch aus den Alkaloiden der Mohr-
rübenblätter isoliert. Unter der Annahme, daß das Pyrrohdin in den genannten Fällen

auch als solches präexistierend vorhanden war — was kaum mehr zu bezweifeln ist —
könnte es mit als das einfachste der bis jetzt bekannt gewordenen vegetabilischen Alkaloide

betrachtet werden.

Indirekt kommt dem Pyrrohdin für die Biochemie eine bedeutende Rolle zu. Als Hydrie-

rungsprodukt des Pyrrols und des Pyrrolins steht es in naher Beziehung zu wichtigen Natur-

produkten, wie bereits früher (vgl. Pyrrol, ti. 1379 und Pyrrolin, .*>. I-IOI) angedeutet wurde.

Es ist hier lediglich noch seiner Bedeutung für die Alkaloidchemie zu gedenken. Wie die

Forschungen, namenthch der letzten 15 Jahre ergeben haben, ist das Pyrrolidin mit Sicherheit

als Stammsubstanz vieler und wichtiger Pflanzenalkaloide aufzufassen. Den Pyrrohdinring

enthalten folgende Alkaloide *):

Die Alkaloide der TropanreUie, zu denen Alkaloide der Solanaceen und der C'ocapflanze

gehören. Den Tropanen liegt ein Ringsystem zugrunde, das eine Kombination von hydriertem

Pyrrol- und hydriertem Pyridinring darstellt, dessen Peripherie von 7 Kohlenstoffatomen

gebildet wird; dem kombinierten Ruige sind 2 Kohlenstoffatome und ein Stickstoffatom

gemeinsam, wie durch folgende Formel, welche die Zusammensetzung des Tropans wiedergibt,

zum Ausdruck gebracht wüd:
HgC Cxi Cri2

I I

NCH3 CH2
I I—CH CH2

Als hieiher gehörige Solanumalkaloide sind zu nennen:

Atropin,

Hyoscyamin,

Pseudohyoscyamin,

Atropamin oder Apoatropin,

Belladoniün,

Hyoscin,

Scopolamin (Atroscin),

Meteloidin.

1) A. Ladenburg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gc.«ellschaft 20, 442 [1887].

2) Arne Pictet, Archiv d. Pliarmazie 244, 375 [1906].

••) Arne Pictet 11. O. Court, Berichte d. Deiit.sch. ehem. Gesellschaft 40. 377i [1907].

*) Vgl. .1 u 11 US Seh IM idt , Pflanzenalkaloide; dieses Handlexikon I5d. \'. S. 44.



Heterocyolische Verbindungen. 1407

Als Cocaalkiiloidi' siiul zu erwähnen:

Cocain,

Benzoylekgonin,

Cinnamylcocaiii,

Tiopacocaine,

TruxUline.

Hygrine.

Femer kommen in Betracht: Alkaloide der Familie der Papilionaceen,

Spartein,

Lupinin,

Lupanin,

Cytisin,

dann das Alkaloid der Blätter von Citrus aurantium und der Knollen von Stachus tuberitera, das

Stachydrin,

und endlich das wichtige Alkaloid des Tabaks, das einen N-niethylierten PjTrolidinring in

Verbindung mit dem Pyridinring enthält, das

Nicotin.

Im Zusammenhang mit den nahen chemischen Beziehungen, welche die Coca-Alkaloide,

das Atropin und das Nicotin, zum Pyrrolidin besitzen, steht auch das pharmakologische Ver-

halten der genannten Körper i) 2). Allgemein läßt sich über die pharmakologischen
Eigenschaften von heterocyclischen Fünf- und Seohsringen mit 1 Stickstoffatom sagen, daß

die pharmakologische Wirkung proportional mit der Einführung des Wasserstoffs zu steigen

scheint 1).

In biochemischer Hinsicht dürften auch die Bildungsweisen des Pyrrohdins aus den

ahphatischen Verbindungen, dem Ornithin, dem Spaltprodukt des Arginins, und dem Putrescin

(Tetramethylendiamin) Erwähnung verdienen.

Das Pyrrolidin ist das vollständig hydrierte Pyrrol. Die Anlagerung von Wasserstoff

an Pyrrol oder dem dihydrierten Pyrrol, dem Pyrrolin, geht jedoch nur schwierig vor sich.

Nur durch energische Reduktion, durch Erhitzen mit Jodwasserstoff und Phosphor auf hohe

Temperatur, gelangt man, und zwar in geringer Ausbeute, zum PyrroUdin. Man erhält gleich-

zeitig stärker reduzierte Produkte: aliphatische Amine und Kohlenwasserstoff.

Wie bereits das Dihydropyrrol im Gegensatz zum Pyrrol stark basische Eigenschaften

hat, so besitzt das vollständig hydrierte Produkt dieselben im ausgesprochensten Maße. Es
zeigt, als gesättigte Verbindung, den Charakter eines ahphatischen sekundären Amins. Seine

N-Substitutionshomologen gleichen tertiären Basen.

Das Pyrrohdin steht in seinem chemischen Verhalten dem Piperidin nahe, wie sich

überhaupt die Basen der Pyrrolidinreihe denjenigen der Piperidinreihe sehr äluiehi (cychsche

oder Kern- oder Ringhomologie). Beachtung verdient die von Merling^) nachgewiesene

Bildung des Pyrrolidinringes aus einer PiperidinVerbindung (durch Methyherung usw.). Vom
Piperidin (vgl. S. 1431) gelangte man auf diese Weise zum N-Methyl-a-methylpyrrohdin (vgl.

unter PyrroUdindarstellung (S. 1409). Durch erschöpfende Methj'Iierung kann man das Pyrro-

lidin auch aufspalten — ein Vorgang, der beim Piperidin sein Analogon findet. Wild das

Pyrrolidin methyliert, so gelangt man über das Dimethylpyrrohdiniumjodid durch Destillation

über Kali zu einer ahphatisclien Dimethylverbindung (fälschhcli als Dimethylpyrrolidin be-

zeichnet); durch \^'iederholung der Methyherung erhält man das Jodmethjlat des erwähnten

Dimethylpyrrolidiiis, das bei der Destillation mit Kah in Trimethylamm und den ungesättigten

Kohlenwasserstoff Pyrrolylen (Divinyl) übergeführt wii"d. Der Vorgang vollzieht sich dem-
nacli gemäß folgender Formeln:

1) F. W. Tunnicliffe u. Otto Rosenheim, Centralbl. f. Physiol. 16. 93 [1902].

2) Vgl. Julius Schmidt, Die Alkaloidchemic in den Jahren 1904—-1907. Stuttgart 1907.

Vgl. auch unter N-Methylpyrrolidin, S. 1412.

3) Merling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 364, 310 [1891]; 8T8, 1 [1894].
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Aus Tetiamotlij'lcndianiin-Chlorhydrat durch Destillation mit Kali unter NH4C1-Ab-

S'"^'""''- CHa— CHa— NH2HCI CHa— CHa
I

" ~

-V
I

'>NH
CH2— CH,— NH2 • HCl CH,— CHa"^

In geringer Menge aus Succininiid durch Reduktion mittels Eintragens von Natrium in

die erwärmte alkoliolische Lösung^):

CHo— C0\ CH,— CH,-
1

>NH + 4H2=| " )NH + 2H20
CH2 — CO^ CH2— CH2

Bei der Destillation von salzsaurem Ornithin unter NH3- und C02-Abspaltung in sehr

geiinger Menge 3):

CH2— CH(NH,)COOH CH2—CH2

I

/NH2 =
I

)NH + CO2 + NH3
CH2-CH, CH2— CH2

Aus Pyrrolidon, C4H7ON, durch Reduktion in heißer amylalkoholischer Lösung mit

Natrium in ebenfalls nur sehr schlechter Ausbeute*).

Aus Pyrrol, C4H5N, mittels der Reduktionsmethode von Sabatier und Senderens
durch Einwirkung von reduziertem Nickel. Ausbeute etwa 25% ^).

Theoretisch wichtig ist die Bildung des Pyrrohdins bzw. von Pyrrolidinbasen aus einem

sechsgliederigen Ring, aus dem Piperidin C'sHuN. Piperidin wird mit Jodmethyl in das

Dimethylpiperidiniumjodid übergeführt, das Hydroxyd desselben gibt bei der Destillation

das sog. Dimethylpiperidin (J*-Pentenyldimethylamin), aus dessen salzsaurem Chlorhydrat-

Additionsprodukt durch Behandeln mit Natronlauge das Hydrochlordimethylpiperidin erhalten

wird. Bei mäßigem Erwärmen lagert sich dasselbe um und entsteht bei weiterem Erhitzen

unter Abspaltung von Chlormethyl das N-Methyl-i^-methylpyrrolidin''). Den geschilderten

Reaktionen liegen folgende Cleichungen zugituide:

H
C

c
H
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Darstellung: Pyirol wird mittels Reduktion mit Zinkataub und Essigsäure in Dihydro-

pyrrol (schlechte Ausbeute) übergeführt und letzteres durch Jodwasserstoffsäure und Phosphor

zu Pyrrolidin reduziert'):

CH= CH CHo-CH„ CH,— CH2

I

)NH ->
j

';NH -*
\

>NH
CH= CH CH = ck CH2—CH,

Pyrrolin wird demnach mit der 5 fachen Gewichtsmenge Jodwasserstoffsäure (vom

Siedep. 127°) und mit 1/2 Gewichtsteil roten Phosphors 6—7 Stunden im zugeschmolzenen Rohr

auf 240—250° erlntzt. Es wird filtriert und die Base nach Freimachen mit KoCO, destilhert.

Aus (^-Phenoxybutylamin über das li-Jodbutylaminjodhydrat-): 3 g Phenoxybutyl-

amin werden mit 12 ccm Jodwasserstoffsäure (Siedep. 127°) 2 Stunden am Rückflußkühler

gekocht. Der Überschuß der Säure wird dann im Vakuum abdestilliert und das zurückbleibende

.I-Jodbutylaniinjodhydrat in Wasser gelöst. Nach Übersättigung mit Alkali wirtl destilliert,

wobei das Amin in PvTrolidin übergeht.

Nachweis: Durch den Siedepunkt; liegt die Base als Salz vor, so wird auf Zusatz von

Lauge oder Alkalicarbonat destilliert. Siedep. 87,5—88,5°. Im Destillat kann man nach

Zusatz von Salzsäure das Pyrrolidin mittels Jodwismutkahums als rotes krystallinisches Doppel-

salz abscheiden; mit Platinchlorid erhält man das in gelbroten derben Prismen sich abscheidende,

nach kurz vorheriger Bräunung gegen 200° unter Zersetzung schmelzende C'hloroplatinat

(04Hi|,N)2 PtCle (Pt = 35,21%). Zur Identifizierung dienen auch die in charakteristischen Kry-

stallen leiclit zu erhaltenden substituierten Pyi'rolidinthioharnstoffe (vgl. dieselben S. 1411).

Physiologische Eigenschaften: Einige Milligramm PyrroHdin Fröschen unter die Rücken-

haut injiziert, brachte nach wenigen Minuten eine „NicotinsteUung" hervor^). Hydropyrrol-

},asen — aus Muskelfleisch des Ochsen isoliert —• riefen bei Mäusen, zu 0,01 g als C'hlorhydrat

injiziert, Atemnot und tetanische Konvulsionen hervor und töteten nach 2 Stunden-*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sekundäres Amin^). Farbloses Öl^).

Siedep. 87,.'5—88,5\ Spez. Gewicht 0.879 bei (l ; 0,871 bei 10°; 0,852 bei 22,5° 6). Mole-

kulargröße des PyrroUdins (Bestimmung in Cyclohexan als kryoskopisches Lösungsmittel,

Siedep. 761 = 85—87°, 7.3—111° [Theorie 71]"). Geruch ammoniakahsch, piperidinähnlichs).

.Mit Wasser mischbar. P\Trolidin hat große Ähnlichkeit mit dem Piperidin (vgl. Einleitung,

S. 1407)*). 1, 2-Dimethylpyrrolidin-methylhydroxyd kann leicht unter Abgabe von 1 Mol.

H2O in das sog. Dimethylpiperidin — oder besser J*-Pentenyldimethylarain — übergeführt

werden. (Umkehnmg der oben angegebenen Bildung des Methylpyrrohdins aus Piperidin!)*)

CH„— CH2

/ \0H CH,—CH = CH,
CH2—CH—CH3

In Form von Dimethylpyrrolidin (.Todid) wird es zu Pyrrolylen C4H6 gespalten').

Salze: Platinchloridsalz 1») ((.'iHaN • HClJa • PtC'U. Orangefarbene Krystalle aus ver-

dünntem Alkohol. Ziemlich leicht löshch in Wasser. — Goldchloridsalz'') C4H<,N • HCl
• AuCli, . Gelbe Schüppchen; kammartig gruppierte Nadeln. Schmilzt unter Zersetzung bei

206° '") (aus Wasser umkrystallisiert). Sehr leicht lösüch in siedendem Wasser. — Cadmiuni-

jodidsalz^) (C^HqN • HJ)2 • CdJj. Seidenglänzende Nadeln aus Wasser. Schmelzp. 217

M G. L. Ciamioian u. M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1536

[1883]. — F. Anderlini, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, -2512 [1889]. — G. L. Cia-

uiician u. P. Magnaghi, Gazzetta chimica ital. 15, 483 [1885]; Berichte d. Deutsch, ehem. Ge-

sellschaft 18, 2079 [1885].

2) S. Gabriel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 42, 1254, .\nm. [1909].

ä) F. \V. Tunnicliffe u. Otto Rosenheim, Centralbl. f. Phy.siol. 16. 93 [19021.

*) Arm. Gautier u. L. Landi, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 114. 341 |l,Hi)2|.

5) Ciamician n. G. Magnaghi, Gazzett.i chimica ital. l.>, 483 [1885]; Berichte d. Deutsch,

ehem. Gesellschaft 18, 2079 [1885].

«) Friedriche. Petersen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 291 [18SS].

") Luigi Mascarelli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 16 (I), 924 1 191)71; Chein.

Centralbl. 1907 (II). 595.

8) Jul. Schmidt, Die f^heniic des Pyrrols. Stuttgart 1904. S. 115ff.

^) Vgl. Einleitung zum Pyrrolidin. K. 1407.

1") Ladeuburg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 782 [188(1]; 30, 443 [1887].
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bis 210° 1). Beim Vermischen von einer nicht zu verdünnten salzsauren Pyrnilidinlcisung mit
Jodkalium-Jodcadmiuralösung entsteht ein weißer Niederschlag. — \Visiiiiit,j<)di(l(l(ip|>elsalz'-)

3 (C4H9N HJ) • 2 BLJj. Roter Niederschlag, der beim Stehen in Prismen übergeht. Fast

unlöslich in Wa.sser. — Pikrat^) C4H9N • C5H3N3O7 . Aus der salzsauren Base mittels Natrium-
pikrates. Bernsteingelbe Säulen. Schmelzp. bei 111—112°, nach Erweichung von ca. 105°.

— Chlor-, broni- und jodwasserstoffsaure Salze*) sind sich sehr ähnlich. KrystalUni.sch

und außerordentlich hygroskopisch.

Derivate: Zum Nachweis des PyrroUdins sind die durch Einwirkung von aliphatischen

und aromatischen Senfölen auf Pyrrolidin leicht darstellbaren und schön krystallisierenden

substituierten

Pyrrolirliiithioharnstoffe CiHgN • CS • NHR

CH.J—CH2

I

)N— CS—NHR
CH2— Crl2

besonders geeignet^).

Pyrrolidiiipheiijithiohanistoft C^HsN CS • NH • CgHä. Aus Pyrrolidin und Phenyl-
senföl. Krystallisiert aus heißem Wasser und Alkohol in feinen durchsichtigen Nadeln und
rhombischen Tafeln von seidenartigem (Jlanzc. Auch in Äther lösUch. Schmelzp. 148,5'.

Pyrrolidiiiniethylthioharnstoff CjHhN • CS NH • CH3. Durch Mischen der Kom-
ponenten in Benzol- oder Ätherlösung; scheidet sich in feinen weißen Nadeln ab, die aus heißem
Wasser, Alkohol oder Äther in langen Nadeln vom Schmelzp. 117' anschießen.

Pyrrulidiiiäthylthiohanistoff C4H8N CS • NH • C2H5. Darstellung analog der Methyl-
verbindung. Krystallisiert aus heißem Alkohol oder Wasser in silberglänzenden, weißen
Blättchen oder quadratischen Tafeln. Schmelzp. 91°.

Pyrrolidinallylthioharnstott C4H8N CS • NH C3H5 . Krystalhsiert aus Wasser und aus
Alkohol ui schönen seidenglänzenden Blättchen, die bei 70" nach vorhergehender Sinterung

schmelzen. Leicht löslich in heißem \Vasser, leichter in Alkohol.

Umlagerung des Pyrrohdinallylthioharnstoffes zu

PyrroIidiiiallyl-V'-thioharnstoff ")

CH3CH — S. ,CH2CH,
I >C-N< '

I

'

CHa-N^ CH2 CH2

Entsteht beim Erhitzen von Pyrrolidinallylthiohamstoff mit rauchender Salzsäure im Ein-
schlußrohr auf 100°; nach Übersättigen mit Kalilauge scheidet sich das Umw-andlungsprodukt
als gelbes Ol ab. Siedep. 245—250°. Alkahsch reagierende Base von unangenehm fäkalartigem

Geruch. In Wasser kaum löshch, mischbar mit Alkohol, Äther und verdünnten Säuren. Die
Formel WTirde durch folgende Salze festgestellt: Chloraurat CgHiäNaSAuCU. Kleine verfilzte,

gelbe Nadeln; aus wenig heißem Wasser große gelbe Prismen vom Schmelzp. 107—108°. —
Chloroplatinat (CsHijNoSjäPtCl«. Krystallisiert aus heißem Wasser in großen, roten, zu-

gespitzten Säulen, die sich bei 182° zu zersetzen beginnen und bei 201° unter starkem Auf-
schäumen schmelzen.

Nitrosopyrrolidin-*) C^HgN -NO.
Darstellung: Entsteht durch Einwirkung von überschüssigem KNO2 auf Pyrrolidin

in schwach salzsanrer Lösung.

Eigenschaften: Gelbes Öl. Siedet nicht unzersetzt bei 214°. Riecht piperidinähnhch.
Leicht lösUch in Wasser.

N-Methylpyrrolidin C5H11N, C4H8N • CH3

CH2-
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Vorkommen: Kommt frei in der Natur nicht vor, dagegen in gebundenem Zustande

in verschiedenen Pflanzenbasen; in Kombination mit einem hydrierten PjTidinring in den

Solanum- und Cocaalkaloiden^).

Bildung: Aus der Hygrinsäure^) C'sHioN • COOH (erhalten durch Oxydation mittels

Chromsäure aus Hygrin^), dem Xebenalkaloid des Cocains) durch trockne Destillation unter

COo-Abspaltung.

Darstellung: Aus trockner Hygrinsäure, wie angegeben: 5 g ergaben 2,3 g*).

Aus Methylpyrrolin^): 2 g MethylpjTrolin werden im zugeschmolzenen Rohr mit 10 ccm Jod-

wasserstoffsäure und 2 g roten Phosphors 7 Stunden auf 250° erhitzt 6). Aus PjTrolidin mittels

Jodmethyls (1 Mol.) entsteht das jodwasserstoffsaure Methylpyrrolidin'').

Physiologische Eigenschaften: Einatmen von N-Methyljn'rrohdindämpfen ver-

ursacht Kopfschmerzen und Erbrechen^). MethylpyrroUdin-Chlorhydrat und -Tartraf):

Subcutane Gaben von 0,01—0,026 g bewirkten bei Kaltblütern fast sofort ,,Xicotinstellung",

danach völlige Lähmung; bei noch größeren Dosen trat auch Herzstillstand ein. Applikation

einer 5—lOproz. Lösung auf die unverletzte Haut brachte fast sogleich lokale Anästhesie

hervor. Dosen von 0,2 g waren für Katzen von 3—4 kg letal— Lähmungserscheinungen und

Krämpfe; Tod trat durch Atemstillstand 1/2 Stunde nach Injektion ein. Wirkung auf den

Kreislauf: 0,025—0,05 g, in die Vena formalis gebracht, bewirkten zunächst Blutdruckernied-

rigung und dami starke Blutdruoksteigerung; nach Durchschneidung beider Vagi unterblieb

diese Steigerung. Die pharmakologische Wirkung des N-Methylpyrrohdins zeigt unverkenn-

bare Ähnhchkeit mit derjenigen des Atropins, Cocains und Xicotins').

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tertiäre Base^). Farbloses Öl.

Siedep. 81—83° (korr.). Cteruch pirTrolidinähnUch^), erinnert an Pyridin- und Piperidin-

geruch*). In Wasser lösHch. Zieht an der Luft COo und Wasser an. Reagiert nicht mit CSj.

[Unterschied von Piperidin, das mit CS2 sofort unter Erstarrung dithiocarbopiperidylsaures

Piperidm Uefert^).]

Salze: Platinchloridsalz*) (CsHjiN • HCl), • PtC'U. Schmelzp. 233°. — Goldchlorid-

salzä) C'iHgXCHj • HCl AuCla . Gelbe Nadeln und Blättchen; aus verdünnter Salzsäure

leicht umkrvstaUisierbar«). Schmelzp. 218°*). Aus kochendem Wasser krystallisierbar. —
Chlorhydrat"-). — Weinsaures Salz"). — Pikrat«) (C'iHgNCHa) • C6H2(NÖ„)30H. Lange,

gelbe isadebi, aus Alkohol in breiten goldgelben Blättern, die bei 218° schmelzen.

N-Dimethylpyrrolidiniunijodid CiHgNICHa),! und das sog.

N-Diniethylpyrrolidin C'iH^NlCHa), i"). Durch weiteres Behandehi des N-Methyl-

pyrrolidins mit Methyljodid gelangt man zum N-DimethylpyrroUdiniumjodid C4HsN{CH3)2J.

ZerfheßHche Nadeln. In Alkohol leicht lösUch. Gibt mit Silberoxyd die freie Base C4H8N(CH3)2
• OH. Beim Destülieren über Ätzkali wird das N-DimethylpyrroKdiniumjodid zu der fälsch-

licherweise als DimethylpyrroUdin bezeichneten offenen Verbindung, wie im folgenden gezeigt

ist, aufgespalten 11 )• HaCj— CH, HC—CH2
H2CI CH2 _> HjC' CH.,

CH3 CH3 CH3 CH3 CH3
Dimethylpyrrolidiniumjodid sog. Dimethylp.vrrolidin

Über das 1-, 2-Diniethylpyrrolidin-niethylhydroxyd vgl. S. 1410.

1) Julius Schmidt, Die Chemie des Pyrrols. Stuttgart 1904. S. 2. — Vgl. u.a. auch

W. Gößling, Apoth.-Ztg. 20, 820, 830 [1905].

2) A. Pictet - Wolffenstein, Die Pflanzenalkaloide und ihre chemische Konstitution.

BerUn 1900. S. 228.

3) C. Liebermann u. G.Cybulski, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft29. 2050 [1896].

*) C. Liebermann u. G. Cybulski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 382 [1895].

6) G. Ciamician 11. Magnäghi, Gazzetta chimica ital. 15, 492 [1885]; Berichte d. Deutsch.

ehem. Gesellschaft 18. 2079 [1885].

6) G. Ciamician u. A. Piccinini, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1789 [1897].

") F. W. Tunnicliffe u. Otto Rosenheim, Centralbl. f. Physiol. 16, 93 [1902].

8) Fr. C. Petersen, Berichte d. Deutsch, chera. Gesellschaft 21, 292 [1888].

») C. Liebermann u. G.Cybulski, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 583 [1895].

1") G. Ciamician u. Magnäghi, Gazzetta chimica ital. 15, 485 [1885].

1') Vgl. Einleitimg zum Pyrrolidin, S. 1407.
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N-Beiizylpyrrolidiiii) C'uHjjN

CH2—CH2

I

NN—CH2—

C

CHo—CH2 HC/N|CH

HC^JcH
CH

Darstellung; Aus Pyrrolidin und Benzylcliloridi). Nach Entfernung des überschüs-

sigen Benzylchlorids durch Ausschüttebi mit Äther und nach Einengen auf dem Wasserbad
und Versetzen mit Kalilauge scheidet sich das Benzylpyrrolidin als farbloses Öl ab.

Physikalische und chemische Eigenschaften-): Wasserhelle, öhge Flü.s.sigkeit.

8iedep. 237°. Leichter als Wasser. Zieht an der Luft COo und Wasser an. LösHch in Alkohol

und Äther.

Salze 2): Chlorhydrat CuHisN • HCl. Krystalhsiert aus stark salzsaurer Lösung in

großen rhombischen, zerfheßhchen Tafeln. — Chloroplatinat (CnHijNjoPtCls. Lange, gelb-

rote Nadeln, die bei 156^ unter Zersetzung schmelzen. Schwer lösKch in Wasser und in Äther,

leicht lösKch in Alkohol. — Chloraurat CjiHigN • AUCI4. Aus lauwarmer Lösung kleine, zu

Gruppen gehäufte Prismen von citrongelber Farbe. Schmelzp. 120' unter Zersetzung. In

Wasser und in Äther fast unlöshch. — Pikrat (CnHi5N)C6H3N307. Dünne, rhombische

Tafeln. Schmelzp. 128". Leicht löslich in Wasser und in Alkohol.

N-Nitrobenzylpyrrolidin C11H14O2N2

C4H8N-CH2-C6H4-N02.

p-Verbinduug3). Darstellung: Zu p-Nitrobenzylchlorid, in Alkohol gelö.st, wird lang-

sam eine alkoholische Lösung von Pyrrolidin gefügt; dann wird das Gemisch 2 Stunden auf

100° im Rohr erhitzt. Ausbeute gut.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Angenehm aromatisch riechendes,

hellgelbes Ol. Nicht unzersetzt destUherbar. In Alkohol, Äther und verdümiten Säuren leicht

löslich; in Wasser fast unlöshch.

Salze: Pikrat C11H14N2O2 C6H3N3O7. Feine, citronengelbe Nadeln oder Prismen.

Schmelzp. 151—1.5.3°. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, schwer löslich in Äther.
— Chloroplatinat (CiiHi4N202)2H2PtCl6. Bildet sich aus stark salzsaurer Lösung als fein

krystaUinischer Niederschlag. Schmelzp. gegen 160° unter vorhergehender Zersetzung. Lösüch
in Wasser, schwer lösUch in Alkohol. — Chloraurat C'nHj5N202 • AuClj. Feme, gelbe Prismen.

Schmelzp. bei 1.55° unter starker Zersetzung. Schwer lösUch in Wasser, leichter löshch in

Alkohol.

o-Verbiudunsr*) CiiH,402N2.
Darstellung analog der p-Verbindung.

Physikalisehe und chemische Eigenschaften: GelbUches Öl von angenehm
aromatischem Geruch. Schwach alkalische Reaktion. Nicht unzersetzt destilherbar.

Salze: Chloraurat CxxHi5N202 • AuCljH. Feine, goldgelbe Prismen und Tafeln. Schmilzt

nach schwacher Zersetzung gegen 160° mit Aufschäumen. Leicht löshch m Äther, schwer in

Wasser und Alkohol. — Pikrat C11H14N2O2 CeHjNsO,. Große, goldgelbe Nadeln und rhom-
bische Prismen. Schmelzp. bei 152,5° unter Dunkelfärbung. Löshch in Wasser, Alkohol und
Äther.

N-j-Phenosypropylpyrrolidin^) CeHäO • (CH2)3 • N • C4H8.
Darstellung: Entsteht durch 3stündiges Erhitzen von PyrroHdin (4 g) mit p-Chlor-

propylphenoläther C'sHsO • (CH2)3C1 am RückflußkiUiler auf dem Wasserbad.
Physikalische und chemische Eigenschaf ten: Braunes Öl von widerwärtigem

Geruch und stark alkalischer Reaktion. Siedep. 288,5°. Leicht löslich in verdünnten Säuren,

in Alkohol und Äther; nicht löslich in Wasser.

Chloroplatinat (CijHigNOjoHaPtCle. Feine Nadeln und dünne Blättchen von rot-

gelber Farbe. Schmelzp. 160—161° unter Zersetzung.

1) Julius Schlink, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 952 [1899].

2) Julius Schlink, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 3ä, 953 [1899].

3) Julius Schlink, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 9.54 [1899].

*) Julius Schlink, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft Sä, 955 [1899].

5) Julius Schlink, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 957 [1899].
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Das X-;' -Phenoxypropylpyrrolidin gibt beim Erhitzen im Rohr auf 100° mit starker

Bromwasserstoffsäiu-e das N-;-Broinpropylp)Trolidinbroiiihydrat C4H8 : X • (CH2)3 • HBr.
Krystallkruste, an der Luft zerfMcßHch. — Das Pikrat CiHrX • {C'HoJs • Br, C6H3X3O7,
bildet sternförmig gruppierte, zugespitzte Xadehi. die bei 119° sintern und bei 123° ge-

schmolzen sind.

Pyridin.
Mol.-Gemcht 79,05.

Zusammensetzung: 75,90% C, 6,38% H, 17,72% N.

CsH^X.

CH

HC': .,CH

X
(Foniiel nach Körner)"-')

Einleitung^).

Die Pyridinbasen stehen zu zahlreichen natürüchen Substanzen in enger Beziehung.

Sie treten, allerdings meist nur in geringer Menge, als sekundäre Xaturprodukte auf; sie

werden aus komplizierten, in der Xatur vorkommenden Substanzen durch verhältnismäßig

einfache chemische Emgriffe gewonnen; ferner können sie mittels Synthese aus Substanzen

natürlicher Herkunft (Fett bzw. Glycerin usw.) dargestellt werden, und endUch sind PjTidin-

abkömmlinge, die mit Pflanzenalkaloiden identisch sind, sjTithetisch gewomien worden.

Eine ergiebige Gewinnungsquelle des Pyridins und seiner Homologen bildet das Knoehen-

oder Tieröl, welches bei der trocknen Destillation von stickstoffhaltigen, organischen Sub-

stanzen, von tierischen Abfallprodukten, vne Knochen, Blut, Haaren, Haut, erhalten wird.

Die erste Xachricht darüber gab Conrad Geßner in der Mitte des 16. Jahrhunderts.

Genauere Mitteilungen Ueferte dann Johann Conrad Dippel im Jahre 1711; nach ihm hat

das Knoclienöl auch den Xamen Dippelsches Öl erhalten. Weitere nennenswerte Unter-

suchungen des Tieröls wurden zu Anfang des vorigen Jahrhunderts von Otto Unverdorben
angestellt. Es gelang ihm, daraus verschiedene Pyridinbasen, wenn auch zunächst nur im

unreinen Zustand, zu isolieren. Bestimmtere Mitteilungen über diese Basen gab Thomas
Anderson. Durch seine Untersuchungen über die Produkte der trocknen Destillation der

Knochen konnte im Tieröl die Gegenwart von Pyridin, PicoUn, Lutidin und CoUidin sicher-

gestellt werden. H. Weidel gebührt dann das Verdienst einer genaueren Aufarbeitung des

Knochenteers. Vgl. unter Chemie des Pj'ridins.

Ein weiterer Fundort der PjTidinbasen bildet der Stemkohlenteer, aus dem bereits

1846 Th. Anderson Picolm isoUeren konnte. Aus Braunkohlenteer 3), bituminösen Schiefern,

Torf usw. konnten ebenfaUs Pyridinbasen, als sekundäre Xaturprodukte. gewonnen werden.

Eine hervorragende Rolle spielt das Pyridin für die Chemie der Pflanzenbasen. Diese

Tatsache -mirde zunächst von Gerhardt experimentell begründet. Dann ist es vor allem das

Verdienst von Wilhelm Königs (1880), hierüber ein umfangreiches Beweismaterial geliefert

zu haben. Königs stellte 1880 den Satz auf: „Unter Alkaloiden versteht man diejenigen in

den Pflanzen vorkommenden organischen Basen, welche PjTidinderivate sind'"^).

1) Vgl. hierzu die im speziellen Teil „Pyridin" anceführten Literaturangaben. Ferner: Calm-
Buchka, Die Chemie des PjT-idins und seiner Derivate. Braunschweig 1889— 1901. — Arne
Pictet, Die Pflanzenalkaloide und ihre ehemische Konstitution. In deutscher Bearlx-itnng von

Dr. Richard Wolffenstein. BerUn 1891. — Siegmund Metzger, Pyridin. Chinoliii imkI deren

Derivate. Braunschweig 1885. — Wilhelm Königs, Studien über die Alkaloide. München 1880.

— Edgar Wedekind, Die heterocychschen Verbindungen der organischen Chemie. Leipzig 190L

Außerdem die betreffenden Aufsätze in den Handbüchern der organischen Chemie.

2) Vgl. hierzu auch die Einleitung zu dem Kapitel P3'ridin, und zwar „Konstitution des Pyri-

dins", S. 1415.

ä) D. Holde, Untersuchung der Mineralöle und -Fette, sowie der ihnen verwandten Stoffe.

3. Aufl. Beriin 1909. S. 277.

*) Wilhelm Königs, Studien über die Alkaloide. München 1880. S. 31.
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Spätere Untersuchungen ergaben bald, daß diese Definition zu eng gefaßt war, und daß

sich verschiedene Alkaloide auch von anderen Stammsubstanzen (und zwar vornehmhch von

PyrroUdin, CMnoUn, Isochinolin, Phenanthren und Purin) ableiten lassen. Immerhin wurde

aber bestätigt, daß das Pyridin die Muttersubstanz vieler und sehr wichtiger Alkaloide

bildet.

So erhielt man bei der Destillation zahheicher Alkaloide, wie Chinin, Cinchonin, Stryohnin,

Brucin, mit ÄtzalkaU Pyridinbasen, wie Picolin, Lutidin, Colhdin, Parvolin. Aus Nicotin z. B.

gewann man beim Erhitzen in glühenden Röhren Picolin, Lutidin, CoUidin; Spartein lieferte

bei derselben Operation, oder auch bei trockner Destillation mit Kalk, Pyridin und /-Picolin.

Die Oxydation verschiedener Alkaloide (z. B. Chinin, Cinchonin, Papaverin [vgl. unter

Isochinohn], Nicotin) mit energischen Oxydationsmitteln führte zu Pyridinabkömmlingen,

Pyridincarbonsäuren usw. Pyridinbasen wurden endlich auch bei der Destillation mit Zink-

staub aus verschiedenen sauerstoffhaltigen Alkaloiden gewoiuien.

Wir können heute folgende Pflanzenalkaloide vom Pyridin ') ableiten: Die in den Areca-

und Betelnüssen vorhandenen Areca-Alkaloide, wie

Arecaidin = N-Methyl-J'-tetrahydronicotinsäure,

Arecolin = N-Methyl- J^-tetrahydronicotinsäuremethylester,

Arecain = CjHjiNOa + H2O;

die Coniumbasen mit den Schierhngsalkaloiden

a-Coniin = d, a-Normalpropylpiperidin,

Methylconiin = N-Methyl-n-normalpropylpiperidin,

Conhydrin = d, a-Äthylpiperidylalkin,

Pseudoconhydrin CsHjvNOC?).

Wie die Bezeichnungen der letztgenannten Alkaloide besagen, besitzen diese euien piperidin-

artig hydrierten Pyridinkern und sind gleichfalls als Piperidinabkömmünge aufzufassen.

Vgl. unter Piperidin S. H31.
Ebenfalls einen hydrierten Pyridinring weisen auf: das Pfefferalkaloid Piperin = Piperin-

säurepiperidid und das C'hrysanthemumalkaloid Chrysanthemin C14H28N2O3; sie stellen

gleichfalls Piperidinderivate dar. Ein Pyiidinalkaloid, das neben dem Pyridinkern gleich-

zeitig einen Pyrrolidinring besitzt, ist das Hauptalkaloid des Tabaks, das Nicotin = 1-Methyl-

2-/i-pyridylpyrroHdin. Pyridinabkömmlingo sind femer die Nebenalkaloide des Tabaks:

Nicotein C10H12N2, wahrscheinlich l-Methyl-2, /}-pyridyl-zl'-pyrrolin,

Nicotimin CinHi4N2

,

Nicotelhn C'ioHgNa, und ferner das TrigonellLn, das N-Methylbetain der Nicotin-

säure.

In pharmakologischer Beziehung sei über die Pyridinbasen zusammenfassend kurz

bemerkt, daß allgemein die Verbindungen mit höherem Kohlenstoffgehalt stärker wirken als

die niedrigeren homologen C4Ueder. — Bei Fröschen verursachen sie zunächst eine starke zen-

trale Reizung, welcher periphere Reizung und dann curareartige motorische Lähmung folgen.

Bei Warmblütern tritt nach Einnahme größerer Dosen der Tod durch Lähmung der Re-

spirationsorgane ein 2).

Konstitution des Pyridins. Für das Pyridin wird heute allgemein folgende von

Körner 1869 aufgestellte Konstitutionsformel angenommen:

H

HC/^,CH

HCl yfCH
N

Außer dieser Konstitutionsformel sind noch verschiedene andere Formeln für das Pyridin an-

gegeben worden, von denen vor allem die von Riedel, welche ein N-Atom in Parabindung

1) Julius Schmidt, Pflanzenalkaloide, s. dieses Handlexikon, Bd. V, S. 7.

2) Harnack u. H. lleyer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 13, 394 [1880].

Kobert, Lehrbuch der Intoxikationen %, 1075 [1906].
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enthält, und diejenige mit zentrischen Bindungen von Bamberger und von Pechmann
zu erwähnen sind:

H H
C C

HCf>jCH HC,/"
Hci JCH Hcl/

N K
IC-

\CH
\'CH

Nach Riedel Nach Bainberger u. von Pechinann

Verschiedene Analogien des Pyridüis mit dem Benzol, vor allem die große Beständigkeit

gegen chemische Eingriffe, gegen Oxydationsmittel usw., die Tatsache, daß es eine ungesättigte

Verbindung darstellt und ebenfalls 6 Atome einwertiger Elemente aufzunehmen vermag,
ferner der Umstand, daß das Pyridin eine tertiäre Base darstellt, wodurch die Annahme ge-

rechtfertigt wird, daß das Stickstoffatom einerseits mit einem Kohlenstoffatom einmal, anderer-

seits mit einem anderen Kohlenstoffatom doppelt verbunden ist, und endhch die Bildung der

verschiedenen .Substitutionsprodukte sprechen bereits zugunsten der analog der gebräuch-

lichen Kekuleschen Benzolformel gebildeten Körnerschen Pyridinformel. Die Annahme
der Ringbildung läßt sich besonders durch den Umstand rechtfertigen, daß das Piperidin

CeHiiN durch Oxydation in PjTidin übergeführt wird; das Piperidin, welches auch durch
Reduktion aus dem Pyridin darstellbar ist, entsteht nun unter Ammoniakabspaltung und
Ringschließung aus dem Pentamethylendiamin C'äHi4X2; es läßt sich also zwischen den ge-

nannten Verbindungen eine enge Zusammengehörigkeit nachweisen, wodurch auch An-
deutungen auf die Formuherung des Pyridins gegeben sind:

CH2 CH2 H

H.,C CH.> HoCl ,CfIo

H„N NH„ ^ \^

Pentaniethylendianiiii Piperidin Pyridin

Für Pyridin wird häufig die Abkürzung Py- oder Pyr- gebraucht.

Die Jjei Substitution erforderliche Bezeichnung der den Pvridinrins bildenden Atome
wird meistens mit Buchstaben ^a, ß und ;, seltener mit Zahlen vorgenommen. Im letzteren

Falle bezeichnet man die K-Stcllung mit 1 und zählt im entgegengesetzten Sinne des Uhr-
zeigers. Im anderen Falle setzt man für das dem N-Atom benachbarte Kohlenstoffatora bei

Monosubstitution n, für die folgende Kohlcnstoffstellung ß und für das sich zum Stickstoff-

atom in ParaStellung befindliche Kohlenstoffatom -/; bei Disubstitutionsprodukten unter-

scheidet man noch zwischen oc- und «'-, ß- und /i'-Stellung.

4 y

H H
C C

5 HC/^CH 3 , ß' HC/Vh fioder
f. Wi^Jcn 2 «• HOJ^^CH «

N N
1

Von Monosubstitutionsprodukten des Pyridins existieren 3 Isomere, von gleichen Bi-

substitutionsderivaten sind 6, von Substitutionsprodukten mit 2 ungleichen Radikalen sind

12 verschiedene Formen mögUch, und Verbindimgen mit 3 gleichen Substituenten können
in 6 verschiedenen Isomeren auftreten.

Gewinnung, Bildung, allgemeines chemisches Verhalten. Eine ergiebige

FundqueUe der Pyridinbasen bildet das tierische Öl. Sie finden sich darin mit zahlreichen

basischen und nichtbasischen Substanzen vermischt. Zur Verarbeitung auf PjTidinverbin-

dungen mrd zunächst fraktioniert. Dann werden die erhaltenen Destillate mit verdünnter

Schwefelsäure versetzt, wodurch die basischen Verbindungen (aromatische Verbindungen,

Pyridin- und ChinoUnbasen usw.) in die Sulfate übergefülirt werden. Dann wird cbe vom
bleibenden Öle abgeschiedene Lösung der Sulfate eingeengt. Die Basen werden darauf durch

Natronlauge in Freiheit gesetzt, mit Ätznatron getrocknet und destilliert und zur völligen
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Befreiung vom Pyrrol mit Salzsäui-e behandelt und wie angegeben isoliert. Eine z. T. annähernde

Trennung der Pyridinbasen geschieht schließHch durch fraktionierte Destiüation.

Bei ca. 115—121° destiUiert da.s Pyridin,

132—138° destilheren die Picoline,

140-—170° destillieren die Lutidine,

170-—180° destiUieren die CoDidine.

Zur Trennung von noch beigemischtem Anilin wird das Gemenge mit Oxydationsmittehi

(konz. Salpetersäure oder Kahumchromat und Schwefelsäure) behandelt, wobei das Aniün

zerstört wird, die beständigen P3Tidinbasen aber unverändert bleiben. Zur Trennung der ver-

sclüedenen isomeren Homologen des Pyridins, der Pikoline, Lutidine imd CoUidine, deren

Siedepunkte nur wenig auseinanderliegen, werden schließlich Quecksilberchloridsalze oder

die Platinchloridsalze herangezogen.

Aus dem Steinkohlenteer werden die Pyridin- und ChinoUnbasen so abgeschieden, daß

das Leichtöl, das zuerst überdestilliert wird, mit Schwefelsäure geschüttelt, die Flüssigkeit

zur Entfernung von Kohlenwasserstoffen dann mit Wasserdampf behandelt wird, worauf

schließhch die Basen durch Natronlauge in Freiheit gesetzt werden i). Der Gehalt des Stein-

kohlenteers an Pyridin- und Chinohnbasen beträgt 0,25% -). Die Bildung der Pyridin-,

Pyrrolbasen usw. bei der trockenen Destillation der Knochen wird, wie hier nur kurz ange-

deutet sein mag, so erklärt, daß das aus dem Fette stammende Glycerin sich beim Erhitzen

unter Wasserabspaltiuig in Acrolein umsetzt, welches dann mit Ammoniak oder Aminen Pyri-

dinbasen bildet (vgl. auch unter ('hinolindarstcUung). Als Quelle der stickstoffhaltigen Ver-

bindungen des Ammoniaks usw. ist der Leim anzusehen, der ebenfalls zur Bildung des

Pyrrols Veranlassung gibt (Weidel). — Die Pyridinbasen besitzen meistens einen unange-

nehmen, durchdringenden, an Pyridin erinnernden Geruch. Sie lösen sich in Wasser, und zwar

nimmt die Löshchkeit mit steigendem Kohlenstoffgehalt ab. Die höheren Homologen des

Pyridins zeichnen sich dadurch aus, daß sie sich in kaltem Wasser reichlicher lösen als in heißem.

Pyridin und Pyridinbasen vermögen mit Säuren Salze zu bilden, die meist in Wasser leicht

löslich sind. Die Chlorhydrate liefern mit Metallchloriden vielfach gut krystalüsierende, charak-

teristische Doppelsalze, die zur Isoüerung und Identifizierung der Basen dienen können.

Mit Halogenalkylen werden leicht quaternäro Ammoniumverbindungen, Additions-

produkte vom Typus qyI

HC/^CH
HC [ JCH

N

CH3 J

gebildet. Diese Verbindungen zeigen beim Erhitzen ein sehr charakteristisches Verhalten;

beim Erwärmen auf 300° erleiden sie, wie Laden bürg zuerst fand, eine molekulare Um-
lagerung (analog der Hofmannschen Reaktion). Indem die Alkylgruppe die Stelle eines

Wasserstoffatomes des Pyridins einnimmt, entsteht das jodwasserstoffsaure Salz einer homo-
logen Pyridinverbindung. So bildet sich aus Pyridimnethyljodid das Jodhydrat des

Oi- und y-Picolins. qjj

hgAch
Hol^JcH

N

CH3 J

CH CH3
HCACH HCiI^Vh
HC'! y^C CHg HCl ^CH

N HJ N HJ
a-Picolinjodhydrat j-Picolinjodhydrat

1) Calm-Buchka, Die Chemie des Pyridins und seiner Derivate, S. 10 fE.

2) D. Holde, Untersuchung der Mineralöle und -Fette, sowie der ihnen verwandten Stoffe.

3. Aufl. BerUn 1909. S. 258.
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Die HydroxylpjTidine, die Alkylpyridiniumverbindungen

CH

HG! iCH
N
/\
B OH

zeichnen sich ebenfalls durcli Unbeständigkeit aus. Sie gehen beim Erliitzcn durch Wan-
derung der Hydroxylgi-uppe und dann durch Abspaltung von 1 Mol. Wasser aus 2 JIol. dieser

entstandenen Verbindung einerseits in ein N-Methyldihj'drop\Tidin und andererseits in

X-Methvlpyridon über:

CH CH
HCi^^CH HC/^CH

und ,

N N
I 1

CH3 CH3
N-Methyl- N-Methylpyridon

dihydropyridin

Pj'ridin und Pyridinbasen sind gegen verschiedene Reagenzien, z. B. Schwefelsäure,

Halogene sehr beständig. Das Pyridin selbst bleibt auch beim Behandeln mit energisch

wirkenden Oxydationsmitteln unverändert. Die PjTidinbasen hefern dabei PyTidincarbon-

säuren. Diese PjTidincarbonsäuren geben beim Erlützen mit Kalk unter COo-Abspaltung

Pyridin. Beim Behandehi mit reduzierenden Mitt«hi, und zwar am besten bei der Einwirkung

von Xatrium in alkoholischer Lösung tritt eine normale Hydrierung ein. Das Pyridin hefert

also dabei das höchste Hydrierungsprodukt, das Piperidini):

CH CHj
HC^Vh HaC/^CH,

ndi^^CH
~^ H2C^,CH2

N N
H

Jodwasserstoffsäure whkt beim Erhitzen auf Pyridine so stark ein. daß untci- Abtremiung

der Stickstoffgruppe eine Aufspaltung und so Bildung von Paraffinen stattfindet. Aus dem
Pyridin selbst entsteht also, ebenso wie bei der gleichen Behandlungsweise aus dem Piperidin,

das Pentan:
CH
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Spezieller Teil.

Vorkommen: In Xat\upioduktcn sekundärer Art: Pyridin findet sich neben Pyridin-

basen im rulien Steinkohlenteer i); im Braunkohlenteer in einer Menge von 0,02.5 %2); im

Knochenteer (DippeLschen Tieröl, Bone-oil); in dem durch trockne Destillation tierischer

Materie resultierenden animalischen Teeröl, ebenfalls neben Pyridinbasen ^ ) ; das Pyridin be-

findet sich in der bei 115° überdestilUercnden Fraktion. Im kaukasischen Rohpetroleum *), im

Massut, mid zwar in Mengen von 0,00.5—0,00(5 °q, und jedenfalls sind in geringer Menge auch

im rumänischen Petroleum-^) Pyridinbasen vorhanden. In Gemeinschaft mit Pyridinbasen

im schottischen Schieferöl^); im Schieferöl von Dorsethire'); Pyridin wurde auch aus

irischem Torf erhalten*). Im Tabakrauch; im Opiumrauch^). In Holzölen; in den bei der

Rektifikation des Holzteers resultierenden Vorläufen; Ln den Nachläufen und Rückständen

der Rektifikation des rohen Holzgeistes, und zwar aus den um 116 und 117° destillierenden An-

teilen. Im (rohen) Amylalkohol, Fuselöl, in wechselnden geruigen Mengen von —0.1% i"-''-)

Im Animoniakwasser; im käufhchen Ammoniak wurde Pyridin zu 0,2—0,3% nachgewiesen'^).

Im rohen Holzgeist zu 0,01—0,02%. [Eine Pyridinbase wurde im Harn bei letalen Ver-

brennungen aufgefunden'-*)].

Bildung: Bildung aus Verbindungen mit offener Kohlenstoffkette. Pyridin entsteht

beim Uurchlciten von Blausäure und Acetylen durch ein rotglühendes Rohr'^):

H
C

HC """^ CH
l{[
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Aus Alkoholdämpfen und Ammoniak beim Erhitzen^). In geringer Menge aus salpetersaurem

Amyl und wasserfreier Phosphorsäure (P2OS) unter Wasserabgabe 2):

C5HiiN03 = C5H5N + 3H20.

Aus 6 T. Traubenzucker durch 5 stündiges Erhitzen mit 10 Gewichtsteilen 25proz. Ammoniak
auf 100° erhält man neben anderen Basen (Pyrazinbasen) auch in geringer Menge Pyridin^).

Pyridin entsteht neben PjTidinbasen beim Erhitzen von AmmonsuKat oder Ammon-
phosphat mit Glycerin und enghscher Schwefelsäure*). Diese Eeaktion ist zunächst auf

Bildung von Acrolein CH2 = CH • CHO und der aus Glycerin hervorgehenden Verbmdung
OH • C(CH3) = CH • OH zurückzuführen; durcli Emmrkung dieser beiden Körper auf Am-
moniak entsteht durch Wasserabspaltung unter Bingschheßung Bildung der Pyridinverbin-

dung nach folgendem Schema: 3
CHoOH C

HC^ ^C • CH, HCf^>,C . CH3
I II

= + 3 H2O
HO HC CH • OH HC^^'CH

N
Das Auftreten des Pyiidms und der Pyridinbasen im Tieröl wird gleichfalls auf die

eben angeführte Reaktion zurückgeführt. Aus dem Fett entsteht bei der trocknen Destillation

Acrolein, welches dann weiter auf Ammoniak, Methylamin usw. einwirkt^). — Pyridinbasen

bilden sich ferner bei der trocknen Destillation von Kleie mit Kalk 8).

Pyridinbasen bilden sich wahrscheinlich auch beim Erhitzen von amidoglyoxylsaurem

Kalk').

Bildung aus Ringverbindungen: Theoretisch interessant ist die Bildung aus einem

Fünfring, aus dem Pentanonoxim (aus Holzöl) *); dasselbe wird durch Uralagerung —• Er-

hitzen mit ziemhch starker Schwefelsäure — in a-Piperidon übergeführt, welches beim Er-

hitzen mit P2O5 Pyiidin liefert:

H„C— CH2 H2C— CH2 HC—CH
'II II II II

H2C CH2 -V HjC CHs -> HC CH
\/ II I i

C OC-NH HC= N
II

NOH
Pentanonoxim n-Piperidon Pyridin

Entsteht in geringer Menge aus Pyrrol, Methylenjodid und Natriummethylalkoholat

(Natrium in Jlethylalkohol gelöst) beim Erhitzen im geschlossenen Rohr 9):

C4H4NH + 2 NaOCHs + CH2J2 = CbHsN + 2 JNa + 2 H2O.

Durch pyrogene Umlagerung aus N-MethylpjTrol beim Destilheren durch schwach

glühendes Rohr entsteht zu ca. ICq Pyridini"); das Hauptprodukt «-Methylpyrrol ist eben-

falls auf pyrochemischem Wege in Pyridin überführbarU): jj

C

HCi^T,CH HG, „CH HG^VH
Hd|^j.CH HOI^^CCHs "" HÖ^^CHNN N

CH3 "
N-Methylpyrrol a-Methylpyrrol Pyridin

-f 2H

1) Monari, Jahresber. d. Chemie 1884, 924.

2) Chapmann u. Smith, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. 6, 54. 320 [ISfiS].

3) Brandes u. Stoehr, Jouni. f. prakt. Chemie (II) 54, 486 [1896].

*) Ludwig Storch, Berichte d. Deutsch, cliem. Gesellschaft 19, 2456 [1886].

ö) H. Weidel u. G. L. Ciamician, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 84 [1880].

Vgl. auch in der Einleitung.

6) Laycock, Chem. News 18, 210, 223 [1898].

') Böttinger, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 48 [1881].

8) A. Wallach. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 179 [1900].

8) II. Dennstedt u. J. Zimmermann, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 18, 3317

[1885].

10) AmePictet, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3T, 2792 [1904].

11) AmePictet, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 39, 1946 [1906].
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Indirekt aus Pynol über das Brouipyridin, das aus Pynolitalium und Broniofomi oder

aus Pyrrol und Kalium- oder Natriumalkoholat und Bromoforni gebildet wird; Brouipyridin

liefert bei der Beduktion mit Zink (in Salzsäure) Pyridin'). Beim 20stündigen Erhitzen von
4-Chlorpyi-idin mit konz. Jodwasserstoffsäure auf 180—190^ bildet sich zunächst Pyridin-

perjodid, aus dem beim Behandeln mit schwefliger Säure und KOH Pyridin entsteht^). Aus
Azoduiaphthyldiamin durch Wasserstoff in statu nascendi (mittels Zinnes und Salzsäure) ent-

steht u. a. auch Pyridin^).

Piperidui geht beim Überleiten über Nickel, das auf 250° erhitzt ist, unter VVasserstoff-

abgabe glatt in Pyridin über*):

Ha H
C C

HoCi/NCH, HC/^CH
i

= + 6H
H2C' yCxi2 HCl JCH

N N
K

(Wild dagegen Pyridin mit überschüssigem Wasserstoff über erhitztes Nickel geleitet, so tritt

Zerfall des Pyridinringes ein, vgl. unter Eigenschaften S. 1425). Pyridin bildet sich in ge-

ringer Ausbeute beim Erhitzen von 5 g Piperidin mit 22 g Nitrobenzol im Rohr auf 250—260°

(neben Anilin) ^).

Bildet sich auch aus Piperidin durch Oxydation mittels 7 stündigen Erhitzens mit konz.

Schwefelsäure auf 300° ^) oder durch Einwirkung von rotem Blutlaugensalz oder auch von
SUberoxyd'): C'sHuN -f 3 O = C5H5N + 3 HjO. Bildung aus Pyridincarbonsäuren beim
Erhitzen mit Kalk unter Kohlensäureabspaltung — indirekt also aus zahlreichen Alkaloiden

(z. B. Nicotin, Chinin, Narkotin), die den Pyridinkern oder Chinolinkern besitzen, und die

bei energischer Oxydation Pyridincarbonsäuren hefern"). Ebenso erhält man Pyridin und
Pyridinbasen aus Alkaloiden bei der trocknen Destillation mit Kalk oder Alkalien oder beim
Durchleiten durch ein glühendes Rohr, und ferner aus den sauerstoffhaltigen Alkaloiden

durch ZüikstaubdestUlationS).

Bei der Destillation von Bilimbin mit Zinkstaub entsteht (neben Blausäure) ebenfalls

Pyridin").

Darstellung: Zur Darstellung des Pyridins dienen hauptsächlich das Dippelsche Öl
(Knochenteer usw.) und der Steinkohlenteer'"). Aus Knochenteer: Der Knochenteer
wird zunächst der Destillation unterworfen, das übergehende Teeröl wird dann durch frak-

tionierte Destillation in 3 Teile zerlegt: Fraktion von 80—120°, 120—200 ' und 200—250°.

Das überdestiUierte Öl wird nun mit verdünnter Schwefelsäure unter gleichzeitigem Durch-
leiten eines Danipfstromes vermischt. Die basischen Bestandteile gehen auf diese Weise in

leicht lösUche schwefelsaure Salze über, die nun nach Erkalten von der schwarzen harten

Teermasse getrennt werden köimen. Das der sauren Flüssigkeit noch beigemengte Pyirol

wud durch Erlützen ziemhch entfernt. Die von etwas verharzter Masse abgegossene Flüssig-

keit wird dann mit Natronlauge alkalisch gemacht und so fast die Gesamtmenge der Basen in

Freiheit gesetzt. Sie werden mit festem Alkah getrocknet, dami destilUert und zur vöUigen
Befreiung vom Pyrrol noch mit überschüssiger Salzsäure erliitzt, hierauf wird wieder mit
Alkah abgeschieden und dann sorgfältig fraktioniert. Das zwischen 115—121° übergehende
Destillat enthält das Pyridin.

Darstellung aus Steinkohlenteer: Zur Verarbeitung auf Pyridin und PjTidinbasen
wird das sogenamite Leichtöl herangezogen. Man behandelt es mit Schwefelsäure, treibt die

1) G. Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 18, 721 [1885].
2) Haitinger u. Lieben. Monatshefte f. Chemie 6, 320 [1885].

3) Perkin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 137, 366 [1866].

*) P. Sabatier u. A. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144, 784 [1907].

') Eug. Sellmann u. W. Geller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft äl. 1921 [1888].

«) Wilhelm Königs, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft Vi. 2342 [1879].

') Vgl. auch Wilhelm Königs, Studien über die Alkaloide. München 1880.

*) Vgl. hierzu z. B. Jul. Wilh. Brühl, Die Pflanzenalkaloide. In Geraeinschaft mit E. Hjelt
u. Ossian Ashan. Braunschweig 1900. S. 8ff.

ä) Malys Jahresber. d. Tierchenüe 33. 518 [1909].

1») Aug. Richard, Bulletin de la Soc. chim. (II). 33, 487 [1879]. — Vgl. auchCalm -Buchka,
Die Chemie des Pyridins und seiner Derivate. Braunschweig 1889—1891. S. I2ff.
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nichtbasischen Bestandteile (Kohlenwasserstoffe) mit Wasserdampf über, scheidet dann das

Pyridinbasengemisch mit Natronlauge ab und tremit durch Fraktionierung').

Darstellung im kleineren Maßstabe aus nicotinsaurem Caleiumsalz (/i-pyridincarbonsaurem

Calcium): 20 g bei 150' entwässertes, nicotinsaures t'a-.Salz werden mit etwas Atzkalk (8 g CaO
mit etwas H2O angerührt) innig gemischt und in horizontal gelegenen Röhren vorsichtig er-

hitzt. Die überdestilherte Base wird mit Ätzkali getrocknet, durch Erwärmen auf ca. 50° im

Ölbad von etwas Ammoniak befreit, dann bei 1 14— 1
18

' destilliert und nach Trocknen nochmals

der DestUlation unterworfen. Das bei 115— 118" übergehende Pvridin ist rein. Ausbeute
7,5 g 2).

Reindarstellung aus gewöhnlichem (käuflichen) Pyridin ^): Das Pyridin wird

destilliert, 20 g der zwischen 114—118" übergehenden Hauptfraktion werden in 100 g lOproz.

Salzsäure gelöst und mit einer Lösung von 135 g Quecksilberchlorid in 1 1 heißen Wassers ver-

setzt. Beim Erkalten krystaUisiert das Quecksilberdoppelsalz CgHjXHC'l , 2 HgClg , in feinen

Nadehi aus, die noch aus Wasser umkrystaUisiert werden. Das Salz wird mit Xatron zersetzt,

die freigemachte Base destilliert und mit festem KaU getrocknet; das reine Pyridin siedet

dann bei 114" (korr. 114,8 ). (Spez. Gewicht 1,0033 bei 0'.) Zur Reingewinnung des Pyridins

ist besonders auch das ferrocyanwasserstoffsaure Salz geeignet. — Um Handelspyridin von

beigemengtem Ammoniak zu reinigen, wird mit MgHPO^-Krystallen (aus 2 T. Magnesium-

sulfat und 3 T. XajHPOi dargestellt) geschüttelt, dann filtriert und rektifiziert*). (Bildung

von Ammonium-Magnesiumphosphat und bei Gegenwart von Aminen Aminomagnesiumphos-

phat.) Ferner kann auch die Beständigkeit des Pj-ridins gegen Oxydationsmittel (konz.

Salpetersäure oder Chromsäure) zum Zwecke der Reinigung herangezogen werden.

Nachweis und Bestimmung: Zum Xachweis dienen in erster Linie Geruch und Siedep.

114^. (Vgl. auch unter physikalischen und chemischen Eigenschaften.) Zur Bestimmung sind

vor allem das in prismatischen X'adehi krystallisierende Quecksilbersalz des Pyridin-Chlor-

hydrates (Schmelzp. 177—178"; Hg = 60.88°o) und das schwerlöshche Cadmiumsalz ge-

eignet. Bei vorsichtigem Zusammenbringen einer Pyridinlösung mit einer verdünnten

Tanninlösung entsteht noch bei einer Kimzentration von 1 g Pyridin: OCKIO ein X'iederschlag^).

Charakteristisch ist auch der blaßblaue Xiederschlag, der auf Zusatz von Kupfersalzen zu

Pyridin entsteht, und der in überschüssigem Pyridin mit tiefblauer Farbe löshch ist*). Ver-

halten gegen Metallsalze vgl. S. 1425 und unter Piperidin.

Bestimmung in wässeriger oder alkoholischer Lösung: Mittels a -Dinitrochlor-

benzols kann in wässerigen oder alkohohschen Lösungen noch ein PjTidingehalt von ^/io%
nachgewiesen werden"). Die Reaktion beruht auf der leichten Additionsfähigkeit von a-Di-

nitrobenzol an PjTidin. Ausfülirung der Bestimmung: ^'»-Dinitroclilorbenzol wird in alko-

holischer Lösung mit der zu prüfenden Pyridinlösung versetzt. Xach gelindem Erwärmen und
Durchschütteln külilt man ab und fügt Xatronlauge hinzu, wobei bei Gegenwart von Pyridin

rotviolette Färbung eintritt.

Bestimmung des Pyridins in wässeriger Lösung*). Die wässerige oder salz-

saure Lösung von Pyridin (mindestens 0,1 g) wird mit 20—30 Tropfen Salzsäure und mit

Goldchlorid im Überschuß versetzt; das Gemisch wird eingedampft und im Exsiccator ge-

trocknet. Der Kolbeninhalt wird mit Äther ausgewaschen, der Rückstand auf einen Filter

gebracht und mit Äther gewaschen (höchstens mit 50 ccm). Das noch zurüekgebhebene

Golddoppelsalz wiid in heißem Wasser gelöst und die Lösung im Tiegel eingedampft, dann
wird mit dem übrigen Salz samt Filter vereint, verascht und gewogen; 196,6 g Gold ent-

sprechen 79 g Pyridin.

Maßanalytische Bestimmung s): Eine abgewogene Menge Substanz wird in über-

schüssiger Xormalsalzsäure gelöst und mit 1/5 n-Pyridinlösung zurücktitriert; als Indicator

ist DimethylanUinorange in größter Verdünnung zu verwenden. Die weinrote Farbe der

1) Laiblin, Armalen d. Chemie u. Pharmazie 196. 159 [1879]. — A. Ladenbnrg, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 247, 1 [1888].

2) Laiblin. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196. 159 [1879].

^) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 247. 4 [1888].

») L. Barthe, Bulletin de la Soc. chim. (III), 33. 659 [1905].

ö) Walter Bräutigam, Pharmaz. Ztg. 41. 498 [1902].

6) Oechsner, Bulletin de la Soc. Chim. 43, 177 [1885].
") Vongerichten, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 'i'i, 2571 [1899].

8) Maurice Fran(;ois, Compt. rend. de l'.\cad. des Sc. 131. 324—320 [1903].

») Wilhelm Lang, Berichte d. Deutach. ehem. Gesellschaft 81, 1579 [1888].
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sauren Lösung geht bei geringstem Überschuß von Pyridin in Goldgelb über. Es ist bis zur

rein weinroten Farbe zu titrieren.

Praktische Verwendung: Pyridin dient als Desinfektions- und Konservierungsmittel;

zur Herstellung photographischer Silberhaloidgelatineeinulsionen. Rohpyridin, mit Holz-

geist gemischt, findet als Denaturierungsmittel von Branntwein Verwendung. Als Lösungs-

mittel. Geeignet bei Darstellung von Säureanhydriden, von Amidoderivateni), bei Aoety-

lierungen von Alkoholen und Phenolen (die sog. Pyridin-Aeetylierungsmethode) ^). —
Wurde infolge seiner Lähmung der Herz- und Lungenenden des Vagus gegen Asthma
empfohlen.

Physiologische Eigenschaften: His^) erbrachte als erster den Nachweis, daß beim
Hunde nach Eingabe von Pyridin (in Form von 5proz. essigsaurer Lösung) im Harn Methyl-
pyridylamnioniumhydroxyd C'^HsNCHaOH erscheint. Dieser Befund wurde später von ver-

schiedenen Seiten bestätigt*)'»). Dasselbe Resultat wurde auch nach Eingabe von Pyridin-

chlorhydrat erhalten s). Nach Oechsner de Coninck soll Pyridin, das dem Hunde als

neutrales Ghlorhydrat zugefühlt wurde, den Organismus mindestens zum größten Teil un-

verändert verlassen"). Junge Hunde, die nur Milch aufgenommen haben, vermögen die

Methylverbindung nicht zu bilden. Die Methylierung tritt ein, sobald die Tiere einige Zeit

Pferdefleisch erhalten haben; das zugeführte Pyridin wird später auch nach ausschheßlicher

Ernährung mit Milch in das Methylpyridylammoniumhvdroxyd übergeführt. Nach Dar-

reichung von Pyridin an Kaninchen wurde im Harn unverändertes Pyridin aufgefunden. Dieses

letztere Ergebnis wurde auch nach gleichzeitiger Verabreichung von Theobromin erhalten —
das zugefülirte methyllialtige Produkt war ohne Einfluß^). Auch die Art der Nahrung
erwies sieh in diesem Falle belanglos für die Ausscheidungsform des Pyridins. Im Harn
der Kaninchen, die wochenlang mit Milch oder acht Tage lang mit Pferdefleisch gefüttert

worden waren, konnte ebenfalls nur Pyiidin nachgewiesen werden^). Hühner, die mit Reis

ernährt waren, und die täglich 1 g Pyridin in Form des Acetats erhalten hatten, schieden im
Harn, wie die Hunde, Methylpyridylammoniumhydroxyd aus').

Nach Inhalation von Pyridin soll dasselbe unverändert im Urin, im Speichel und in der

Expirationsluft nachzuweisen sein").

Pyridin erwies sich nur als wenig toxisch^ ) '"). Hunde vertrugen in Form von wässeriger

Acetatlösung wochenlang Gaben von 1 g täglich; ab und zu traten Durchfälle und Erbrechen
aufii). Als neutrales Chlorhydrat winden Dosen von 1,25 g per os ohne Schaden vertragen").

Für Weizen wirkt Pyridin erst in Konzentrationen von mehr als 1000 per Million toxisch'^).

(Vgl. unter Piperidin S. 1442.

Pyridindampf ist für Bakterien sehr giftig'^). Schimmelpilze werden durch Pyridin am
Wachstum gehindert. Pyridinlösungen vermögen in Konzentrationen von 1 : 700 das Wachs-
tum von Streptokokken, von Staphylokokken, Bac. coli zu verzögern n).

Werden emige Tropfen Pyridin auf das Herz gebracht, so hört das.selbe fast auf zu
schlagen!"). Pyridinvergiftungen sind immer von paralytischen Erscheinungen begleitet.

Die Art der Eüiführung des Pyridins ist für die Wirkung mehr oder weniger gleichgültig i").

') P. Freundler, Compt. rend. de I'Acad. des Sc. fit, 712 [1903].
2) P. Freundler. Bulletin de la Soc. eliim.(III) 31. 616. 621 [1904]. — K. Auwers. Berichte

d. Deutsch, ehem. GcselLsthaft S7. 3899 [1904]. — K. Auwers u. R. Bondy, Berichte d. Deutsch,
ehem. Gesellschaft 37, 390öff. [1904]. — A. Michael u. Eckstein. Berichte d. Deutsch, ehem.
Gesellschaft 38. 50 [1905].

3) W. His, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 22, 2,53 [1887].

*) Rudolf Cohn. Zeitschr. f. physiol. Chemie 18, 112 [1894]; Berichte d. Deutsch, ehem.
Gesellschaft 27. 2906 [1894]. — Walter Bräutigam, Pharmaz. Ztg. 47, 498 [1909].

S) Emil Abderhalden, Carl Brahm u. Allred Schittenhelm, Zeit.schr. f. physiol.

Chemie 59, 32 [1909].

8) Emil Abderhalden u. Carl Brahm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 133 [1909].

') Oechsner de Coninck, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 1887, 755.

") Ziu - nosuke Hoshiai. Zeitschr. f. physiol. Chemie 62. 118 [1909].

«) Oechsner de Coninck, Compt. rend. de la Soc. de Bio!. 40, 376 [1889].
1") Bochefontaine, Compt. rend. de la Soc. de Biol. 1883, 5. — Laborde, Compt. rend.

de la Soc. de Biol. 1883. 11.

") Walter Bräutigam, Pharmaz. Ztg. 47, 498 [1902].
12) Oswald Schreiner u. Edmund C. Shovey, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 1307

[1908].
lä) Czapek, Biochemie der Pflanzen 2, 926 (Falkenberg).
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Pyridininhalationen verursachen zunächst respiratorische Dyspnoe durch Trigeminu rcizung,

dann tritt Verlangsamung der Atmung ein und schheßUch Schlaf).

Als geeignete Darreichungsforni von PjTidin wird Pyridintatmat empfohlen-). (Dar-

stellung durch Eingießen von einer verdünnten PjTidinlösung in überschüssige verdünnte

Tarminlösung bei nicht über 10\) Versuche zur Feststellung der Wirkung von Pyridinchohn,

Pyridirmeurin und Pvridinmuscarin wurden von Coppola^) ausgeführt. Der Giftigkeitsgrad

steigt in der Reihenfolge: Oxäthylen-, Vinyl-, Dioxyäthylenderivat. Das Pyridinchohn ist

ca. viermal so giftig als das Pvridin. Während dieses auf die cerebrospinalen Zentren wirkt,

übt das PjTidinchoUn seine Wirkung besonders auf die Endigungen der motorischen Nerven

aus. — Pyridinverbindung als JCährsubstanz: Aspergillus niger wächst auf einer Nährlösung

von 1% nicotinsaurem Natrium und 3°o Rohrzucker*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Pyridin ist eine schwache Base. Scharf

riechende, farblose Flüssigkeit; mischbar mit \\'asser. Reines Pyridin bläut Lackmuspapier

nicht 5). Nach neuerer Angabe erstarrt das reine, trockne Pyridin bei — 42'' zu Haufen

langer Nadeln ß). Absolut trocknes, über Bariumoxyd destilliertes Pyridin krystaUisierte

bei ca. —60° in schönen Nadeln; 1 Tropfen Wasser verhinderte die Krystallisation"). Siedep.

18,5= bei 12 mm, 18,7 ' bei 12,86 mm, 28,3
'"

bei 21,96 mm, 34,3" bei 30,66 mm, 35,4° bei 32,38 mm,
45,3° bei 60 mm lind 50,8° bei 93,28 mm»). Reines mid getrocknetes Pyridin von Merck:
Siedp. 115,1°, dtä =0,97794 und nj,' = 1,50700; von Kahlbaum: Siedep. 115,3°, 0,97796

und Ud = 1,50729 6). Bei 760 mm Siedep. 115,2°; Dichte: d" =0,989305 9). Bei

760 mm Siedep. 115,51°!''). Siedep. 116—116,2° bei 759,5 mm. Molekulare Siedepunkts-

erhöhung"). Spez. Gewicht 0,88263—0,8826 (115°/4°) i-^); 0,9944 bei 4°; 0,9894 bei 10°;

0,9855 bei 15°; 0,9816 bei 20° "). Spezifische Wärme"). Molekularch-ehungi=). Verbreimungs-

wärme 659,2 Cal.'^). Verbrennungswärme im flüssigen Zustande bei konstantem Volumen

664,68 C'al., bei konstantem Druck 665,1 Gab; im gasförmigen Zu.stand bei konstantem Druck

673,7 Gal. Spezifische Wärme zwischen 16 und 96—98°: 33,5 Gal. Verflüchtigungswärme

8,57 Gal. Bildungswärme im flüssigen Zustande —21,1 Gal., im gasförmigen Zustande —29,7

Cal.i'). Spezifische Wärme 0,4315 zwischen 21,5—107,6° i"). Verdampfungswärme»"). Spez.

Wärme 0,4313 zivischeu 108— 21 "i*). Verdampfungswärme beim Siedepunkt 104,0° i").

Oberflächenspannung 19). Oberflächenspannung bei verschiedenen Temperaturen (Messungen

in freier Luft)-"). Kiyoskopisches Verhalten^i). Brechungsvermögen ,« = 1,51290 22).

ElektiTSches Leitfähigkeitsvermögen ^3). Über Elektrolysen in Pyridin 2*). Liefert mit

Schwefelwasserstoff gut leitende Lösungen 25). Visoosität von Pyridinlösungen; physico-

1) B. Silva, Annali di Chim. e di Farmacol. 1886; Malvs Jahresber. d. Tierchemie 16, 359

[1886].

2) Walter Bräutigam, Pharmaz. Ztg. 4T, 498 [1902].

3) F. Coppola, Malys Jahresber. d. Tierchemie 15, 113 [188.5].

*) Friedrich Czapek, Biochemie der Pflanzen 3, 274.

6) L. Bartbe, Bulletin de la See. chim. (III) $3. 659 [1905].

6) J. V. Zawidzki, Chem.-Ztg. 30, 299 [1900].

') Jul. Schmidlin, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 1710 [1904].

*) Georg W. A. Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbeziehungen.

Leipzig 1885. S. 95.

3) J. Constam u. John White, Amer. Chem. Journ. 129, 2 [1903].

1") W. Longuinine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 128. 367 [1899].

11) A. W. Speranski u. E. G. Goldberg, Chem. Centralbl. 1901 (I). 659.

12) R. Schiff, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 19, 506 [1886].

13) Perkin, Joum. Chem. Soc. 55, 701 [1889].

1*) A. Colson, Anuales de Chim. et de Phys. M, 19, 408 [1890].

16) Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1245 [1896].

16) J. Constam u. John White, Amer. Chem. Joum. 39, 18 [1903].

1') Marcel Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1794 [1898].

18) Louis Kahlenberg, Chem. Centralbl. 1901 (II), 83.

1») Paul Dutoit u. Louis Friedrich, Compt. rend. de r.\cad. des Sc. 30, 328 [1900].

20) Th. Renard u. Ph. A. Guye, Jouni. de Chim. phys. 5. 81 [1907].

21) Guiseppe Bruni, Gazzetta chimica ital. 38, 259 [1898].

22) G. Carrara, Gazzetta chimica ital. 34 (I), 278 [1894].

23) G. Carrara u. M. G. Levi, Gazzetta chimica ital. 33 (II), 36 [1902].

2*) M. G. Levi u. M. Voghcra, Gazzetta chimica ital. 35 (1), 277 [190.5].

25) James Wallace Walker, Douglas Mc. Intosh u. Ebenezer Arehibald. Joum.

Chem. Soc. 85, 1098 [1904].
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cluMiüschc EigcnscliafU-11 von Miscluiiigfii vuii l'yridin und Wasseri). l'yi'idin ist zienilicli

beständig. Beim Kochen mit Iconz. Salpetersäure oder Cliromsäure tritt keine Zersetzung ein.

Aufspaltung findet statt beim Überleiten mit überschüssigem Wasserstoff über fein verteiltes

Nickel bei höheren Temperaturen; bei 120—220' bildet sich Amylamin, bei noch höheren

Temperaturen erhält man dagegen Ammoniak und neben anderen Kohlenwasserstoffen

Pentanä):
H
C

HC,/'^|CH

Hcl^JcH

nPentan

Bei Gegenwart von wenig Natrium polymerisiert sich Pyridin in der Kälte im Verlauf

emiger Tage^). Durch Eintragen von Natrium in wasserfreies, erwärmtes (auf ca. 75—80^)

Pyridin entstehen ;'-DipyTidyl, Isonicotin, Dipyridin (Anderson) und harzige Produkte*).

Pyridin gibt mit trocknem Chlor Pyridinchlorid CgHsNCI und Dichlorpyridin (Dichlor-

pyridinhydrochlorat C5H3C'l2 • N HCl); bei Gegenwart von Wasser werden andere Produkte

gebildet; bei Anwesenheit von Alkali tritt unter heftiger Reaktion tiefgreifende Zersetzung

ein, wobei Stickstoffentwicklung stattfindet^). Wird die salzsaure Lösung von Pyridin mit

Brom versetzt, so entsteht ein orangegelber, krystalhnischer Niederschlag von CsHsNBr,
der beim Erhitzen zersetzt wird. Pyridin wird von Silbernitrat reduziert^). Es fällt schon

m der Kälte Eiweiß. Es kann Harnsäure auch bei Gegenwart größerer Mengen Salze in

Lösung halten"). Vermag Kohle zu lösen*). Pyridin wird (wie Pioolin) von Ferroamnion-

sulfat absorbiert"). Pyridin fällt verschiedene Metallsalze. Aus wässerigen Lösungen von

Ferriehlorid, Ferrosulfat, Aluminiumsulfat, Chromoehlorid und -sulfat werden durch Pyridin

die Metallhydi'o.xyde gefällt; die Mehrzahl der übrigen Metallsalze bildet Doppelverbindungen,

z. B. entsteht aus wässerigen Lösungen von Pyridin im Überschuß mit Zinkchlorid ein volu-

minöser, weißer Niederschlag von Zinkchloridpyridin; mit Kupferchlorür entsteht Kupferehlorür-

p3Tidin CU2CI2 • 4 C5H5N und CU2CI2 • 6 C5H5N , mit Quecksilberchlorid Quecksilberchlorid-

pyridin usw. i'^) 'i) '-). Festes Kupferchlorür gibt mit Pyridin im Überschuß bei Luftabschluß

unter starker Erwärmung eine dunkelgrüne Lösung, die beim Erkalten große, durchsichtige, grün-

Uchgelbe Krystalle (häufig Oktaeder mit Würfeln und Rhombendodekaedern) ausscheidet 11).

Pyridin!^) fällt die Zink-, Eisen-, Mangan- und Alkalisalze in der Kälte, Nickelsalze erst beim

1) Harold Hartley, Noel Garrod Thomas 11. Malcolm Percival Applebey, .Tourn.

Chem. Soc. 93, 538 [1908].

2) Paul Sabatier n. A. Mailhe, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 144. 7S4 [Ifl07|.

3) Oechsnerde Coninck, Bulletin de la Soc. cliirn. [2] 43, 178 [1885].

*) H. Weidel u. .M. Russe, Monatshefte f. Chemie 3. 884 [188-2].

^) Keiser, Amer. Chem. Journ. 8, 312 [1880].

6) A, VV. Speranski u. E. G. Goldberg, Chem. Centralbl. 1901 (I). 0.59.

') Walter Bräutigam, Pharmaz. Ztg. 41. 498 [1902].

8) P. Phillips Bedson, Journ. Soc. Chem. Ind. 21, 147 [1908].

9) D. R. P. Kl. 79c. Nr. 145 727; Chem. Centralbl. 1903 (II), ll.5ß.

1") A. Werner u. W. Schmujlow, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 1."», 18 [1897].

11) Wilhelm Lang, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft Sl. 1578 [1888].

12) Oechsner de Coninck, Bulletin de la Soc. chim. 43, 177 [1885].

13) Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 330 [1858].
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Erhitzen; der Niederschlag löst sich im Überschuß der Base. Kupfersalzlösungen geben mit

Pyridin blaßblauen Niederschlag, der sieh im Überschuß der Base tiefblau löst. Das Pyridin hat

große Neigung, Doppelsalze zu bilden, die meistens leicht krystallisieren und die Metalloxyde

in einem solchen Zustand enthalten, daß sie durch überschüssiges Pyridin nicht gefällt werden i
).

Pyridin vermag MetaUsalze zu lösen, z. B. Aluminiumchlorid, Bleibromid, Eisenchlorid,

Natriumnitrit, Natriumbroinid, Natriumjodid, Wismutchlorid, Ziimchlorür, Zinnohlorid-).

Fiii' die Pyridinlösungen zahheicher Metallsalze wurde die lonenreaktion nachgewiesen^).

Pyridin bildet mit verschiedenen MetalhonenKomplexe, wieAgPyr2 , NiPyro , CdPyr, , ZnPyra ,

die eine viel geringere Stabilität als NH3 besitzen*). Pjrridin gibt vielfach mit verschiedenen

Metallsalzen, im Gegensatz zum Piperidin, keine Fällung^). Auch im Verhalten gegen Tannin,

ferner gegen Phenole und Phenolsäuren unterscheidet sich Pyridm vom Piperidin, das mit

diesen Verbindungen charakteristische Färbungen, mit Tannin in alkohohschen Lösungen

Fällung gibt, während Pyridin damit keine bemerkenswerten Erscheinungen erkennen läßt*).

Vgl. hierzu die unter Piperidin angeführte Tabelle, S. 1445 und 1446.

Salze: Einfache Salze des Pyridins mit Säuren: Salze mit anorganischen Säuren:

Das Pyridin bildet als Base mit Säuren normale, häufig krystaUisierende und beständige Salze.

Salzsaures Pyridin C5H5N • HCl. Pyridru wird mit Salszäure neutralisiert und die Lösung

eingedampft. Lange Krystalle, zerfheßhch, subhmiert unverändert. In Wasser und in Alkohol

leicht löslich, fast unlöshch in Äther i). — Bromwasserstoffsaures Pyridin C5H5N • HBr.
Scheidet sich beim Eindampfen in spießförmigen Krystallen ab; zerfheßhch'). — Jodwasser-

stoffsaures Pyridin C'sHjN • HJ -f H2O '). Farblose, nadelartige Krystalle. In Wasser und
in Alkohol leicht löshch; unlöslich in Äther. Schmelzp. gegen 268° unter geringer Zersetzung.

Die Krystalle färben sich braun und geben nach einigen Tagen Pyridin ab. — C'sHsN • HJ.
Entsteht auf Zusatz frisch destiUierter Jodwasserstoffsäure (spez. Gewicht 1,96) zu reinem

Pyridin (unter Kühlung). Das mit Äther gewaschene Produkt nimmt kein Krystallwasser

auf*). Weiße, tafelartige Krystalle. Nicht zerfUeßhchi). In Wasser und in Alkohol leicht

löshch. — Salpetersaures Pyridin C5H5N • HNO3 . Entsteht beim Mischen von Salpetersäure

mit Pyridin. Krystallnadehi oder seltener Prismen (aus Wasser und Alkohol). Nicht zerfheß-

hch. Leicht löslich m Wasser, weniger löshch in Alkohol, imlöshch in Äther. Subhmiert bei

vorsichtigem Erhitzen unverändert. Entzündet sich beim Erhitzen auf dem Platiublech 1 ). —
Pyridinsulfat G5H5N • H2SO4. Zweifach schwefelsaures Pyridin. Entsteht beim Übersättigen

von Schwefelsäure mit Pyridin; es scheidet sich beim Abdunsten auf dem Wasserbad als

krystalhnische Masse ab. Stark saures Salz. In Wasser und Alkohol in allen Verhältnissen

löshch; unlöshch in Äther •).

Salze des Pyridins mit organischen Säuren: Pyridin gibt mit Ameisensäure,

Essigsäure, Propionsäure Verbindungen, die höher als Pyridin, ziemhch konstant sieden;

bei Vergasung tritt Dissoziation ein 9). Pyridinformiat C5H5N • 3 HCOOH. Bildet sich

beim Vermischen von 25 g reinen Pyridins mit 44 g Ameisensäure. Siedep. gegen 148—150°.

Farblose Flüssigkeit, die in wässeriger Lösung sauer reagiert. Leicht löshch in Wasser und in

Alkohol, unlöshch in Äther. — Pyridinacetat 2 C5H5N • 3 C2H4,02 . Bildung durch Vermischen

der entsprechenden Mengen der Komponenten. Flüssigkeit, die schwach nach Essigsäure und

Pyridin riecht. Siedep. 139—140'. In Wasser, Alkohol und Äther in allen Verhältnissen lös-

lich. — Pyridinpropionat, aus 10 g reinem Pyridin und 36 g Propionsäure. Farblose Flüssig-

keit von schwach saurer Reaktion. Siedep. 148—150°. In Wasser und Äther löshch. Wird

von Alkahen zersetzt. — Zweifach saures Pyridinoitrati») C5H5N • CgHsO,. Schmelzp. 123°.

— Pyridinbitartrati"), saures Pyridintartrat GjHsN • C4H5O6. Schmelzp. 154°. Neutrales

Pyridintartratii) (CjHsNJa C4H8O6. — Pyridinpikrati^) CgHsN •C6H2(N02)30H. Nadeln,

1) Anderson, Aunalen d. Chemie u. Pharmazie 10.5, 336 [1858].

2) Alex Naumann, Bericht« d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 4609 [1904].

3) Jüh. Sohroeder, Habihtationsschrift, Gießen 1904; Chem. Centralbl. 1904 (II), 4.'->4.

4) H. Euler, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 37, 27G8 [1904].

^) Oechsner de Coninck, Bulletin de la Soc. chim. 43, 177 1885].

") Oechsner de Coniuok, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 1S4. 562 [1897].

') P. F. Trowbridge, Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 326 [1807].

8) P. F. Trowbridge, Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 327 [18S17].

») John A. Gardner, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 1587 [1890].

1") 0. Anselmino, Berichte d. Deutsch, pharmaz. Gesellschaft 13, 151 [1903].

1') Hermann Großmann u. Leo Wienecke, Zeitschr. f. physikal. Chemie 54, 414 [1906].

1'-) Ladenbnrg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 847, 5 [1888].
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scliwor löslich. Schnielzi). 102^ Es sind noch verschiedene Verbindungen des Pyridins mit

Säuren der Fettsäurereihe, Homologen der Ameisensäure, beschrieben, die keine aus äqui-

molekularen Mengen Säure und Base zusammengesetzten normalen Salze darstellen.

Doppelsalze des Pyridins: Das Pyridin bildet teils als .solches, teils in Form der

Halogenhydrate mit vielen Metallsalzen eine große ReUie von Doppelverbindungen, die sich

vielfach durch leichte Darstellung aus den Komponenten, durch charakteristische Krjstall-

form, Farbe, Schmelzpunkt, Sehwerlöshchkeit und Verhalten gewissen Reagenzien gegenüber

auszeichnen. Sie dienen häufig zur Abscheidung und Identifizierung des Pyridins. Von diesen

zahlreichen Doppelsalzen seien hier angeführt:

Pyridin- Queck-silberchlorid') C^H^X-HgClo. Entsteht beim Vermischen von Pyridin

und Quecksilberchloridlösung unter starker Erwärmung und scheidet sich beim Erkalten in

farblosen, nadeiförmigen Krystallon ab, die aus Alkohol umkrystaUisierbar sind. Schwer

lösUch in Wasser, löslich in Säuren und in abs. Alkohol. Bildet mit Ammoniak einen weißen

Niederschlag (HgCL -j- 2 NH3 = HgCL , 2 NH3). — Pyridinchlorhydrat-Quecksilberchlorid^)

C5H5N HCl • 2 HgCU . Pyridin wird in Salzsäure gelöst und mit einer heißen, wässerigen

Lösung von HgCl2 versetzt; beim Erkalten scheiden sich feine Nadeln ab. Schmelzp. 177—178°

(aus Wasser umkrystalliert). Wird zum Nachweis des Pyridins benutzt. — Andere Verbin-

dungen von Pyridin mit Quecksilberchlorid: 2 C'äHäN • HgClg , 2 C5H5N • 3 HgCl, .
— Pyridin-

Cadmiumchlorid^) 2 C'sHäN CdC'lo . Scheidet sich auf Zu.satz einer alkoholischen Lösung

von Cadmiumchlorid zu Pyridm in seidenglänzenden Nadehi ab. Fast nicht löslich in siedendem

Alkohol, leichter löshch in heißem Wasser unter teilweiser Zersetzung. Verhert bei Tempe-

raturen von lOü—150° ziemhch leicht 1 Mol. Pyridin, bei längerem oder höherem Erhitzen

entweicht auch das zweite Mol. Pyridin. —
Pyridin-Zinkchlorid*) 2 (C5H5N) • ZnCL. Entsteht aus einer wässerigen Lösung

von Zinkchlorid auf Zusatz von überschüssigem Pyridin als weißer voluminöser Nieder-

schlag. Löslich in heißem, pyridinhaltigem Wasser; krystalUsiert daraus in zentimeter-

langen, farblosen, seidenglänzenden Nadehi. KrystaUisiert aus heißem Alkohol in glas-

glänzenden Prismen. (Dient zum Nachweis des Pyridins in denaturiertem Alkohol.) Wird

von reinem Wasser, besonders beim Erhitzen, zersetzt. Löst sich in Salzsäure und geht

dabei in das DoppeLsalz Pyridiiichlorid-Zinkchlorid 2 (C'jHäN HCl) • ZnCla über, welches

sich beim Euidampfen der Lösung in farblosen KrystaUen abscheidet; leicht löslich in

kaltem Wasser und in siedendem Alkohol, aus welchem es in büschelartig gruppierten

Nadeln krystalhsiert. — Pyridinchlorhydrat-Ferrichlorid^) C5H5N HCl, FeCla. Aus Pyridin

und Eisenchloridlösung unter Salzsäureeüileitung. Lebhaft gelber Niederschlag, vierseitig

zugespitzte Prismen. — Ferrocyanwasserstoff saures Pyridin^)') 2 C5H5N HiFeCy^

+ 2 H2O . Gelbe Prismen, die schwer lösUch in Alkohol, in kaltem Wasser und leicht löslich

in warmem Wa.sser sind; unlöslich in Äther. Zersctzung.sp. gegen 135^ — Ferricyan-

wasserstoffsaures Pyridin«) 2 C5H5N • HjFeCye + 2 H2O. Gelbbraune, mikroskopische

Prismen, die leicht in Wasser, schwer in Alkohol und nicht in Äther lösUch sind. Zer-

setzungsp. gegen 12.5'. — Kobaltcyanwasserstoff saures Pyridin«) 2('5H5N • HgCoCye

+ 2H.>0. Weiße, mikroskopische Prismen. Leicht löshch in Wasser, schwer in Alkohol,

unlöslich in Äther. Zersetzungsp. ca. 175°. Verbrennt beim Erhitzen im Platinschiffchen

unter Funkensprühen. — PyridinpermanganateS), z. B. 2 C5H5N • MnOiAg. Unbeständige,

krystalhnische Körper, die in Pyridin und mehr oder weniger auch in Wasser löshch sind.

Beim raschen Erhitzen explotlieren sie. — Pyridin - Goldsalze: PjTidinchlorid Chloraurat

C5H5N • HCl, AuCla (normales Golddoppelsalz). Gelbe Nadeln. Schmelzp. 304". Leichtlöslich

in heißem, wenig lösUch in kaltem Wasser, unlösUch in Alkohol^). Kann ohne Veränderung

bis auf 285" erhitzt werden. Durch Einwirkung von Wasser bzw. heim Aufkochen der

wässerigen Lösung bildet sich unter Salzsäureverlust das einfache Salz C'sHsN-AuCIs; gelbe

1) Alex Naumann. Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 3T, 4(i09 [1904].

"^) Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 247, S [1888].

ä) Lang, Berichte d. Deutsch, cheni. Gesellschaft 31, 1578 [1888].

*) Monari, Jahresber. d. Chemie 1884, 6-29. — Lachowicz u. Bandrowski, Monatshefte

Chemie 9, 510 [1888]. — Lang, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1578 [1888].

5) Christensen, Jahresher. d. Chemie 11, T4, 183 [1906].

«) Friedrich Wagneru. B.ToUens, Berichted. Deutsch, ehem. Gesellschaft39, 419 [1906].

') Mohler, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1015 [1888].

«) Klobb, Bulletin de la See. chim. IH, 11. 605 [1894].

') Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 105, 336 [1858].

90*
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Tafeln 1). Dieses Salz erliält man im amorphen Zustande aus einer wässerigen Pj-ridinlösung

auf Zusatz einer unzureichenden Menge AuCls-Lösung und nach sofortigem Abfiltrieren. •

—

Pyiidinchlorhydrat-Platinchloridä) (C5H5N PtCUj PtCU. Entsteht auf Zusatz von Platin-

chlorid zur salzsauren Pyiidinlösung. Orangefarbene, abgeplattete Prismen; leicht löshch in

siedendem Wasser, weniger in Alkohol, unlösHch in Äther. Löshch in heißer, konz. Salz-

säure 3). — Doppelverbindungen mit organischen Salzen, z. B. Pyridin -Kupferacetat*)

C5H5N Cu{C2H302)2 • Smaragdgrüne, tafelartige oder prismatische Krystalle. — 4 C5H5N
• Cu(C2H302)2- Blaue, in Wasser leicht löshche Krystalle. — Pyridin-Kupferoxalat^) C5H5N
C2O4CU. Himmelblaues Pulver. — Verbindungen von Pyridin mit Bichromaten «):

Kupferbichromattetrapyridin (Cu • 4 CjüsN) • C'r2Ü7. Dunkelgrüne, prismatische Krystalle.

— Nickelbichromattetrapyridin (Ni • 4 C5H5N)Cr207. Bildet sich auf Zugabe von Pyridin

zu Nickelcarbonat, CrOs und Wasser als rotbraune Krystallmasse. — Kobaltbichromat-

tetrapyridin (Co • 4 C6H5N)t'r207. Dunkelbraunes Pulver. — Zinkbichromattetrapyridin

(Zn • 4 CäHjXjCroO,. Orangefarbige Prismen; schwärzen sich am Licht. — Cadmium-
bichromattetrapyridin (Cd • 4 C'5H5N)Cr207. Orangefarbene Krystalle, die sich am Licht

schwärzen. — ManganbichromattetrapjTidin (Mn • 4 C5H5N)Cr207. — Silberbichromathexa-

pyridin (Ag 3 C5H5N)2Cr207. Auf Zusatz einer heißen wässerigen Lösung von CrOa , Pyridin

zu einer wässerigen Lösung von Silbernitrat und Pyiidin. Bildet orangefarbene, glänzende,

plattenartige Kry.staUe. — Mercuribichromatdipyridin (Hg • 2 C;5H5N)Cr207. Orangefarbene

Prismen, die .sich am Licht schwärzen. Mit CrOj , H2O, Hg(N03)2-Lösung, die mit HNO3
angesäuert ist, und viel Pyridin bilden sich goldgelbe Blättchen. Schwer löslich in kaltem

Wasser. Beide Salze explodieren beim Erhitzen über 300°. — Die UranbichroniatVerbindung

wurde nach reichhchem wiederholtem Zusatz von Pyridin zu einer heißen, konzentrierten,

mit etwas Salpetersäure versetzten Lösung von Uranylnitrat (10 g) und CrOa (4 g) in Form
orangefarbener Krystalle erhalten.

Derivate: Hydratverbliidung. Hydrat') C5H5N + HgO. Flüssig. Spez. Gewicht

0,9896 bei 13,9=. — Hydrat C5H5N -f 3 H2O »). Flüssig. Wurde abgeschieden aus Teer-

reinigungsschwefelsäure. Entsteht aus Pyridin und 1/3 Vol. Wasser. Siedet konstant bei

92—^93°. Spez. Gewicht 1,0219. Wird durch Ätzkali zerlegt. Bildung des Trihydrates nach

Gonyä) aus 1 Mol. Pyridin und 3 Mol. Wasser unter Wärmeentwicklung.

Broniverbiudiing CsHjNBro. Scheidet sich aus einer Lösung von Pyridinchlorid auf

Zusatz von Brom in orangegelben, beim Erhitzen leicht zersetzlichen Krystallen ab').

(C5H5NBr2)2HBr. Scheidet sich aus einer wässerigen Pyridinlösung auf Zufügen von

Brom als krystaUinisches Additionsprodukt aus, das schon an trockner Luft unter Ver-

lust seine Farbe verändert. Auf Chloroform- oder Älkoholzusatz bildet sich daraus (nach

Itägigem Stehen) ein stabileres Produkt von (C5H5N)2Br4; es bildet rote Tafeln, die bei 126°

schmelzen. Dieses Bromid ist in Wasser löslich und krystaUisiert aus Bromwasserstoff-

säure. Beim Erhitzen mit Wasser entwickelt es Brom; mit Ammoniak zersetzt es sich unter

Stickstoffentwicklung; wird durch KaU oder Schwefelwasserstoff unter Pyridinbildung zer-

setzt 1°).

Pyridin-t'hlormethylalkoholii) C5H5N + CHaCKOH). Bildet sich beim Vermischen

der Komponenten. Hygroskopische Krystalle. Zersetzt sich beim Erwärmen in Pyridin-

chlorhydrat und Formaldehyd.
Fyridin-Platiuehloriir-ThioharDstotf 12) 2 C5H5N • PtCia • 2 CSN2H4. Mikroskopische

Prismen; in Alkohol und kaltem Wasser schwer löslich.

1) Maurice Fran9oi.s, Compt. rend. de TAcad. des Sc. 136, 1537 [1903].

2) Anderson, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 80, ."iG [1H.51].

3) Weidel u. Hazura, Monatshefte f. Chemie 3, 778 [18S2].

*) Förster, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 34-21 [1892].

») Seubert u. Rauter, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 2825 [1892].

6) S. H. C. Briggs, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 56, 246 [1908].

') Beilstein, Ergänzungsband 4, 105 [1899].

*) Heinr. Goldschmidt u. E. J. Constam, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16,

2976 [1883J.
9) Gony, Annales de Chim. et de Phys. [8] 9. 130 [1906].

1») Grimaux, Bulletin de la Süc. clüm. 3H, 127 [1882].

11) Hemmelmayr, Momitshofte f. Chemie 12, 534 [1891].

12) Kurnakow, Joum. d. niss. physikal.-chem. Gesellschaft 35, 585 [1893]. — Beilstein,

Ergänzungsband 4. 109 [1899].
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Verbindunffeii mit Halogenalkylen. Als tertiäre Base bildet Pyridin mit 1 Mol. Halogen-

alkyl, entsprechend den Ammoniumverbinduugen, Additionsverbindungen, Pyridonium- oder

Alkylpyridylverbindungeni) genannt, nach folgendem Schema:

/\ /\
I

|
+ CH3J=|

I

\/
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Vorkommen: Das Methylpyridyl-Ammoniuinhydroxyd findet sich im Harn des Hundes
und des Huhnes nach Eingabe von Pyridin bzw. dessen Salzen (des Acetates oder Chlorhydrates)

' ).

Kutscher und Lohmann wiesen PjTidinmethylchlorid (isohert als Aurat) im normalen
Menschenharn nach. (Sie bringen diesen Befund mit dem Genuß von Kaffee und Tabak in

Verbindung.)-) (Eine Pyridinbase wurde von S. Fraenkel und Ed. Spiegier bei letalen

Verbrennungen im Harn nachgewiesen.) 3)

Darstellung: Durch Behandeln von Pyridinjodmethylat C5H5N • CH3J mit Silberoxyd *).

Isolierung aus dem Harn»). Zur Darstellung der freien Base wird das aus dem Harn mittels

Salzsäure und Platinchlorides abgeschiedene Platindoppelsalz des Methylpyridyl-Ammonium-
hydroxydes mit ChlorkaUum behandelt, eingedampft und der Rückstand mit Alkohol cxtra-

liiert. Der nach dem Eindampfen zurückbleibende farblose und geruchlose Sirup, der das

Chlorhydrat der Methylpyridylium-Verbindung darstellt, wird mit Silberoxj'd zersetzt, dann
wird vorsichtig eingeengt, wonach das Methylpyridjd-Ammoniumhydroxyd als nichtflüchtige

Flüssigkeit hinterbleibt^).

Nachweis: Zum Nachweis dient besonders das in orangeroten Tafeln krystallisierende

chlorwasserstoffsaure Platinchloriddoppelsalz (C6H,NHCl)2PtCl4 (Pt-Gehalt 32,7%).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Methylpyridyl-Ammoniumhydroxyd
bildet eine stark alkalische Flüssigkeit; farblos und geruchlos. Xicht flüchtig beim Euiengen

der wässerigen Lösung. Wird beim energischen Einengen oder leichter bei Gegenwart von
Alkah zersetzt; es tritt zunächst Bräunung, dann Schwärzung und ein humusartiger Geruch auf 5).

Salze: ä) s) Platinchloriddoppelsalz des Methylpyridin-Chlorhydrates (CgH^N HC'OaPtCU.
Aus heißem Wasser umkrvstaOisierbar. Große, orangerote Tafeln. — GoldchloriddoppeLsalz

CeH7X • HCl , AuCls . \\'urde aus dem ebenerwähnten Platinchloriddoppelsalz durch Be-

handeln desselben mit Kaliumehlorid, Eindampfen, Extrahieren mit Alkohol und Zusatz

von Cioldchlorid zur alkohoUschen Lösung des Chlorhydi'ates des so gewonnenen Methyl-

Pyridins erhalten. KrystaUisiert aus Alkohol in gelben Xadehi. In heißem Alkohol und m
Wasser leicht lösUch, in kaltem sehr schwer lösUch.

Kombination von PjTidin und Pyrrol = Pyridylpyrrol (Muttersubstanz des Nicotins):

1- "J-Pvridvlpyrrol

H H
CH CG

HCAC — N(
I

N ^ "

wird durch trockne Destillation von /)'-Ammopyridin und schleimsaurem Salz gewonnen.

Hellgelbe Flüssigkeit; fluorescierend. Siedep. 250,5—251° bei 730 mm Druck. Dient zur

Synthese des Nicotins. Zu diesem Zwecke wird es durch pyrogene Reaktion in 2-/)-Pyridyl-

pyrrol

C HCp,CH
HC./'^C— c'l^JcH

HO^jo N
N

umgelagert, das durch Methylienmg in 1 -Methyl-2-/?-pyridylpyrrol (Nicotjrrin) übergeht;

durch vorsichtige Hydriening des Pyrrolringes — um dabei die Hydrierung des PyTidinringes zu

1) W. His, Archiv f. experira. Pathol. u. Pharmakol. ää, 2.53 [1887]. — Rudolf Cohn,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 18. 112 [1894]; Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2T, iilOr) [1894].

— Emil Abderhalden. Carl Brahm u. Alfred Schittenhelm, Zeitschr. f. physiol. Chemie

59, 32 [1909]. — Emil Abderhalden u. Carl Brahm, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6S, 133 [1909].

— Walter Bräutigam, Pharmaz. Ztg. 4J, 498 [1902]. — Ziu - nosuke Hoshiai, Zeitschr. f.

physiol. Chemie 63, 118 [1909].

2) Fr. Kutscher u. .-M. Lohmann, Zeitschr. f. {ihysiol. Chemie 49, Sl [1906]; Zeitschr. f.

Untersuch, d. Nähr- u. Genußm. 13, 177 [1907].

') S. Fraenkel u. Ed. Spiegier, Wiener med. Presse 1897, l/)4.

*) Hantzsfh u. Kalb, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 3116 [1899].

5) W. His, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 253 [1887].

") Ziu - nosuke Hoshiai, Zeitschr. f. physiol. Chemie 62, 118 [1909].
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umgehen, wird zunächst das Joduicotyrin dargestellt und dieses dann mit Zinn inid Salzsäure

behandelt — entsteht das Nicotin = l-Methyl-2-/;-pyridyIpyrrolidini):

C H2C--,CH2

HCAC—H— C'^JcHä

HCINCH N
N CH3

Piperidin, Hexaliydropyridin. Pentaiiiethylenimid.

Mol.-Gewioht 85,10.

Zusammensetzung: 70,51% C, 13,03% H, 16,46% N.

CfiHiiN.

Hz
C

H2CL JCH2

N
H

Einleitung.

Das Piperidin steht ähnlich dem Pyrrol und dem Pyridin zu den Naturprodukten im

vvesentUchen nur in indnekter Beziehung. Als natürliches Produkt dürfte es nur als Begleiter

des Pfefferalkalüides Piperin zu erwähnen sein. Dieser von W. Johnstone gemachte Befund

mag jedoch nach den Untersuchungen von A. Pictet als fraglich erscheinen. Indirekt sind

seine Beziehungen zur Pflanzen- und Tierwelt dagegen sehr mannigfaltig.

Piperidin, das hexahydrierte Pyridin, ist die Muttersubstanz zahlreicher, wichtiger

Pflanzenalkaloide. Als solche wurde es im Jahre 1845 aufgefunden. Wertheim-)') und

Kochleder2) hatten es zuerst aus dem Piperin durch Einwirkung von Natronkalk erhalten,

ohne jedoch die wahre Natur der isolierten Base erkannt zu haben. Sie hielten die erhaltene

Base zunächst für Anilin und darui für Picolin. Erst von Th. Anderson*), der sie ebenfalls

aus dem Piperin, und zwar durch Einwirkenlassen von Salpetersäure') gewann, wurde sie

als neue Base erkannt und mit dem Namen Piperidin bezeichnet, der von Cahours,
welcher diese Verbindung aus dem Pfefferalkaloid durch Behandehi mit Kahkalk gewonnen

hatte, vorgeschlagen worden war. Spätere Untersuchungen zeigten, daß das Piperidin im

Piperin mit seinem Stickstoffatom an die sogenannte Piperinsäure Ci2Hi50 in folgender Weise

gekettet ist: tj

C
H,C/\CH2

il2^\/^^2 c

CO—CH=CH—CH=CH — di^^CO^ "

C
H

PiperinsäurePiperidid = Piperin

Mittels des Piperidins gelang es auch, und zwar durch Erhitzen desselben mit Piperin-

säurechlorid, das Piperin synthetisch darzustellen (Rügheimer 1882)^). Das Piperin ist

als typisches Piperidinalkaloid aufzufassen, indem es nur ein am Stickstoffatom substituiertes

1) Vgl. Julius Schmidt, Pflanzenalkaloide. Dieses Handlexikon Bd. V, S. 35.

2) Rochleder u. Wertheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 255 [184.5].

') Theodor Wertheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 10, 58 [1849].

*) Th. Anderson, Annalen d. Cliemie u. Pharmazie 84, 342 [1852],

°) Th. Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 75, 82 [1850].

«) Rügheimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1390 [1882].



1432 Heterocycllsche Verbindungen.

Piperidinderivat darstellt und einerseits leicht unter Bildung von Piperidin zerlegt wird,

andrerseits unschwer mit Hilfe des letzteren synthetisiert werden kann.

In anderen Alkaloiden, die als Piperidinalkaloide bezeichnet werden können, bestehen

kaum so nahe Beziehungen zum Piperidin. Sie stellen mehr oder weniger komplizierte, sub-

stituierte Pipcridinverbindungen dar. Als einfachstes hierhergehöriges Alkaloid ist das auch

imr an einer Stelle, aber an einem Kohlenstoffatom sul)stituierte Piperidinderivat, das a -C'oniin,

zu nennen; es stellt ein ri-Propylpipcridin dar. Als andere Piperidinabkömmlinge seien hier die

Schierhngsalkaloide Methylconiin, ein X-Mcthyl-A-propylpiperidin, und das Conhydrin, das

d-, (x-Äthylpiperidylalkin, genannt. Als Alkaloide, die neben dem Piperidinring gleichzeitig

noch einen anderen heterocychschen Ring, und zwar den Pyrrol- bzw. PjTroUdinring besitzen,

kommen schHeßUch Solanum- und Cocaalkaloide in Betracht (vgl. unter Pyrrolidin, S. 1406),

wie aus folgender Formulierung des Tropans, von dem sich genannte Pflanzenbasen ableiten,

hervorgeht: tt

C

H^C



Heterocyclische Verbindungen. 1433

bascn mit gleichem Kohlcnstoffgchalt, wurde bereits von M. Kendrick und Dewar im
Jahre 1874 angegeben'). Über die Piperidinderivate läßt sich allgemein sagen, daß die alliy-

lierten Verbindungen, sowohl die am Stickstoffatom als auch die am Kohlenstoff substituierten,

eine gleiche Wirkung aufweisen, die sich beim Frosch in zentraler und peripherer, ourareartiger

Lähmung äußert und beim Warmblüter lediglich in zentraler Lähmung zum Ausdruck kommt.
Die Wirkung der am Stickstoff substituierten Acylderivatc besteht, ebenfalls nach R. und
G. Wolffenstein -), hauptsächlich in Krarapferscheinungen. (Vgl. unter physiologische

Eigenschaften, S. 1441.)

Wie schon kurz angedeutet, stellt das Piperidin dem Pyridin selir nahe. Die engen Be-

ziehungen dieser beiden heterocyelischen, sechsgliederigen Gebüde wurden durch die von
W. Königs mittels Erhitzens mit Schwefelsäure bewirkte Oxydation des Piperidins zum
Pyridin und andererseits durch die erfolgreich ausgeführte Reduktion des letzteren zum
Piperidin im wesehthchen bestätigt. Das Piperidin erwies sich demnach als ein erschöpfend

hydrogeniertes Pyridin, als ein Hexahydropyridin. Bemerkenswert ist, daß die Anlagerung

von Wasserstoff an Pyridin oder überhaupt an Pyridine stets zu Hexahydroprodukten, zum
Piperidin oder zu den Piperidinen, führt. Die unvollständig hydrierten Pyridine, die Dihydro-

pyridine (Pjridane) und die Tetrahydropyridine, welche als Piperideine bezeichnet werden,

müssen auf andere Weise, z. B. durch Kondensationsvorgänge aus aliphatischen Verbindungen,

gewonnen werden.

Das Piperidin stellt eine sekundäre Base dar, die in vieler Beziehung den sekundären

aUphatischen Aminen ähnelt. Es bildet ein Nitrosoderivat; der Imidwa-sserstoff ist leicht

substituierbar — durch Halogene und durch die verschiedensten Radikale, auch durch den
Phenylrest. Mit 1 Mol. Halogenalkyl bildet es Alkylpiperidin, das weiter Halogenalkyl unter

Bildung einer quaternären Verbindung addiert. Das Dimethylpiperidinhydro.xyd, Dimethyl-

piperidinammonium, erleidet beim Erhitzen eine eigentümUche Zersetzung, indem unter Ab-
gabe von 1 Mol. Wasser Ringaufspaltung und dabei Bildung von J*-Pentenyldimethylamin
stattfindet (vgl. S. 1454).

Die Aufspaltung des Piperidins oder der Piperidine gelingt leicht auf verschiedene Weise
und führt zu aliphatischen Substanzen, aus denen, wenigstens zum TeO, die Piperidinverbin-

dung durch RingschUeßung (durch Kondensation) wiederhergestellt werden kann. So wird

z. B. das Piperidin beim Erhitzen durch Jodwasserstoffsäure unter Ammoniakabspaltung in

Normalpentan übergeführt.

H2 H2
C C

H2C,/"^iCH2 H.,C,/^CH,
-"• '

-,'
,

" + NH3
H2CL JCH2 H3C CH3

N
H

In ganz gleicher Weise ist z. B. auch das Piperidinalkaloid, das Coniin, ein a-Propyl-

piperidin. aufgespalten worden. Bei der Reduktion mit Jodwasserstoffsäure hefert es dabei

(nach Hof mann) das n-Oktan und Ammoniak:

H2 H2
C

H2C/NGH2 HaC/NCHz
HaCl^JcH2 • CHo • CH2 • CH3

~*
Had 'cHa • CH,, • CH2 • CH3

+ NH3

N
H

a-Coniin nOktan

Wird das K-Benzoylpiperidin der Oxydation mittels Kaliumpermanganats unterworfen, so

entsteht (5-Benzoylaminovaleriansäure, die leicht beim Behandeln mit Salzsäure in Benzoe-
säure und in (5-Aminovaleriansäure, die sog. Homopiperidinsäure, gespalten wird. Aus dieser

letzteren kann durch Erhitzen wieder eine Ringverbindung, das Piperidon, gewonnen werden,
welche bei der Reduktion Piperidin hefert:

1) M. Kendrick u. Dewar, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 7. 14.58 [1874].
2) R. u. E. Wolffenstein, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 34, 2408 [1901].
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Ha
C

N
COCeH^

N-Benzoylpiperidin

Heterocyclische Terbindungen.

H«

Oxydation H,C/\CH„

HOOC
I

CH,
I

NH

Verseifen

CO • CgHs
5-BenzoTlamino-
valeriansäure -tie^

H.

H2C/\CH.,
I 1

HOOC CH„
I

KH,

^•ÄminoTaleriansäure

C
HgC/NCHa

GO^JcHa
N
H

--x-Piperidon

Reduktion

H,
C

N
H

Piperidin

Eine Aufspaltung des Piperidins über die Benzoylpiperidinverbindung gelingt auch duicli

Erhitzen mit Phosphorpentachlorid oder Phosphorpentabroniid, wobei das Dichlor- oder
Dibrompentan entsteht. (Der Halogenpentankörper kann in das Cadaverin übergefülirt

werden; vgl. S. 1459).

Erwähnt seien auch die Wechselbeziehungen zwischen dem Amidovaleraldehyd und
Piperidin; durch Oxydation kann das letztere in den erwähnten Aldehyd übergeführt werden,
aus dem andererseits durch Reduktion das Piperidin entsteht (vgl. S. 1438):

CHa
H2C/^CH,

' HHjC^ C^O
N
Ha

Reduktion

Oxydation

CHa
H^Cp.CHa

HaC^/CHa
N
H

Von den Darstellungsmethoden sei an dieser Stelle noch die Gewhuiung des Piperidins

aus Trimethylencj-anür erwähnt, die einerseits historisches Interesse verdient, da sie die erste

erfolgreich durchgeführte Sjmthese des Piperidins ist und die ferner einen Beweis für die Kon-
stitution des Piperidins liefert. Ladenburg gelang es im .Jahre 1885, das erwähnte Cyanür
mittels Xatriums und Alkohols in das Pentamethylendiamin überzuführen und dieses durch
Erhitzen in Form des salzsauren Salzes durch Abspaltung von Ammoniak unter Ringschließung

ins Piperidin zu verwandeln — ein Vorgang, der durch folgende Formelbilder veranschaulicht

wird:

HaC—CN H„C—CHa— NHa HaC— CHa

H^ -^''l ül NH3.Ab.spaUun^
^^1, \^^

HaC—CN
Trimethylencyanür

HaC—CHa—NHa
Pentamethylendiamin

HaC—CHa
Piperidin

Gegen Oxydationsmittel verhalten sich Piperidin inid Piperidinbasen recht verschieden-

artig. Energische Oxydation führt zum Pyridin. Die Oxydation des Piperidins zum Pyridin

crümert, wie bereits W. Königs^) betonte, an das Verhalten der aromatischen Hydroderivate,

in welchen doppelte Bindinigen des Benzohinges durch Addition von Wasserstoffatomen in

einfache verwandelt sind und welche, bei passender Oxydation unter Verlust dieser Wasser-
stoffatome, die doppelte Bindung wiederherstellen. Der Oxydation des K-Benzoylpiperidins
mit Kahumpermanganat wurde bereits oben bei der Aufspaltung des Piperidinrings gedacht.

Das Piperj'lurethan wird mittels Salpetersäure zur ;-Aminobuttersäure, der sog. Piperidin-

W. Königs, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft tZ, 2342 [1879].
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säure, oxj'diert. Durcli Behandeln mit Wasserstoffsuperoxyd wird das Piperidin zum
Aminovaleraldehyd aufgespalten'); als Zwischenprodukt kann hier eine labile unbekannte

Oxydform angenommen werden:

H2
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Wonnen werden. Die Verwandtschaft de.s C'onhydrin.s und eines Coniceins, des ;-Coniceuis,

mit dem Piperidein kommt durch folgende Formehi zum Ausdruck:

Ha
C

H2C/\CH
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Nonienklatur: Die Bezeichnung der Kingatonie des Piperidins geschielit so, daß das

Stiokstoffatom mit N (n), die Kohlenstoffatome im umgekehrten Simie des Uhrzeigers mit

a, ß, /, und ß' o.' benannt werden: y

ß- HaC/^CHa ß

NH
(n1

Die Namen der Piperidinabkömmlinge, d. h. der C-substituierten, homologen Verbin-

dungen, leiten sich von denjenigen der korrespondierenden Pyridinverbindungen ab, indem

nach der ersten Silbe die Bezeichnung „pe" eingeschoben wird: Picolin wird also zu Pipecolin,

Lutidin zu Lupetidin, Nicotinsäure zu Nipecotinsäure usw.

Die wahren Homologen des Piperidins sind die C-substituierten Alkylpiperidine. Es

gehören hierher die

Pipecohne = C-Methylpiperidine (a -Pipecolin, /J-Pipecolin, ;'-Pipecolin),

Lupetidine = C-Dimethylpiperidine (a-a'-Lupetidin, a-;''-Lupetidin usw.).

CopeUdine = C-Trimethylpiperidine (z. B. a-a'-CopelUdin = a-Methyl-a'-äthylpiperidin,

a-/}'-Copellidin = ft-Methyl-/J'-äthyIpiperidin, Copellidin = symm. Trimethylpiperidin).

Coniin = Normalpropylpiperidin (ein Schierlingsalkaloid) usw.

Als Alkamine oder Alkine werden Verbindungen bezeichnet, die sowohl als Ammoniak-
verbindung als auch als Alkohol betrachtet werden können (A. Laden bürg) '). Die sich z. B.

vom Piperidin ableitende Athoxylverbindung dieser Klasse, das Äthoxylpiperidin CsH,,, • N
• CH2 CHo • OH, wird als Piperäthylalkin benannt. — Ester solcher Verbindungen heißen

Alkameine oder Alkeine. Ein Beispiel hierfür ist der Benzoesäureester des ebenerwähnten

PiperäthylaUdns, der Athoxylpiperidinbenzoesäureester oder das Benzoylpiperäthylalkein von

der Zusammensetzung CsHjq N • CHo CHo • O • CO C'eHs.

Spezieller Teil.

Vorkommen: Findet sich in Form von z. T. verhältnismäßig einfachen Derivaten unter

den Pflanzcnalkaloiden. ALs Naturprodukt in sehr geringer Menge im Pfeffer als Begleiter

des Piperins (vgl. auch unter Einleitung) 2). Im Pfefierharz, in Radix pyrethri und Herba
spilanthis in gebundener Form 3).

Bildung: Aus dem Pfefferalkaloid Piperin, einer Verbindung von Piperidin mit

Piperinsäuie

:

qjj

HäC/^lCHj

fclav^v /dl2 pxT

N HC/^CO V

CO CH : CH CH : CH — CJ^^CO
CH

CH,

Das Piperidin wird aus dieser Verbindung durch trockne Destillation mit Natronkalk*)^)*),

Kalikalk'), durch Kochen mit alkohoUschem Kali oder durch Einwirkung von .Sal]jeter-

säureS) abgespalten (vgl. auch unter Darstellung).

Bildung aus aliphatischen Verbindungen: Aus £-Chloramylamin durch kurzes

Erhitzen mit Wasser im geschlossenen Gefäße auf 100° 9):

^"=\CHo— CH.,—NH, - ^"2\cH„-CH,/^"' "''

*) Vgl. Calm - Buchka, Die Chemie des Pyridins und seiner Derivate. S. 19"2 [1891].

2) VV. Johnstone, Chem. News 58, 233 [1888]. — Vgl. auch AmoPictet u. G. Court,
Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 3776 [1907].

ä) Rud. Buchheim, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 5. 455 [1870].

*) Rochleder u. Th. Wertheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 255 [1845].

6) Th. Wertheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 70, 58 [1849].

*) Th. Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 84, 342 [1852].

') Cahour9,Compt.rend.derAcad.desSc.34,481; AnnalesdeChimietdePhj's. [3]38,76[1853].

8) Th. Anderson, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15. 82 [1850].

9) S. Gabriel, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 25, 421 [1892].
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oder durch Erliilzen mit Kali unter .Salzsäureabspaltung; ebenso aus dem f-Bromamylarain.

Aus Amidovaleraldehyd (der umgekehrt mit Wasserstoffsuperoxyd zu Piperidin oxydiert

wird, vgl. Einleitung S. 1434) durch Reduktion mit Zink und Salzsäure in quantitativer Aus-

beute i): 2 g salzsaurer Aldehyd, in 50 g Wasser gelöst, werden unter allmählichem Hinzu-
fügen von 7 g Zink und der erforderUchen Menge Salzsäure 2 Stunden lang auf dem Wasser-

bade erwärmt; dann wird mit Natronlauge alkalisch gemacht und durcli Eindampfen das

krystaUisierte Piperidinchlorhydrat gewonnen.

Aus 5-Aminovaleriansäure über :x-Piperidon, das aus der (VAmmosäure durch Konden-
sation entsteht; das Piperidon wird mittels Natriums, in ganz trocknem Amylalkohol, zu

Piperidin reduziert -
)

:

Aus Trimethylencyanür bzw. über das Pentamethylendiarain unter Ammoniakabspal-
tung^). Durch Lösen des Cyanürs in ca. der Sfachen Menge abs. Alkohols und Eintragen

von 4 T. Natrium. Dabei entsteht zunächst nur wenig Piperidin, während hauptsächlich

Pentamethylendiamin gebildet wird:

NC GH., • CH2 CH„ • CN + 4 H, = (CHa • CH2 CH2 CH2 • CHoXNH,),.

Das Pentamethylendiamin wird in Form des salzsauren Salzes glatt durch rasche,

trockne Destillation in Piperidinchlorhydrat übergeführt 3)*):

H2*^\CH2^CH„-NH2 HCl = "2^\CH2-CH„ ^" HCl + NH^Cl

Aus Glutarimid CHox qj^^ pQ/NH bei der Destillation über Zinkstaub in geringer

Menge neben Pyridin s).

Bildung von Piperidin durch Reduktion von Pyridin: In geringer Menge
durch Reduktion mittels Zinn und Salzsäure s). In theoretischer Ausbeute durch Behandeln

des Pyridins in alkoholischer Lösung mit Natrium") (vgl. unter Darstellung).

Aus Pyridin durch elektrolytische Reduktion. Nach Felix Ahrens in guter Ausbeute

in lOproz. schwefelsaurer Lösung bei einer Stromdichte von Djqo = 12 Ampere mittels Blei-

kathode8)ä)i"). Die Reduktion vollzieht sich vorteiUiaft bei Anwendung eines großen Über-

schusses der Säure und einer von Metallsalzen möglichst freien Säure; als Elektroden sind

Blei oder Kohle verwendbar, das Blei ist bei Kathode durch Quecksilber oder Silber ersetz-

barii)i2).

Aus a-Chlorpyridin entsteht durch energische Reduktion mit Natrium in alkuholischer

Lösung hauptsächlich Piperidin '3). — Aus Picolin.säure

,'\

HOOC—
I^J
N

durch Erhitzen mit 20 T. stärkster rauchender Jodwasserstoffsäuren wälu'end 3 Tage im Paraffin-

bade auf 250—270° 1*). Bildet sich aus N-Nitrosopiperidin mittels Elektrolyse in schwefel-

saurer Lösung an der Anode i'').

1) Richard Wolffcnslein, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2«. 2991 [1893].

2) 0. Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3"J4, 280 [1902].

^) A. Ladenburg. Annalen d. Chemie u. Pharmazie 247, 53 [1888].

*) A. Ladenburg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18. 3100 [1885].

^) Bernheimer, Gazzetta chimica ital. 13, 281 [1883].

«) Wilhelm Königs. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1854 [1881].

') A. Ladenburg. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft K, 156, 388 [1884]. — A. Laden-
burg u. C. F. Roth. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft IJ, 513 [1884].

8) Felix B. Ahrens. Zeitschr. f. Elektrochemie 8. 577 [1896].

9) J. Tafel, Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 220 [1900].

'") Vgl. auch Ludwig Pincussohn, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 14, 379 [1896].

11) E. Merck. D. R. P. Kl. 12, Nr. 90 308 [1896]. — Friedländer, Fortschritte der ['«cr-

farbenfabrikation 4, 1339.

12) E. Merck, D. K. P. Nr. 104 664 [1898]; Chem. Centralbl. 1899 (II). 982.

13) Otto Fischer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3%, 1299 [1899].

1*) Eugen Seyfferth. Jouni. f. prakt. Chemie [2] 34, 242 [1886].
l!!) Felix H. .\hrens. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31. 2272 [1898].
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Darstellung. Aus Pfeffer^): Der alkoholische Auszug des Pfeffersamens wird unter

Zusatz eines Überschusses von ÄtzkaU der Destillation unterworfen; es wird dabei die ge-

samte Menge des im Pfeffer enthaltenen Piperlns gespalten. Nach ziemlich vollständiger

Abdcstillation des Weingeistes unter Zusatz von etwas Wasser erhält man ein stark alkalisch

reagierendes Destillat, das nach Zugabe von Schwefelsäure oder Salzsäure und Eindampfen

auf dem Wasserbade das Piperidin als wenig gefärbte Salzmasse neben Ammoniaksalz und
etwas Pfefferöl zurückläßt. Man zieht das Piperidinsalz mit abs. Alkohol aus, dampft die

alkoholische Lösung ein, nimmt dann, zur Beseitigung des öhgen Pfefferöles, in sehr wenig

Wasser auf, filtriert durch ein mit Wasser befeuchtetes Filter, erwärmt dann unter mehr-

maliger Erneuerung des Wassers auf dem Wasserbade und dampft schließlich zur Trockne

ein. Ist nun der Geruch des Pfefferöles vollständig verschwunden, so wird das Piperidinsalz

wieder in Wasser gelöst, die freie Base mit Ätzkali abgeschieden und die abgehobene ölartige

Schicht rektifiziert. Ausbeute gut. — Darstellung aus Pyridin in schwefelsaurer Lösung
mittels des elektrischen Stromes (vgl. unter Bildung S. 1438).

Zur Darstellung eignet sich noch die leicht ausführbare Reduktion des Pyridins mit

Natrium. 20 g Pyridin werden mit 150 g abs. Alkohol auf dem Wasserbade erwärmt und mit

75 g Natrium portionsweise ziemlich rasch versetzt; sobald die Reaktion träge wird, fügt

man etwas Alkohol hinzu. Schließlich wird etwa das gleiche Volumen Wasser zugesetzt und
der Wasserdampfdestillation unterworfen. Das Destillat wird nach dem Neutrahsieren mit

Salzsäure zur Trockne verdampft, wobei das Piperidin in Form des krystaUisierten Chlor-

hydrates zurückbleibt-).

Reinigung des käufUchen Piperidins^): Das käufüche Piperidin enthält mehr oder

weniger Verunreinigungen in Form leicht oxydierbarer Verbindungen; es weist vor allem

partiell hydriertes Pyridin auf. Zur Reinigung führt man es am besten in die Nitrosoverbin-

dung über, die man in Acetonlösung mit Kaliumpermanganat bei Zimmertemperatur oder

bei 50—60" (im letzteren Falle während 3—4 Stunden) behandelt und auf diese Weise reinigt.

Zur Darstellung des freien Piperidins wird die Acetonlösung im Vakuum verdampft, in Toluol

aufgenommen, die Nitrosoverbindung durch Einleiten von Salzsäure in die siedende Lösung

zersetzt, dann wird vom ausgeschiedenen Piperidinchlorhydrat abfiltriert und über Kali-

hydrat rektifiziert. Aus 123 g Nitrosopiperidin (entsprechend 100 g angewandten Piperidins)

wurden auf diese Weise etwa 100 g gereinigtes Nitrosopiperidin erhalten (also ein Verlust

von etwa 18%) und 100g Nitrosoverbindung heferten 66,5 g reines Piperidin (90% der

Theorie), das unter 757 mm Druck bei 106,2^ destiUierte.

Nachweis: Zum Nachweis des Piperidins dienen außer Bestimmung der üblichen Kenn-
zeichen — eigentümlich ammoruakahsch-pfefferartiger Geruch, Siedepunkt usw. (vgl. unter

Eigenschaften S. 1442) — verschiedene charakteristische Fällungs- und Farbreaktionen mit

Salzen, mit C'hinonen und Plienolverbindungen, die auch zur schnellen Unterscheidung von

Piperidin und Pyridin herangezogen werden können. Besonders unterschiedlich ist das Ver-

halten dieser beiden Basen gegen alkoholische Lösungen von Tannin, die mit alkohoUscher

Piperidinlösung sofort einen Niederschlag erzeugen, während beim Pyridin keine Fällung

entsteht, und ferner gegen Pyrogallol, Brenzcatechin und Gallussäure, die mit Piperidin

Farberscheinungen liefern (vgl. hierzu des näheren unter Färb- und Fälhingsreaktionen,

S. 1444).

Zur Abscheidung und Analyse dient besonders das aus Alkohol und etwas Salzsäure

in orangegelben Nädelchen sich abscheidende Platinchloriddoppelsalz + 1 Mol. Krystallalkohol

von der Zusammensetzung (C'sHuN • HC1)2 • PtClj, + C2H5OH , das bei 191^ schmilzt^).

Zur quantitativen Bestimmung des Piperidins in Lösungen kann man einfach mit

'/lon-Säure unter Verwendung von Methylorange oder Lackmus als Indioator titrieren. Ver-

halten gegen Harnsäure vgl. im folgenden.

Verwendung: Auf Grund der Fähigkeit des Piperidins, mit I Mol. Harnsäure eine

in Wasser lösliche, gegen Phenolphthalein indifferente Verbindung (Salz, vgl. unter Salze

1) Th. Wertheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 121, 75 [1863].

-) A. Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 241, 51 [1888].

3) D. Vorländer u. Th. Wallis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 345, 277 [1906]. —
Analog dem beim Piperidin angegebenen Reinigungsverfahren lassen sich auch andere sekundäre
Amine reinigen, faUs nicht ungesättigte, kohlenstoffhaltige, gegen Kaüumpermanganat allzu emp-
findliche Reste vorUegen.

4) 0. Wallach u. F. Lehmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 337, 240 [1887].



j^440 Heterocvclische Verbindungen.

S. It 17) zu bilden, kann eine Piperidinlösuug von bekanntem Gehalte zur schnellen quanti-

tativen Bestinnnung der Harnsäure auf titrimetrischeni Wege benutzt werden i). Mittlerer

Fehler der Bestimmung beträgt nur 0,0002 g. Die Konzentration der wässerigen Piperidin-

lösung wird dabei am besten als 1/20 normal gewählt (Einstellung gegen 1/20 n-Salzsäure).

Zur Bestimmung der Harnsäure im Urin wird dieselbe zunächst in titrierbare Form gebracht,

z. B. nach L. Salkowski oder vorteilhaft nach Hopkin durch Abscheidung als Ammonium-
salz und Zerlegung derselben mit Salzsäure. Die dabei auskrystallisierte Harnsäure wird

filtriert, salzsäurefrei gewaschen, dann nach Durchstoßen des Filters in wenig heißem Wasser

(ca. 30 ccm) gelöst und in der Hitze titriert. Der Endpunkt ergibt sich durch bleibende Rot-

färbung und Eintreten klarer Lösung. 1 ccm der ' 20 n-Piperidinlösung, die 0,00425 g Piperidin

enthält, entsprechen 0,0084 g Harnsäure.

Piperidin wurde, ebenfalls auf Grund der Bildungsfähigkeit einer in Wasser lösUehen

Harnsäureverbindung, als Medikament bei Gicht und harnsaurer Diathese empfohlen 2).

Zur Verwendung kam besonders das Piperid. tartar. Xach C. Paderi kommt jedoch dem
Piperidinureat keine beraerken-swerte praktische Bedeutung zu, da es lähmende Wirkung

auf das zentrale und ])eriphere Xervensystem ausübt 3).

Physiologische Eigenschaften: Das Piperidin läßt, in sehr mäßigen Dosen ge-

nommen, keine besondere Wirkung erkennen. Seine Salze verhalten sich nach Buchheim*)
dem Organismus gegenüber wie Ammonium- oder Athylaminsalze.

1 g Piperidin ist für den Menschen noch ohne bemerkenswerte Wirkung. Für' Kaninchen

sind 0,5 g pro Kilogramm Körpergewicht die letale Dosis 5). Bei Ratten verursachten 5 mg
nur Müdigkeit, 50 mg dagegen nach Schwanken und Zuckungen den Tod durch Atemläh-

mungS). Das Piperidin gehört nach C. Jacobj ") zu den Krampfgiften. Es wirkt zunächst

lokal reizend und in giößeren Dosen zentral reizend und dann lähmend. Xach subcutaner

Injektion von (genügenden Dosen) Piperidin (am Frosch) tritt vollständige motorische Para-

lyse ein — ebenso wie nach Einfülirung von C'oniin und Xicotin, welchen beiden Alkaloiden

das Piperidin, abgesehen von der Intensität der einzelnen \Virkungserscheinungen, sehr

ähnelt*). Das isoUerte Froschherz wird in seiner Tätigkeit durch Piperidin etwas verlang-

samt und die Dauer der Systole verlängert. Das Säugetierherz in situ zeigt zuerst ebenfalls

eine verlangsamte Tätigkeit, bald darauf ist es jedoch nicht mehr beeinflußt.

Wirkung auf den Blutdruck. Der Blutdruck wird durcli Piperidin nach einigen Autoren

nicht wesentUeh beeinflußt, während er nach anderen stark ansteigt. Xach Injektionen von
4—10 cg Piperidin wurde nach Friedel Pick 9) enorme Blutdrueksteigerung beobachtet,

während die Ausflußmenge aus der Vena femoralis und Vena jugularis kaum geändert oder

nur mäßig beschleunigt war — eine Beobachtung, die für eme Gefäßverengeining spricht,

wie sie bei der Wirkung des Xiootins auftritt. Xach R. Robert wirkt Piperidin blutdruck-

steigernd, gefäßverengernd und ausflußvermindernd i").

Über das Piperidin als Anaestheticum und die Bezieliung desselben zu seinen Homologen
— über die pliysiologisehe Wirkung von Piperidin, Coniui, Methyl-, Benzyl- und Acetyl|)i])cridin

— berichtet \V. Fließt).

Xach Verfütterung von Piperidin koiuite im Gegensatz zum PjTidin. das als Pyridyl-

methyl - Ammoniurahydroxyd im Harn zur Ausscheidung kommt (vgl. S. 1429), kein

Methylierungsprodukt nachgewiesen werden 12).

1) F. W. Tunnicliffe u. Otto Rosenheim, Centralbl. f. Phy.siol. II, 434—437 [1897].

2) F. W. Tunnicliffe u. Otto Rosenheini. The Lancet 16.' 198—203 [1898].

3) C. Paderi, Annali di Chim. e di Farumcol. 1900, 49; .Malys Jahreslier. d. Tiercht-niie 30,

120 [1900].

*) R. Buohheim, ,\r<hiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 5, 455 [1876].

S) Richard Wolffenstein u. Eduard Wolffenstein, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge-

sellschaft 34, 2408 [1901].

") Rud. Robert, Lehrbuch der Intoxikationen 3, 107<'>.

') C. Jacob], Chem. Centralbl. 1903 (I), 1092; Nachr. d. Kgl. Ge.scllschaft d. Wissensili..

Göttingen 1903, 313.

«) B. Moore u. R. Row, Joum. of Physiol. 22, 273 [1898].

») Friedel Pick, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42, 434 [1899]. — Vgl. auch die

dort angeführte Literatur.

1») Rud. Robert, Lehrbuch der Intoxikationen I, 234 [1902].

11) W. Fließ, vgl. Malys Jahresber. d. Tiercheraie 14, 50 [18S4].

12) Vgl. G. Salomon u. C. Neuberg, Beiträge zur wissenschaftlichen Medizin und Chemie.

Festschrift für Ernst Salkowski. Berlin 1904. S. 37.



Heterocyclische Verbindungen. 1441

Nach Herrn. Hildebrandt i), der eingehende vergleichende pharmakologische Unter-

sucliungen in der Reihe von syntheti.sch liergestellten Pyridinverbindungen unternahm, gehen

aber diejenigen Konden-sationsprodukte, die aus Piperidin und Phenolen mittels Formaldehyds

erhalten werden, im Organismus in Methylverbindungen über, falls noch eine o- oder p-SteUung

im Benzolring frei ist.

Piperidin wirkt lösend auf Bacillen (beim Erhitzen). Es vermag Rotz-, Pest- und

Pyocyaneusbacülen zum größten Teile aufzulösen; in geringem Grade, und zwar in ab-

nehmendem Maße, löst es auch Colibazillen, Milzbrandbaoillen und Staphylokokken.

Intraperitoneal eingeführte, mit Piperidin behandelte Rotzbacillen rufen am Meerschweinchen

keine Störung hervor; sie innnunisicrcn nicht gegen Rotz. Piperidinrotzbacillen mrken
bei rotzkranken Tieren bereits nach höchstens 1 Tag tödlich. Das Virus liypersensibilisiert

also gegenüber den im Piperidin aufgelösten Keimen. Die im Piperidin aufgelösten

Bacillen scheinen dagegen nicht gegen die mit Alkoholäther abgetöteten Mikroben zu

hypersensibilisieren-).

Piperidinhydi'ochlorid erwies sich gegenüber dem Ruhestrom und der Erregbarkeit von
Froschmuskehi fast indifferent 3).

R. und E. Wolffenstein*) und Langgaard prüften an Kaninchen und Fröschen

1. am Kohlenstoff alkylierte Piperidinverbindungen, 2. am Stickstoff alkylierte Piperidin-

verbindungen, 3. am Stickstoff acyUerte Piperidinverbindungen, und z^\•ar wurden, um Ver-

gleiche zwischen chemischer Konstitution und physiologischer Wirkung anzustellen, Ver-

bindungen benutzt, die am Kohlenstoff wie am Stickstoff dieselben Alkylgruppen tnigen

und bei den Acylderivaten solche, die den Alkylgruppen analog waren.

Die Verbindungen wurden mit Ausnahme des Benzoylpiperidins in salzsaurer, wässeriger,

5—lOproz. Lösung dargereicht. Das Benzoylderivat wiu'de mit arabischem Gummi emul-

giert. Die subcutane Injektion geschah bei den Fröschen meistens in den dorsalen Lymph-
sack, bei den Kaninchen unter die Rückenhaut. Die am Kohlenstoff wie am Stickstoff alky-

lierten Verbindungen erwiesen sich qualitativ gleich, während sie üi quantitativer Beziehung

Wirkungsunterschiede zeigten.

Allgemein bestehen die wahrgenommenen Symptome bei Fröschen in emer Lähmung
des Zentralnervensystems und der peripherischen Endigungen der motorischen Nerven. —
Bei Warmblütern macht sich zuerst zentrale Lähmung geltend. Werden die Tiere sich selbst

überlas.sen, so gehen sie infolge der zentralen Lähmung durch Erstickung zugrunde, ohne daß
sich eine lähmende Wirkung auf die peripherischen Nerven nachweisen läßt. Wird künstliche

Atnumg angewendet, so bleiben die Tiere längere Zeit leben; es kommt dann, nie bei den

Fröschen, zu einer Lähmung der motorischen Nervenendigungen.

Äußerlich zeigt sich bei Kaninchen Benommenheit, beschleunigte Atmung und Be-

wegungsunfähigkeit; sie reagieren nicht auf Reize, später treten Krämpfe auf. Der Tod erfolgt

gewöhnhch durch Erstickung.

Nach Darreichung der Acylderivate treten vornehmlich Krämpfe auf, die sich z. B.

beim Formylderivat bis zum vollständigen Tetanus steigern.

Die einzehien Versuchsergebnisse in betreff der letalen Dosis der untersuchten Ver-

bindungen sind in folgender Tabelle^) übersichthch wiedergegeben; die letale Grammenge
\virksamer Substanz pro 1 kg Körpergewicht für Kaninchen ist unter den Namen der be-

treffenden Verbindungen geschrieben.

Das zuletzt angeführte N-Valerylpiperidin erwies sich bei emer Dosis von 0,4 g noch

ohne jede Wirkung; 1,1 g erzeugten nur etwas Unruhe. Die geringe physiologische Wirkung
dieser N-Piperidinverbindung beruht walrrscheinüch auf mangelnder Resorbierung derselben;

das salzsaure Salz ist in wässeriger Lösung dissoziiert.

1) Herrn. Hildebrandt. Zeitschr. f. physiol. Chemie 43. 249 [1904]. Vgl. auch Archiv f.

experim. Pathol. u. Pharmakol. 44, -278 [1900]"

-) M. Nicolle u. A. Frouin, Annales de l'Inst. Pasteur 21, 443—447 [1907].
i) Rudolf Höber u. Heinrich Waidenberg, Archiv f. d. ges. Phvsiol. 126, 331

[1909].

*) Richard Wolffenstein u. Eduard Wolffenstein, Berichte d. Deut.^ch. ehem. Ge-
sellschaft 34, 2408 [1901].

ö) Richard Wolffenstein n. Eduard Wolffenstein, Berichte d. Deutsch, ehem. Ge-

sellschaft 34, 2410 [1901].
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Letale Dosis von PiperidiiiTerbiiidungen.

C-Substitutionsprodukte:

\ /CH3 H3CI jCH,

\/
N
H

Piperidiu
U,6 g

/NCoH, H.C/^

\/CH,
a-Pipecolin a-a,-Dimethyl- /.'-Äthylpiperidin^) Copellidin

Ü.3 g piperidin

"

0,3 g 0,1 g
0,4 g

N-Substitutionsjjrodukte

:

/\

\ /C3H7

CoDÜn
0,09 g

/\

\/
/^-Propylpiperidin '1

0,15 g

/\

¥
I

CH3
N-Methvlpiperidin

\/
N

I

C2H5
N-Ätbvlpiperidin

"0,1-

g

\/
N

I

C3H,
X-Propylpiperidin

0,01 g

/\

N
I

N-Amvlpipei-idin
Ö,01 g

N

CHO
N-Formylpiperidiu

0,3 g

\/
N

I

C2H3O
N-Acetylpiperidin

0,3 g

\/
N

I

C3H5O
N-Propionyl-
piperidin

N
I

CsH<,Ü
N-Valerylpiperidin

Das (X-Propylpiperidin, Ctoniin, weist deutlich C'uiarewirkung auf, die beim Piperidiu

nur in geringem Maße zu beobacliten ist; es zeigt .sicli aber docli eine gewisse Übereinstimmung

in der physiologisclien \^'irkung des Piperidins luid des genannten Alkaloides (Hof mann)i).
•— Für die Wirkung der alkylierten Piperidinderivate ist die Stellung des Alkyls von Wichtig-

keit, väe z. B. die letalen Dosen des oben angeführten (v-Propylpiperidins und des /^-Propyl-

piperidins beweisen. In gewis.sem Grade soll die Wirkung des Piperidins und der a-Alkyl-

verbindungen, des a-Methylpiperidins ( Pipekolins), a-Äthylpiperidins und des a-Propyl-

piperidins (Coniins) in der angegebenen Reihenfolge steigen, während sie bei höher alkylierten

PiperidinVerbindungen suikt^)^). Piperidin wirkt auf Weizensämlinge stark toxisch — gif-

tiger als Pyridin und Pikolin (vgl. unter Pyridin S. 1423). Piperidinacetat wirkte viel stärker

schädigend als das freie Piperidin *).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Imidbase. Farblose Flüssigkeit von stark

ammoniakalischera und zugleich an Pfeffer erinnerndem Geruch. Schmeckt kaustisch'').

Bläut Lackmuspapier stark. NeutraUsiert die stärksten Säuren. Siedep. bei 19,08 mm
Druck 17,2°, bei 20,40 mm 17,7°, bei 69,50 mm 36,7°, bei 170,28 mm 52,6°«), bei 729 mm
104—104,4°, bei 755,7 mm 104,5—105° "), bei 760 mm 106,0° «) bzw. 105,76° «), bei

760,3 mm 105,6° (korr.). Erstarrungstemperatur—17 ^). Sjiez. Gewicht (bezogen auf Wasser

1) V. Kronecker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschafl 14. 712 [1881].

2) (Jürber, Archiv f. Anat. u. Physiol. 1890, 401.

•') Vgl. J ulius Schmidt, ..Uio Coniumalkaloide'' in diesem Handle.xikou Bd. V, 8.

*) Oswald Schreiner u. Edmund C. Shorey, Journ. Amer. C'hem. Soc. 30, 1295 [1908].

^) Auguste Cahours, Annales de Chim. et de Phvs. 38 (III). 78 [1853]; Annalen d. Chemie
Pharmazie 84. 342 [1852].

<>) Kahlbauni, Siedetemperatur und Druck. 1885. S.Ol.

) Robert Schiff, Berichte d. Deutsch, ehem. Ctesellschaft 19. .'560 [1886].

*) Lo\iguinine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 367 [1899].

») M. Altschul u. B. V. Schneider, Zeitschr. f. physikal Chemie 16, 24 [1895].
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von 4°) 0.8814 (für Piperidin aus Pyridin erhalten), bei 0" 0,8810 (aus Piperin)i), bei 19,6
=

0,86192), bei 20,674° 0,8603, bei 10574° 0,78013). Nach Perkin*): Bei 4° 0,8758, bei

10" 0,8704, bei 15° 0,8664, bei 20' 0,8626, bei 25° 0,8591. Spez. Wärmet) «), Neutralisations-

wärme ß), Lösungswärme ß) '), Verbrennungswärme für Dampf bei 18° 83.3,790 C'al.s);

Bildungswärme bei konstantem Volumen 24,090 C'al. 8). Verbrennungswärme im flüssigen

Zustande bei konstantem Druck 826,5 Cal., bei konstantem Volumen 825,21 Cal.; im gas-

förmigen Zustande 834,4 Cal. ä). Molekularrefraktionsbestinimung und Di-spersion'"). Ma-
gnetische Rotationsbestimmung't). Elektrisches Leitvermögen n). Kritischer Druck, Zähig-

keitskoeffizient 2). Molekulare fSiedepunktserhöhung 28,42° 12). Kryoskopisches Verhalten i^).

Kryoskopische Bestimmung mittels Cyclohexans i*). LatenteVerdampfungswärme ^). Affinitäts-

konstante bei verschiedenen Temperaturen i^). Dielektrizitätskonstante i") i7). Einwirkung
der dunklen elektrischen Entladung bei Anwesenheit von Stickstoff i*). lonisations- und
Hydrationskonstanten von Piperidin, Ammoniak und Triätln'lamini^).

Piperidin ist in jedem Verhältnis in W'asser (bei Temperaturen von —250°) 20) löslich,

ebenso in Alkohol, Äther und Benzol. Piperidin ist viel weniger hygroskopisch als Pyridin^i).

Bildet mit Salzsäure, Brom\(asserstüff, Jodwasserstoff, Schwefelsäure, Salpetersäure, Oxal-

säure u. a. gut krystallisierte Verbindiuigen (vgl. unter Salze S. 1415) --). Liefert ein Nitroso-

derivat. Gegen Oxydation in saurer Lösung ziemlich beständig; C'hromsäure wirkt erst

bei starker Konzentration in schwefelsaurer Lösung ein. Durch Oxydation entsteht Pyridin.

Bei Einwirkung von Silberoxyd auf die wässerige Piperidinlösung entsteht beim Erwärmen
— unter Bildung eines Silberspiegels — reichlich neben anderen Körpern Pyridin. Ebenso
beim Erhitzen mit Silberacetat und Essigsäure. Auch ammoniakalische Silberlösung wird von
Piperidin unter Silberspiegelbildinig reduziertes). Die Oxydation zu Pyridin gelingt ver-

hältnismäßig leicht durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure-*) auf 300°; auch beim Er-

hitzen mit Nitrobenzol. Übermangansaures Kali zerstört Piperidin, ohne Pyridin zu bilden 24).

Viele Benzoylpiperidenverbindungen liefern bei Oxydation und darauffolgender Spaltung

f5-Aminovaleriansäure, Piperylurethan gibt dabei ;'-Aminobuttersäure, die Piperidinsäure2S).

Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsäure (spez. Gewicht 1,96) auf 300° entstellt unter Ab-
spaltung von Ammoniak Normalpentan (vgl. Einleitung S. 1433). Aufspaltung findet auch
statt beim Behandeln der N-Benzoylverbindung mit Phosphorpentachlorid oder Bromid (vgl.

Benzoylpiperidin S. 1458) oder bei Einwirkung von Broracyan auf N-Phenylpiperidin (vgl.

1) A. Ladenburg ii. C. F. Roth. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 17, 513 11884].

2) Ph. A. Guye u. Ed. Mallet, Arch. de la Soc. physiq. nat. de Geneve IV, 13. 274. Vgl.

Chem. Centralbl. 1903 (I). 131.5.

3) Robert Schiff. Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 19, 566 [1886].

*) Perkin. Journ. Chem. Soc. 35. 699 [1889].

^) Louguinine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 138, 367 [1899].

•*) Albert Colson, Annales de Chim. et de Phys. AI, 19. 408 [1890].

') Berthelot, Annales de Chim. et de Phys. VI. 31. 375 [1890].

*) Julius Thomson, Thermochcmische Untersuchungen 4, 145.

9) M. Delepine, Corapt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 1794 [1898].

1») J. F. Eykman, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 35, 3069 [1892].
11) Bredig, Zeitschr. f. phy.sikal. Chemie 13, 306 [1894].

12) A. Werner, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 15, 16 [1897] (P. Ferchland).
13) Auwers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 30, 543 [1900]. — G. Ampola u. C. Rimatori,

Gazzetta chimica ital. 37 (I), 42, 62 [1879]. — G. Bruni, Gazzetta clümica ital. 38 (I), 259 [1898].
!*) Luigi Mascarelli, Atti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 16. I, 924 [1907].

15) A. Hantzsch u. F. Sebaldt, Zeitschr. 1. physikal. Chemie 30, 297 [1900].
Ki) R. Ladenburg, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 816 [1900—1901].
1') Hermann Schlundt, Chem. Centralbl. 1903 (I), 3; Journ. of physieal. Chemistrv 5,

503 [1901].

18) Berthelot, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136, 781 [1889].
19) Tom Sidney Moore, Journ. Chem. Soc. 91, 1379 [1907].

2") Otto Flaschner, Zeitschr. f. physikal. Chemie 63. 493 [1908].

21) Oechsner de Coninck, Bulletin" de la Soc. chim. 43, 179 [1885].

22) Auguste Cahours. Annales de Chim. et de Phvs. 38 (III), 78 [1853]; .-^nualen d. Chemie
u. Pharmazie 84, 342 [1852],
* 23) Gilbert T. Jlorgau u. Francis M. G. Micklethwait; Journ. Soc. Chem. Ind. 31, 1373

[1902]; Chem. Centralbl. 1903 (I), 72.

2*) W. Königs, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 13, 2341 [1879].
25) C. Schotten, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 2235 [1888].
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dasselbe S. 1456).— Beim Durchleiten durch e-n rotglühendes Rohr entsteht hauptsächlich

Pyrrol; Pyridin trat dabei nicht auf'). Wird von konz. Salzsäure, selbst bei tagelangem

Erhitzen auf 300% nicht angegriffen"). Durch Zusatz von Brom zu einer konzentrierten

Lösung von chlorwasserstoffsaurem Piperidin entsteht eine tiefrote, sich am Boden des

Gefäßes absetzende Flüssigkeit, die in der Kälte zu derben Krystallen erstarrt. Dieses

Additionsijrodukt zersetzt sich schon bei gewöhnlicher Temperatur; an der Luft verdampft

das Brom langsam und es bleibt salzsaures Piperidin zurück, beim Kochen erfolgt die

Zerlegung augenblicklich-). Wird die konzentrierte Lösung von salzsaurem Piperidin mit

einem großen Überschuß von Brom, unter portionsweisem Zusatz, im Rohr auf 200—220

vorsichtig erhitzt, so wird Bromoform gebildet, und nach Versetzen mit Wasser werden in

reichlicher Menge Krystalle von der Zusammensetzung CäH2Br2(OH)X abgeschieden, die

sich aus heißem Wasser in glänzenden Schuppen ausscheiden; sie sublimieren bei hoher Tem-

peratur unter gleichzeitiger Zurücklassung von Kohle; kaum löslich in Äther, .schwer in Al-

kohol 2). Durch Einwirkung von Brom auf Piperidin in alkahscher Lösung bilden sich brom-

und sauerstoffhaltige Zwischenprodukte und ein schön krystallisierender Körper von der

Formel CjHjBroXO 3). Trocknes, salzsaures Piperidin liefert mit 10 Atomen Brom bei

4stündigem Erhitzen im Rohr auf ca. 180' u. a. Dibrompyridin C.jH3Br.2X. das bei der Wasser-

dam]ifdestillation bereits im Kühlrohr krystallinisch erstarrt (aus Alkohol umkrystallisier-

bar)-*). Mit Chlorkalklösung entsteht Piperylenchlorstiek.stoff = 1-Chlorpiperidin C^HioXCl ')

Wasserfreies Piperidin liefert mit SchwefeLstickstoff N4S4 einThioamin t'ioHoo^^^; "i't Schwcfel-

dichlorid ein Monothiodipiperidin ('.^HioX—S

—

X • C5H10; mit Einfachchlorschwefel ein Di-

thiodipiperidin (C5HioX)2S2; mit Thiimylchlorid in Petrolätherlösung n-ThionylpijH'ridin

(C5HioX)2SO; mit Sulfurylchlorid. in Äther, Sulturylpiperidin (C'äHioXj^SOo. (Vgl. hierzu

unter Derivate S. 1460ff.) Piperidin wird von Xatrium nicht angegriffen») (vgl. Einleitung

S. 143.5). Bildet mit Chinonen Farbstoffe. \\'ird durch Jod (beim Erhitzen) teilweise verharzt;

Dehydration findet dabei nicht statt (während z. B. Tetrahydrochinolin durch Behandehi

mit Jod in Chinolin und das Tetrahydroisnchinnlin teilweise in Isochinolin übt-rgi-fülirt

werden)").

Färb- und Fällungsreaktionen des Piperldins. Unterschiede zwischen Piperidin und

Pyridin: Piperidin liefert mit Chinonen, Phenolen, Phenolsäuren und verschiedenen Salzen

charakteristische Färbungen oder Fällungen. Benzo-. Tolu-, Xaphthochinone, auch Phenan-

threnchinone, reagieren mit Piperidin unter Farbstoffbildung; die ersteren bereits leicht bei

gewöhnlicher Temperatur. Die Farbstoffe zeigen in verschiedenen Lösungsmitteln verschiedene

Färbungen. Piperidin gibt mit einer alkoholischen Lösung von Benzochinon (oder Hydro-

chinon) augenbUekhch das Dipiperylbenzochinon») ('6HoÖ2(XC5Hio)2 . das sich in rötlich-

violetten Krystallen mit stark blauem Metallglanz abscheidet; die neutrale alkoholische

Lösung ist blutrot, die saure Lösung dagegen carminrot gefärbt. Mit «-Xitroanthraehinoii

entstehen orangerote Krystalle des ^-Piperidinoanthrachinons"), das sich in Chloroform

mit blauroter Farbe, in konz. Sclnvefelsäure mit gelber Farbe und in verdünnter Salzsäure

farblos löst. Piperidin und 1, 8-Dinitroanthrachmon hefern das l-Piperidino-8-nitroantlna-

chinonS), das in Chloroformlösung violett, in konz. Schwefelsäure gelb, beim Erhitzen mit

Borsäure kirschrot gefärbt mid in Salzsäurelösiuig farblos ist. Das l-Piperidino-S-nitro-

anthrachinon gibt mit Dimethylamin das l-Piperidino-8-dimethylaminoanthrachinon"):

braunrot gefärbte Krystalle. Das 1, S-Dipiperidinoanthrachinon'), aus 1, 5-Dinitroanthra-

chinon und 2 Mol. Piperidin, ist in Chloroformlösung kirschrot, in Eisessiglösung violett l)laii

gefärbt, löst sich in konz. Schwefelsäure und in verdünnter Salzsäure farblos. In betreff zahl-

reicher anderer Anthrachinonpiperidino-Farbstoffe sei auf die von Friedrich Bayer & Co.»)

aufgestellte Übersichtstabelle verwiesen. — Gibt charakteristische Isatinfarbstoffe'").

1) Leo Hoffmann u. W. Königs, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16. 739 [1883].

2) A. W. Hof mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18. 985 [1879].

3) A. W. Hofmann. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft I«. 560 [1883].

*) C. Schotten, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 427 [1882].

6) Eng. Lellmann u. W. Geller. Berichte d. Deutsch, ehem. (Jesellschaft 'it. 1921 [ISSS].

6) Felix B. Ahrens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31. 2278 [1898].

') Ernst Schmidt, Archiv d. PhanuMzie äST, 561 [1899].

8) B. Lachowicz, Monatshefte f. Chemie 9, 506 [1888].

9) Friedrich Bayer & Co., Elberfcld, D. R. P. 136 777, Kl. 12q.

1°) Über Isatinpiperidblau-Farbstoffe (Isatinmonopiperidide. Diriperide und Diisatylliiperidc)

C. Liebermann u. R. Krauß, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft -10, 2495 [1907].
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In Xitiobenzol löst sich Pipcridin mit \iolcttroter Farbe i).

Vcilialten des l'iperidins gegen Tannin: Wässerige konz. Tanninlösung erzeugt mit l'i-

peridin Fällung 2). Alkoholisehe Piperidinlösung gibt mit trocknem Tannin keinen Xiedei-

schlag, sundern nur eine smaragdgrüne Färbung, dagegen entsteht mit alkoholischer Tannin-

lösung Fällung — Unterschied gegen Pyridin, das mit alkoholischer Tanninlösung keinen

Niederschlag bildet (vgl. untenstehende Tabelle). In ätherischer Piperidinlösung löst sich

trocknes Tannin mir langsam und ohne Niedersohlagsbildung; ätherische Tanninlösung

bewirkt dagegen Fällung.

Verhalten von Piperidin und Pyridin gegen Phenole und Phenolsäuren ä). Die beiden

Basen unterscheiden sich besonders durch ihr Verhalten gegen wässerige Lösungen einiger

Phenolverbindungen, wie aus folgender Tabelle ersichtlich ist:

Reagens
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(CßHiiNJa • C2H2O4. Durch Sättigen von Piperidin mit Oxalsäurelösung. Scheidet sich beim

Einengen in feinen Nadeln ab.

Piperidinüberchromsäurei) C5H10NH CrOsH. Entsteht auf Zusatz von ca. 2 g
Piperidin zu einer verdünnten ätherischen Überchrom.säurelö.sung. Das zunächst entstandene

Öl erstarrt bald krystalhnisch. Leicht lösUch in Wasser. In der Kälte anscheinend ziemUch

beständig, zerfällt aber beim Erhitzen mit hellem Knall. Im auffallenden Lichte fast schwarz,

im durchgehenden violett. — Piperidiniuinchroinatä) bildet sich aus den Komponenten
in wässeriger Lösung in Form gelber, leicht lösUcher KrystaUe.

Tetramethylen-l, 3-Dloxalsaiires Piperidinsalz^) CgHgOe , 2 C5H11N. Entsteht aus

einer alkohohschen Lösung der Tetramethylen-l, .3-dioxalsäure auf Zusatz von alkoholischer

Piperidinlösung und Fällen mit Äther. I31ättchen. Leicht löshch in Wasser, schwerer in

Alkohol, fast unlöshch in Äther. Schmelzp. 145—147° .

Piperldlnoxalessigester*) C'.-.HuN • ('sHioO,. Entsteht beim Vormischen von Pi-

)jcridin und Oxalessigester in ätherischer Lösung unter Kühlung und hinterbleibt beim Ab-

dunsten des Äthers als Siinip, der im Vakuum plötzlich unter Umherspritzen kristallinisch

erstarrt. Farblose Krystallmassc, die bei 74 schmilzt. Sein- leicht veränderlich. Verflüssigt

sich beim Stehen im Exsiccator allmählich zu einem zähen gelblichen Sirup, aus dem sich

nach Wochen große, schöne Krystalle al)scheiden.

Piperidinoxalcitronsäurelaetoiiester-^) CäHnN • Ci4Hi809. Die Citrunensäureverbin-

dung schmilzt, aus Alkohol umkrystaUisiert, bei 93°. Gibt in wässeriger Lösung mit Eisen-

chlorid Rotfärbung, mit Bariumchlorid Fällung.

Phenyl-*, fj-dibroinpropiousaures Piperidin"') (^^HuN CgHsBraOo. InAlkoliol leicht,

in Äther, Benzol schwer lösliche KrystaUe. Schmelzp. 120°. — Saures phenyl-a, /i-dibrompro-

pionsaures Piperidin^) C5H11N • (CgHsBroüsJa- Scheidet sich beim Vermischen von 2 Mol.

Säure und 1 Mol. Base in abs. Alkohol in großen Ki'ystallen ab. Schmelzp. 125°. Leicht lös-

lich in Alkohol und Benzol, schwer löslich in Äther.

Piperidiiiharusäure^) C5NH11 • C5H4N4O3 . Entsteht aus alkohohscher Lösung mole-

kularer Mengen der Komponenten auf Zusatz von Äther als rein weißes krystallinisches Pulver.

Es ist leicht löshch in Wasser; in der Kälte 1 : 39 "). Durch Säuren wird es wieder in seine

Bestandteile zerlegt. Reagiert gegen Lackmus schwach alkahsch, gegen Phenolphthalein

neutral.

Physiologische Eigenschaften: Piperidinurat wirkt lähmend auf das zentrale und
periphere Nervensystem -— zuerst am Bulbus, dann auf Rückenmark, Nervenendigungen, moto-

rische Nerven und schließhch auf die sensiblen Nerven, Muskeln und Herz. Stoffwechsel-

beeinflussung heß sich selbst bei großen Dosen nicht feststellen').

AHoxaupiperidindlsulfit ^) CjHuN, SO3H2, C4H2N2O4. Entsteht aus Piperidin,

wässeriger schwefliger Säure und Alloxan. Farblose, sirupöse Lösung, die nach einigen Tagen
große Tafehi abscheidet.

Piperidinschwefelkohlenstoffverbinduug. Monoküne Tafeln, die bei 172° schmelzen 9).

Vulpinsaures Piperidin i") CsHuN ('19H14O5 . Entsteht beim Envärmen von Piperidin

mit einer konzentrierten alkohohschen Lösung der Vulpinsäure. Es scheidet sich beim Er-

kalten in hoohgelb gefärbten Nadeln aus; die Abscheidung wird durch Zusatz von Äther ver-

vollständigt. Lange, dünne, gelbe Nadehi vom Schmelzp. 139—142°. Auf Salzsäurezusatz

fällt aus der wässerigen Lösung Vulpinsäui'c aus. — Piperidinsalz der i-Usninsäure n)

CsHxiN • CigHisOj. Scheidet sich aus benzolalkoholischer Lösung als gelbweißes Salz ab.

Platte Nadeln oder Blätter, die wie die i-Usninsäure bei 191" schmelzen. Leicht löslich in

1) 0. F. Wiede, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 3U3 [1898].

2) S. H. C. Briggs, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 56, '246 [1908].

ä) O. Kaltwasser, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 29, 2275 [1896].

*) Wilhelm Wislicenus u. Watter Beckh, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 295, 357

[1897].

') Robert Hirsch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 886 [1894].

6) F. W. Tunnicliffe u. O. Rosenheim, Ceutralbl. f. Physiol II, 434 [1897].

') C. Paderi, Annali di Farmacol. e di Chim. biol. 1900. 49; Malys Jahresber. d. Tierchemie

30, 120 [1900].

8) G. Pellizzari, Amialen d. Chemie vi. Pharmazie 248, 150 [1888].

") A. Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 247, 55 [1888].

1») J. Volhard, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 282, 13 [1894].

11) Oskar Widman, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 260 [1900].
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siedendem, mit etwas Alkohol versetztem Wasser. Verliert beim Erhitzen auf 140' allmählich

alles Piperidin.

Piperinsanres Piperidin t^HnX • C'i2Hio04. KiystaUisiert aus verdünnter Lösung der

Piperinsäure in wässerigem Piperidin in farblosen, seidenglänzenden Blättchen aus, welche

sich an der Luft unter Verlust von Piperidin gelblich färben. Schmelzp. 120°. Bei höherer

Temperatur entwickelt das Salz Piperidin (oline Bildung eines Amides).

Furfuracrylsaures Piperidin i) C^HuN • C^HgOa. Scheidet sich aus konz. Benzol-

lösung der .Säure auf Zusatz von Piperidin in KrystaUen ab. Weiße, seideuglänzendc Xadeln,

sehr leicht löslich in Wasser. Schmelzp. 120—126'.

AUofurfuraerylsaiires Piperidin') C'sHjjX • (VHeOs. Entsteht in analoger Weise.

Xadeln, schwer lösUch in Benzol, spielend lösHcli in Wasser. Schmelzp. 1.30—132'. Beide

Salze verlieren beim Er\värmcn leicht Piperidin.

Piperidlnpikrat 2) C5H11X • CeHoiXOala • OH. Aus 1 Mol. Piperidin und 1 Mol. Tri-

nitrophenol in Alkohol und Äther. Krystallisiert in glänzenden gelben Xadehi, die aus

Wasser oder Alkohol umkrjstallisiert bei 145' schmelzen, nachdem bereits von 112" an teil-

weise Zersetzung eingetreten ist. Leicht löslich in heißem Wasser, in Aceton, Essigest«r;

fast unlöshch in Benzol.

Piperidinpikrolonat ^) bildet in wässeriger Lösung lange, feine Xadeln, die sich bei

248' zersetzen.

Piperidin-o-nitrophenol *) C'äHuX, C'sHilXOajOH. Bildet sich aus 1 Mol. Piperidin

und 1 Mol. o-Xitrophenol in mit etwas Petroläther verdünnter Benzollösung. Orangefarbene

Prismen, die bei 83—84" schmelzen. — Piperidin-p-nitrophenol-') C5HiiX, C6H4(X02) • OH.
Aus den Komponenten (in Äther). Große, gelbe Krystalle, die bei 110° schmelzen. Leicht

lösUch in Wasser, Alkohol, Chloroform.

Pijjcridin verbindet sich nicht mit m-Xitrophcnol-^).

Piperidinhrenzeateehiu^) C'äHuXICeHcüojo- Entsteht beim Vermischen der äthe-

rischen Lösung von 1 Mol. Piperidin und 2 Mol. Brenzcatechin. Weiße Kiystalle, die bei

80—81° schmelzen. Leicht löshch in Wasser und in den meisten organischen Solvenzien,

mit Ausnahme von Petroläther.

Plperidinhydrochinon*) C5H11N • C6H6O2. Wurde aus ätherischer Lösung in kleinen

Xadeln vom Schmelzp. 102—104° erhalten. Zersetzt sich an der Luft unter Bildung von

Dipiperj-lbenzochinon.

Piperidin verbindet sich nicht mit Resorcin^).

PiperidlnpyrogaUol*) C5H11X • C'eHeOa. Weiße Xadehi, die nach vorheriger Ver-

ändenmg bei 171° schmelzen. Leicht löshch in Wasser, Alkohol, fast unlöshch in Benzol,

Chloroform, Aceton und Essigester. Die wässerige oder alkohohsche Lösimg verändert sich rasch.

Piperidingallussäure -) schmilzt bei 206—20'i ° und zersetzt sich bei 210°.

Piperidinvanillin *) C5H11X • OHCeHalOCHs) • CHO. KrystaUisiert aus Essigester

in farblosen KrystaUen, die bei 70° schmelzen und die in Wasser, Alkohol und Benzol löslich

sind: fast unlöshch dagegen in Äther.

PiperidinguajacoH) r5HiiX[C|;H4(OCH3)(OH)].2. Glänzende, farblo.se Prismen, die

l)ei 79—80' bzw. 79—81' schmelzen. Leicht löslich in Benzol, Alkohol, Äther, Aceton und
Essigester; ziemUch löslicli in Wasser. Beim ^'crdampfcn der .Substanz auf dem Wasser-

bad mit konz. Salzsäure tritt Zei-setzung ein; es bleibt Piperidinchlorhydrat zurück*). Be-

sitzt therapeutische Eigenschaften s).

Piperidindinitronaphthol -) [1:2:4] CjHuX • C^oHsCXOo)^ • OH. KrystaUisiert aus

Alkohol in orangefarbenen Xadeln vom Schmelzp. 20.5°. Leicht löslich in \\'a?ser und lieißem

Alkohol, schwer in Äther und Benzol.

Piperidin verbindet .'^ich niclit mit ^-Xaphthol und auch nicht mit /J-Xaphthol^). Pri-

märes Xifroniesitylenpiperidinsalz"), Piperidlndipheiiylnitromethan. ') Farblose Krystalle,

in heißem Alkohol leicht löshcli.

1) C. Liebermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 131 [189.5].

2) Otto Rosenheim u. Philipp Schidrowitz, Joum. Chem. Soc. T3, 144 [1898].

3) AmePictet u. G. Court, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 3776 [1907J-
*) Otto Rosenheim u. Philipp Schidrowitz, Joum. Chem. Soc. 53. 140 [1898].
S) Joseph Turner & Co., D. R. P. 98 465 [1896]; Chem. Centralbl. 1898 (H), 836.
S) F. W. Tunnicliffe, Joum. Chem. Soc. J3, 14.5 [1898].

') Jl. Konowalow, Joum. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 32, 73 [1900]; Chem. Cen-

tralbl. 1900 (I), 1092.
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von 2 g Cholestenon und 6 ccm Piperidin auf 210—220°. Das sich nach Erkalten in großen

Krystallen ausscheidende Produkt schmilzt nach dem Umlösen aus wenig Benzol und etwas

Methylalkohol bei 159°. Die Bildung des Cholestenonpiperidins beruht auf Abspaltung von
Wasser aus dem Cholestenon und auf Anlagerung von Piperidin an das wasserärmere

Produkt.

Salze, Additionsprodukte mit Metallverbindungen. Piperidin löst viele Metallsalze unter

Bildung bestinniiter hydratähnlioher Additionsprodukte -).

Cadiiiliinichloridpiperidin 2) CdCl2 + 2 t'sHuN. In heißem Piperidin schwer lös-

lich. Krystallisiert in kleinen Xadehi; scheint an der Luft beständig zu sein. — Cadmium-
bromidpiperidin -) CdBr„ + .3 C5H11N. Entsteht durch Auflösen von wasserfreiem Cad-

mimnbromid in heißem Piperidin und krystallisiert beim Abkühlen als Additionsprodukt in

schönen Nadeln aus. Verwittert an der Luft schnell unter teilweiser Abgabe des Pipe-

ridins; es bleibt CdBrjCC'sHuN), zurück. •— Cadmiumjodidpiperidin -) C'd.Jj -f 2 C'sHjiN.
Wurde durch Einengen einer lieißgesättigten Lösung von scharf getrocknetem Cadmiumjodid
in Piperidin erhalten. Prismatische Nadeln, die sich an der Luft nicht verändern.

Kupferchlorür und Piperidin. Kupferchlorür wird von siedendem Piperidin bei

Abschluß der Luft farblos gelöst; bei Luftzutritt findet infolge von Oxydation Grün-

färbung statt. — Kupfersulfat und Piperidin C'u.S04 + 3 C5H11N. Weißes Kupfersulfat

und Piperidin geben beim Kochen eine blaue krystallinische Masse, die in überschüssigem

Piperidin unlöslich ist. — Magnesiunichlorid und Piperidin. Reines, entwässertes Magnc-
siumchlorid zeigte beim Kochen mit Piperidin keine Veränderiuig. — Chlorzinkpiperidin

ZnCl.2 + 2 C'sHjjN. Entsteht durch Auflösen von trocken präpariertem Chlorzink in Pi-

peridin; beim Eindunsten der Lösung bleiben dünne Krystallnadeln zurück, die anscheinend

luftbe.ständig sind 2). .— CjHuN + ZnCl2 + 3 ZnO 3). Entsteht beim Vermischen von
Piperidin mit einer Zinkchloridlösung als amorpher, in Wasser und Alkohol unlöslicher Nieder-

schlag. — Kobaltchlorürpiperidin^). Ganz reines Kobaltchlorür löst sich in kaltem und
warmem Piperidin in reichücher Menge zu einer prächtig blauen Flüssigkeit, die nach
längerem Stehen grünlich wird und beim Verdunsten eine amorphe grüne Masse zurückläßt.

— Nickelchlorür verbindet sich nicht mit Piperidm.

Piperidinsllberverbindungen : Chlorsilberpiperidin^) AgC'l + 2 ('5H11N. Aus heiß-

gesättigter Lösung von scharf getrocknetem Chlorsilber in Piperidin, Krystalle. Verwittert

sehr schnell und färbt sich rasch schwarz*). — Bromsilbcrpiperidin-) AgBr + 2 C5H11N.
Durch Erwärmen der Komponenten. Ist m kaltem Piperidin noch reichlich löslich, kry-

stallisiert ebenfalls in Nadeln; unbeständig •*). — JodsUberpiperidin 2 ) AgJ + C'sHuN. Das
Piperidin bindet sich so fest an Jodsilber, daß die Verbindung durch Wasser nicht mehr zer-

legt wird. Feine durchsichtige Nadeln; leicht zersetzüch, schwärzen sich an Licht und Luft*).

— Cyansilberpiperidin-*) AgCy • 2C5H11N. Ebenfalls zersetzhche, durchsichtige Nadeln,

die beim Erhitzen einen Silberspiegel hinterlassen. — Silbernitratpiperidin AgNOß + 5 C5H11N.
Silbernitrat löst sich in Piperidin reichlich unter Wärmeentwicklung zu einer dickflüssigen

Masse auf. Bei —10° erhält man büschelförmig angeordnete Krystallnadeln, die bei Zimmer-
temperatur wieder zerfließen. — Chlorsilberpiperidinchlorhydrat 5) AgC'^CsHuN HClJa-
Resultiert beim Eindampfen der Lösung auf dem Wasserbade als Krystallmasse. — Brom-
silberpiperidinbromhydrat 5) AgBr • (C5H11N • HBr)3 und Jodsilberpiperidmjodhydrat 5)

AgJ • (C5H11N • HJ)3 bilden sich (analog den entsprechenden Pyi-idinverbindungen) bei

Behandlung von ChlorsUberpiperidinchlorhydrat mit heißen, gesättigten Bromkalium- und
Jodkahumlösungen oder durch Anwendung von Bromwasserstoff- und Jodwasserstoffsäure.

Das Bromsilbersalz krystalUsiert aus Chloroform in weißen Blättchen, das Jodsilbersalz in

weißen Nadeln.

Piperidinquecksilberverbindungen: Nach Werner und Ferchland^) wird Quecksilber-

chlorid durch Piperidin schnell, bei der Siedetemperatur des Wassers fast momentan zu Queck-

silber reduziert. Quecksilberjodid verhält sich ebenso.

1) A. Windaus, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, fyiO [1900].

2) Alfred Werner u. F. Ferchland, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 15, 8 [1897].

3) Br. Lachowicz u. Fr. Bandrowski, Monatshefte f. Chemie 9, 517 [1889].
*) RaoulVaret, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 115, 336 [1892].

5) Berthold Wuth, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2420 [1902].

') Alfred Werner u. P. Ferchland, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 15, 8 [1897].
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Quecksilberchloridpiperidin HgCl2-2 C5H11N 1). Aus trocknem Quecksilberchlorid

und Piperidin. Leicht zersetzüche feine, weiße Nadeln. — 2 HgCL • 3 CsHuN -). Entsteht

diu'ch Zufügen von feingepulvertem Quecksilberchlorid zu erwärmtem Piperidin. Glänzende

Nadeln, die von Wasser zersetzt werden. — HgBr, • 2 C'äHnN i). Entsteht analog der ent-

sprechenden Quecksilberchloridverbindung. Durclisichtige Nadeln, die sich leicht unter

Quecksilberabscheidung zersetzen. •— Quecksilbercyanpiperidini) HgCy • 2 C'sHuN. Ent-

steht durch Lösen der Quecksilberverbindung in Piperidin bei gehndem Erwärmen. Durch-

sichtige Krystalle. Schmelzp. 85". In Wasser löshch. — HgJo • 2 C'sHuN i). Durch Zusatz

von Piperidin zu feingepulvertem Jodquecksilber und Erhitzen, bis das Quecksilberjodid

verschwiuiden i.st. Der zunächst entstehende Sirup erstarrt nach dem Erkalten krystallinisch.

— Quecksilberchlorür, -bromür und -jodür werden beim Behandehi mit Piperidin in

metallisches Quecksilber und Mercurisalze zersetzt, welche dann mit der Base in Verbindung

treten 1). — 2 CjHuN HgS04 + G aq.-). Aus wässeriger Piperidinsulfatlösung und gelbem

Quecksilberoxyd. (Tlänzende Prismen. Wenig löshch in Alkohol, unlösüch in Äther und

Benzol. Verlieren beim Stehen über konz. Schwefelsäure 5 Mol. Wasser^).

Jodwisniutpiperidin*) 3 (< '^HuN • HJ) • 2 BiJa. Fällt auf Zusatz von Jodwisraut-

kalium zu jodwasserstoffsaurem Piperidin als voluminöser brauner Niederschlag, krystallisiert

aus Weingeist in prächtig metallglänzenden Blättchen, die im zerriebenen Zustande zinnober-

rote Farbe zeigen. — Jod\vismutessigpiperidin5) C.r,HiiNJ (JH3 COOH. Scheidet sich

aus wässeriger Lösung von essigsaurem Piperidin und JodwismutkaUum teils pulverig, teils

harzig aus. Leicht löshch in heißem Alkohol. Krystallisiert in carrainroten Krystallen aus;

wird durch Wasser zersetzt. — Ferrocyaiiwasserstoffsaures Piperidin «) (C'5HiiN)4

• H4FeCy6 + 3 H2O . Leicht lösliche, hellgelbe, trikline Krystalle; an der Luft beständig.

(C5HiiN).2 • H4FeCy6 + D/.iHoO 11). Oktaeder, die in warmem Wasser leicht, in Alkohol

schwer und in Äther nicht löshch sind. Zersetzungsp. ca. 125°. — Fcrricyailwasser-

stoffsaures PipericUu') (f^HuNjo • HsFeCCy)^ + H2O. Bildet gelbe, am Licht veränder-

liche Krystalle, die sich gegen 125° zersetzen. — Kobaltcyanwassersfoftsaures Piperidin')

(CsHuNii HsCofCy),; -;- 2 H2O. Weiße, nadelige Kryställchen, die in Wasser leicht, in

Alkohol schwer und in Äther nicht löslich sind. Zersetzungsp. gegen 160".

Piperidinchloraurate: Das normale Piperidinchloraurat*) von der Zusammensetzung

C5H12NAUCI4 bildet sich stets in wässeriger Lösung aus Piperidtnchlorhydrat und Goldchlorid;

ferner aus abnormem Chloraurat beim Übergießen mit Wasser nach der Gleichung

(C5Hi2N)2AuCl5 = C5H12NAUCI4 + CäHisNCl.

Es kami aus Wasser und auch aus Alkohol unverändert krystaUisiert werden. Das abnorme

Piperidinchloraurat krystaUisiert bei Zusatz einer alkohohschen Goldchloridlösung zu einer

alkohohschen Lösung des Piperidinchlorhydrates mit oder ohne Zusatz von Salzsäure aus,

auch dann, wenn die Menge der Salzsäure zur Bildung des normalen Chloraurates ausreicht.

Entsteht ferner aus alkohoUscher Lösung des normalen Salzes bei Zusatz der entsprechenden

Menge salzsauren Piperidins C'äHiaNAuCU + C5H12NCI = (C5Hi.,N)2AuCl5. In wässeriger

Lösung oder bei (Gegenwart eines großen Überschusses von Piperidinchlorhydrat findet der

umgekehrte Prozeß statt. Übergang des normalen Am-ates in abnormes geht auch bei Gegen-

wart von Chlorwasserstoff in alkoholischer Lösung vonstatten. In siedender alkoholischer

Lösung ist das abnorme Salz vollkommen in nornudes Salz und salzsaures Piperidin tlissoziiert.

Normales Chloraurat ») «) C5H12NAUCI4 = (V,H„N-HCl , AuCls- Goldgelber, käsiger

Niederschlag; wird am besten aus Wasser umkrystalUsiert. Sintert von 21.5' an und schmilzt

je nach Ai-t des Erhitzens zwischen 218° und 229° unter schwacher Gasentwicklung zu einer

orangeroten, zähen Flüssigkeit. Schmelzpunkt nach Ladenburg 204—206 i"). In kaltem

1) Raoul Varet, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 115, 880 [1892].

=) F. Cerdelli, Gazzetta chimica ital. 3T (I), 21 [1897].

3) F. Cerdelli. Gazzetta elümicii ital. 31 (1), 18 [1897J.

*) K. Kraut, Annalen d. Chemie \i. Pharmazie 310, iUi) [1881].

6) K. Kraut, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 310, 320 [1881].

6) Th. Hjortdahl, Jahresber. über d. Fortschr. d. Tierchemie 1886, I, 'Jl'i.

') Friedrich Wagnern. B. Tollens. Bcrichted. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 4;20[I90ö].

») Gottfried Fenner u. Juliu.s Tafel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3220

[1809].

») Auguste Cahours, Amiales de Chini. et de Phys. 38 (III), 78 [1853].

1") A. Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 34T, 55 [1888].
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Wasser scliwer löslich, löslich im gleichen Gewicht Alkohol; krystallisiert daraus in großen

vierseitigen Blättchen aus. Fällt auch aus alkoholischer Lösung beim Versetzen mit Äther.

Abnormes Piperidinchloraurati) (C5Hi2N)2AuCl5.' Krystallisiert aus alkohohscher

Lösung, auch bei Überschuß von Goldchlorid, entweder auf Zusatz von Äther oder ohne Äther-

zusatz. Bei raschem Erkalten feines Krystallpulver, bei langsamem Erkalten große körnige

KrystaUe. In kaltem Alkohol schwerer löslich als das normale Salz; bei 20° löst sich 1 T. in

10,.36 T. Schmelzp. 197° (unkorr.); verändert sich bereits gegen 178°. Beim Erkalten findet

im Röhrchen KrystaUisation und dabei plötzlich heftige Gasentwicklung statt (bei plötz-

lichem Erkalten gellt die Gasentwicklung nicht vor sich). Der iSchmelzpunkt der auskry-

stalhsierten .Substanz liegt stets tiefer als beim vorhergehenden Schmelzversuch (zunächst

bei 191°). Fällt als körniges, goldgelbes Pulver von mikroskopisch wohlausgebildeten

glänzenden Flächen aus, wenn die alkoholische Lösung von Piperidinchlorhydrat mit etwas

alkoholischer Salzsäure und alkoholischem Goldchlorid und dann mit Äther vei'setzt wird^).

Platinverbindungen: Normales Piperidinplatinchlorid^) (C5H11N HC'Oo PtC'U. Kiy-
staUisiert aus konzentrierter Lösung von salzsaurem Piperidin und Platinchinrid in kompakten
Prismen oder hochrot gefärbten spießigen Krystallon aus. Das Salz enthält lufttrocken kein

Krystallwasser. In Wasser ziemhch leicht löslich. Schmelzp. 198—200-, nach Ladenburg
bei 195—196° *). Wird das normale Salz in siedendem Alkohol unter Zusatz von etwas

Salzsäure gelöst, so scheiden sich beim Erkalten orangegelbe Xädelchen aus von der Zu-

sammensetzung (C5H11N • HCl)2PtCl4 + C'2H50H (lufttrocken), die bei 191° mit Zersetzung

schmelzen. — (C'5HjiN)2 • PtCl^. Gelbe KrystaUe.

Palladiumchloriddipiperidin^) PdCL • 2 C5H11N. Gelber Niederschlag; löslich in

einem Überschuß von Piperidin. — Thalliumchlorid-3-piperidinchlorhydrat «)

TlCl3(C5HiiN • HC1)3. Leicht lösliches, beim Einengen der wässerig-salzsauren Lösung
im Vakiuimexsiccator in farblosen, dicken, langen Säulen krystaUisierendcs Doppelsalz.

In Salzsäure, Wasser und Alkohol leicht löslich, in Äther unlösHeh. — Rhodan wasser-
stoffsaures Piperidin, chromodiaminrhodanid") Cr(NH3)2(SCN)3 • SC'NH • ('5H11N.

Schwer löslich in Wasser und in Alkohol. — Piperidinbromoselenat») (CgHuN
• HBr)2SeBr4 . Aus Piperidinbromhydrat und Selentetrabromid. Kiystalhsiert aus Alkohol
in roten, tafelartigen Krystallen.

Derivate: Pipeiidiiihydrat") f'^HiiX + H2O. Schmelzp. —14°. Spez. Gewicht bei

15,2° 0,8994.

N-Substitutionsderivate: 1-Chlor piperidin = Piperylenchlorstickstoff

QHio NCl OH2
HoC/NCH.

"20^ JCH2
N
Cl

Entsteht in guter Ausbeute durch Eintropfenlassen von wässerigem Piperidin in eine siedende

alkalische Chlorkalklösung i"). Durch Einwirkung von Chlor auf PiperidiiilösungH). (Chlor

wirkt auf reines, trocknes Piperidin explosionsartig unter Rußabscheidung. ) Aus N-Methyl-
piperidin durch Einwirkung von unterchloriger Säure 12). Ferner in theoretischer Ausbeute
durch Vermischen von Piperidin mit einer konz. Lösung von käuflichem AlkaUhypochloritis).

1) Gottfried Fenner u. Julius Tafel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 3223
[1899].

2) Gottfried Fenner vi. Juli us Tafel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 914
[1898].

3) 0. Wallach u. F. Lehmann. Aunalen d. Chemie u. Pharmazie 33T, 240 [1887].

*) A. Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 347, 5.5 [1888].
5) W. L. Hardin, Journ. Amer. Chem. Soc. 31, 946 [1899].

6) CarlRenz, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3.5, 2770 [1902].

') Otto Nordenskjöld, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 1, 135 [1882].

') Virtor Lencher, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 570 [1898].

9) L. Henry, Bull, de l'Acad. des Sc. de Belg. 37 (III) 448 [1894].
1") Eug. Lellmanu u. W. Geller, Berichte d. Deutseh. chem. Gesellschaft 31, 1922 [1888].
11) Oscar Bally, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 31, 1774 [1888].
12) Richard Willstätter u. Fritz Iglauer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3:J,

1641 [1900].

13) Marcel Delepine, Compt. reud. de l'Acad. des Sc. 13«, 1795 [1898].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Farbloses, mit Wasserdänipfen

flüchtiges Öl von stechendem (.Jeruch'). (Siedet bei 25 mm Druck bei 52° mit geringer Zer-

setzung. iSiedep. 55' bei 30 mm Druck, 58° bei 39 mm Druck. Erhöht seinen Siedepunkt

zwischen 20 und 90 mm Druck auf je 3 mm um annähernd einen ganzen Grad. Spez. Gewicht

D% = 1,0667 2), D^/ = 1,0517. Verbrennungswärme bei konstantem Volumen 796,6 Cal.,

bei konstantem Druck 790,6 Cal. 2). Bildimgswärme +30,8 Cal. 2). Leicht löslich in Alkohol,

Benzol, Äther und Eisessig. Bildet beim Kochen mit Wasser u. a. viel Piperidin^). Gibt

beim Erwärmen mit konz. Salzsäure Chlor ab. Geht leicht, bereits beim Aufbewahren, und
explosionsartig beim Erwärmen, in salzsaures Piperidin über: CsHjqNCI + CsHioNC^l

= C5H10NH • HCl + C'sHsNCl.

Piperidiiichlorjodür*) C5H11N • JCI. Entsteht durch Behandlung von Piperidin-

chlorhydrat mit JCI und InfreUieitsetzung des gebildeten Chlorhydratsalzes mit Soda. Feine

farblose Nadeln, die bei 143° schmelzen. — CsHjiN • JCI • HCl entsteht auf Zusatz von

Salzsäure ziu' JCI- Verbindung. Gelbe Krystallc aus \\'asser. Schmelzp. 90 .

Nitrosopiperidin C5H10 • N(NO). Bildet sich durch Einwirkung von salpetriger Säure

auf Piperidin (Cahours) ^) 6). Wird dargestellt durch Einleiten von salpetriger Säure in

Piperidin oder zweckmäßiger durch Aufkochen einer verdünnten salzsauren oder schwefel-

sauren Lösung von Piperidin mit etwas mehr als der berechneten Menge Kaliumnitrit 8).

Das freie Nitrosopiperidin kann durch Ausäthern isoliert werden'). Entsteht auch aus Pi-

peridin und NOCl s). Ferner beim Erhitzen von Piperidinnitrat mit Essigsäureanhydrid

neben Nitropiperidin "). Schwach gelb gefärbte, aromatisch riechende Flüssigkeit, die bei

218° siedet. Siedep. 215° bei 721 mm Druck. Spez. Gewicht 1,0659 bei 15°. Löslich in

konz. Salzsäure, wird mit Wasser wieder gefällt. Zerfällt beim Erhitzen mit Säuren im

geschlossenen Rohr in Piperidin und salpetrige Säure, mit Salzsäuregas (nach Wert he im)
in Piperidin und NOCl und beim Behandeln mit Natriumamalgam in Piperidin und
Ammoniak. Von Schwefeldioxyd in salzsaurer Lösung wird Nitrosopiperidin nur sehr langsam

gespalten ä). Sehr zweckmäßig gestaltet sich die Spaltung zu Piperidin (-Chlorhydrat) durch

Behandeln der siedenden ToluoUösung mit trockenem Chlorwasserstoffgas. Die Zersetzung

ist in diesem Falle bereits nach ca. 20 Minuten fast beendet. Das Piperidinchlorhydrat fällt

dabei breiförmig aus.

Nitrosopiperidin liefert bei der elektrolj'taschen Oxydation in schwefelsaurer Lösung

Amidofettsäuren, ein Diamin, Ammoniak und beachtenswerterweise etwas Piperidin (im

Anodenraume); die Nitrosogruppe wu'd als Salpetersäure abgespalten i").

Nitrosopiperidinchlorhydratii). Weiße Krystallc, fallen aus der gekülUten äthe-

rischen Lösung des Nitrosokörpers beim Einleiten von Salzsäuregas aus.

Nitropiperidin CsHioN-NOa. Entsteht bei Einwirkung von konz. Salpetersäure auf

Piperidinharnstoff, der auf —10° abgekiddt ist 12). Bildet sich neben Nitrosopiperidin beim

gelinden Erwärmen auf dem Wasserbade von pulverisiertem Piperidinnitrat mit Essigsäure-

anhydrid i^). Aus BenzolsuLfonsäurepiperidid imd konz. Salpetersäure bei 0° 1*). Öl, schwerer

als \\'asser. Siedet bei 765 mm bei 245°. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Löslich in Wasser.

Schmelzp. —5,5° 15). Brechungsindex i«). Spez. Ge\vicht dj" = 1,0268 i«).

1) Oscar Bally, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1774 [1888].

2) Marcel Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1795 [1898].

3) Eug. Lellmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 1924 [1888].

^) Amc Pictet u. Gust. Krafft, Bulletin de la See. chim. (111), 1, 74.

6) Theodor Wertheim, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 121. 77 [1882].

^) C. Schotten, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15. 425 [1882].

') Kug. Bamberger u. Alfred Kir pal, Berichte d. De\itsch. ehem. Gesellschaft 28, 535 [1895].

ä) Wassily Solonina, Journ. d. russ. physikal.-chem. Gesellschaft 30. 449 [1898]; Chcin.

Centralbl. 1898 (II), 888.

9) D. Vorländer u. Th. Wallis, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 345, 284 [I90li].

1») Felix B. Ahrens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 533 [1897]; 31. 2272 [1898].

'1) Eug. Bamberger u. Alfred Kir pal, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 536 [1895].

12) A. P. N. Franchimont u. E. A. Klobbie, Becueil des travaux chim. des Pays-Bas 8,

302 [1889].

1^) Eug. Bambergeru. Alfred Kir pal, Berichted. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 535[1895].

1*) A. P. N. Franchi mont u. H. J. Taverne, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas

15, 72 [1896].

16) ,J. W. Brühl (v. Erp), Zcitsrhr. f. physikal. Chemie 22. 378 [1897].

10) J. W. Brühl, Zcitschr. f. pliysikal. Chemie 22, 388 [1897].
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N-Methylpiperi(lin C5H10X t'H.,

CH2

H2C/I JCH2

N
I

CH3

Bildung und Darstellung: Entsteht unter heftiger Reaktion aus Piperidin und
Methyljodidi). Aus dem Athyljodid beim Behandeln mit Jodmethyl mit explosionsartiger

Heftigkeit-). Wird auch erhalten durch mehrstündiges Erhitzen von 10 T. Piperidinchlor-

hydrat mit 7,5 T. Methylalkohol auf 200 3). Das vom Alkohol befreite Produkt wird

in Wasser gelöst und auf Zusatz von Natronlauge destilhert. Bildet sich aus X-Methyl-
X-oxydpiperidin beim Erhitzen mit Salzsäure, ferner beim Behandeln mit .Jodwasserstoff-

säure (vgl. unten). — Aus Pi|jeridin oder aus Piperidinsalzen durch Erhitzen mit Fornial-

dehyd, am besten mit einer käuflichen tOproz. Aldeliydlösung, bei Wasserbadtemperatm-
oder besser im geschlossenen Gefäße bei 120—160 , wobei die Reaktion nach einigen

Stunden vollendet ist*).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep. 107°. Spez. Gewicht
0,821 bei 15". Gibt mit unterchloriger Säure das N-Chlorpiperidin (vgl. oben S. 1451). Methyl-
])iperidin geht durch Einwirkung von Jodmethyl in Dimethylpiperylammoniumjodid'-) über.

Salze: Methylpiperidinchlorhydrat C5H10N • CH3 HCl. Platinsalz (C'eHiaX • HC1)2 • PtC'l4

.

Orange Prismen. Leicht lösUch in Wasser, etwas schwerer löshoh in Alkohol-)»). Schmclzp.
210—212^ unter langsamer Gasentwicklung. — N-Methylpiperidingoldchloriddoppelsalz

('eHisN HC^l • AuCls . Entsteht in üblicher Wei.se. Wird auch aus dem abnormen Salz

(vgl. unten) durch Behandeln mit Wasser erhalten^). Läßt sich aus Alkohol und, im Gegen-
satz zum Piperidingoldchloridsalz, auch aus alkoholischer Salzsäure unverändert umkrystalli-

sieren. Gelbe Nadeln. Schmelzp. gegen 225^ unter Gasentwicklung. — Abnormes N-Methyl-
piperidinchloraurat 6) (CeHjaN • HG^jAuCla. Krystalhsiert aus einer mit Goldchlorid ver-

«etzten alkoholischen Lösung des Chlorhydrats auf Zusatz von Äther, auch wenn Goldchloiid

im Überschuß angewendet wii'd, in dünnen gelben Blättchen aus. Es schmilzt zwischen

80 und 88^ zu einer klaren, gelben Flüssigkeit, welche bei germger Unterkühlung wieder

erstarrt.

Das N-Methylpiperidin liefert bei mehrtägigem Stehenlassen mit käuflichem Wasser-
stoffsuperoxyd (15 T.) bei Zimmertemperatur das

N-Met"h)Ipipcridiii-N-oxyd')8) C5H10N (CH3)0

Hz
C

HaC/^CHa

N = O
I

CH3

Wird beim Eindampfen der wässerigen Lösung als farblose Krystallmasse erhalten. Es wird
beim Eihitzen mit konz. Salzsäure auf 140—170^ nicht zersetzt. Durch konz. Jodwasser-
stoffsäure wird es leicht zu N-Methylpiperidin reduziert ; das letztere entsteht auch durch
Einwirkung von Salzsäure (Erhitzen).

N-Methylpiperidin-N-oxydplatinchlorids) (C5H10N • CH3 O, HClj^PtC'U.
2 H2O . Krystallisiert aus heißem Wasser in prachtvollen orangeroten Prismen. Das wasser-
freie Salz schmilzt bei 194° mit Zersetzung. Schwer löslich in AVasser.

1) Cahours. Annales de Chim. et de Pliys. 38 (III). 76 [1853].
•-) A. W. Hofmann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 600 [1881].

3) A. Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 247, 56 [1888].

*) Wilhelm Eschwciler, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 38, 880 [1905].

») G. Merling, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 364, 322 [1891].

8) Gottfried Fenner u. Julius Tafel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 3226
[1899].

') W. Wernick u. R. Wolffenstein, Beriehted. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1553 [1898].
«) G. Merling, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 3123 [1892].
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(Das auf die oben angegebeneWeise erhaltene N-Methylpiperidin-N-oxydw"urde irrtümlicher-

weise (von Merling) zunächst als N-Oxymethylpiperidin C'jHio^ • CHo • OH angesprochen.)

Diinethylpiperidiiiiunihydroxyd C7H17XO = CäHioKlCHaloOH

CH,

N

/
I \

CH3 CH3 OH
Das Jodid C5H10N • CH3 • C'HaJ entsteht aus X-Methylpiperidin und Jodmethyl

oder einfach aus Piperidin und Jodmethyl M ") ^)- Aus N-Methylpiperidiniumjodid-

essigsäureäthylester CH3 X ((H.2)5(CH2 • COüCVHs).! durch Erhitzen auf 175" *). Dar-

stellung nach Ladenburg 3): 16 T. Piperidin werden mit etwa der doppelten Menge Alkohol

verdünnt, mit 25 g Kali, das in der 4 fachen Menge Alkohol gelöst ist, und tropfenweise mit

3 Mol. Jodmethyl versetzt, wonach sich eine Krystallmasse abscheidet. Das Jodid bildet,

aus Alkohol krystalhsiert, sehwach bräunlich gefärbte Prismen, die sich bei 334° zersetzen*).

— Platinchloriddoppelsalz des Dimethylpiijeridiniumchlorids [C5HioX(C'H3)2Cl]2PtCl4. Wurde

dargestellt aus dem Bromid C'5Hi„X(CH3)2 Br durch Schüttehi mit frischgefällteni Chlor-

silber und Versetzen des Filtrates mit Platinchlorid 5). Rote, lange Nadeln, die bei 209—210°

schmelzen 3) ö). — Goldsalz«) C^HieXCl • AUCI3. Xadeln, die bei 279° schmelzen.

Als Diinethylpiperidin wurde irrtümlicherweise das 5-Dimethylaminopenten-(l) CH2 : CH
CH2 • CH2 • CH2 xiCHa), (J*-Pentenyldimethylamin) bezeichnet. Es entsteht u. a. aus

dem Chlorid oder Jodid des Dimethylpiperidiniums durch Behandeln mit Silberoxyd und

darauf folgende Destillation (vgl. folgendes).

Wird das Dimethylpj-ridiniunihydroxyd, die quatemäre Dimethylpyridinammonium-

verbindung, der Destillation unterworfen, so wird 1 Mol. Wasser abgespalten. Wie sich zeigte,

findet dabei jedoch nicht der an anderen quaternären Ammoniumverbindungen beobachtete

Vorgang statt, wonach beim Erhitzen, wie Hofmann fand, ein tertiäres Amin und ein un-

gesättigter Kohlenwasserstoff entstehen. Es bildete sich eine Verbindung CyHx^X, die zu-

nächst A. W. Hofmann") für das Dimethylpiperidin

"H2
C

H2C/YH2
Hct^jcHa

N
/\

CH3 CH3

hielt. A. Ladenburg») konnte jedoch .später feststellen, daß die fragliche Verbindung gar

kein Piperidinderivat darstellt. Er zeigte, daß bei der trocknen Destillation des Dimetliyl-

pyridinammoniums unter \\'asserabgabe der Ring gesprengt wkd und daß dabei ein un-

gesättigtes aliphatisches Diraethylderivat C7H15X, das sog. Dimethylpiperidin, entsteht:

H^ H2
C C

H^CpiCH, _ jj
Q HCpp

HaCl^/CHa
'

HaC^ ''CH2

N N

CHo CHo
CH3 CH3 OH

1) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. 38 (III), 94 [18,53].

2) A. W. Hof mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14. OfiO [1881].

3) A. Ladenburg, Anualen d. Chemie u. Pharmazie 247, 50 [1888].

*) E. Wedekind u. R. Oechslen, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3.'>. 107« [inCÜ].

5) J. V. Braun, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2735 [1900J.

6) Köhler, Arcluv d. Pharmazie 240. 239 [1902].

') A. \V. Hof mann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 659 [1881].

8) A. Ladenburg, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 2057 [1883].
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Dieses sog. Dimethj'lpiperidin stellt also eine tertiäre Base dar und vermag als solche noch
1 Mol. Jodmethyl aufzunehmen, wobei die Dimethyl-methyljodidverbindung entsteht, die

beim Behandeln mit Silberoxyd in übHcher Weise in das Hydrat übergeht. Diese Ammonium-
verbindung erleidet mm beim Erhitzen, gemäß der von Hof mann bei quaternären Ammonium

-

Verbindungen beobachteten Reaktion, Abspaltung von Wasser unter Spaltung in Trimethyl-

amin und einem inigesättigten Kohlenwasserstoff C^sHj , Piperylen. Seine Bildung aus dem
Piperidin vollzieht sich also in folgender Weise:

"c-
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festem Kali destilliert i). Flüssigkeit, die bei 128" siedeti)^). Riecht ähnlich dem Piperidin,

aber schwächer. Dielektrizitätskonstante''). — Platüichloriddoppelsalz-i) (C7H15N • HCl)2PtCl4

.

Orangefarbene Prismen vom .Schmelzpunkt 202". — Golddoppelsalz*) (CäHmN C2H5
• HCl)AuCl3 . Aus salzsäurehaltigem Wasser in dunkelgelben, glänzenden, großen Kry.stallen,

die bei 106—107" schmelzen. — Pikrat*) C5H10N • C2H5 • C5H2(N02)30H. Gelbe Nadeln

aus heißem Wasser, die bei 167,5° schmelzen. Fast unlöslich in kaltem Wasser, löslich in

Aceton, E.ssigester, Benzol usw., sehr leicht löslich in heißem Alkohol i).

In der physiologischen Wirksamkeit ähnelt das Äthylpiperidin(-chlorhydrat)'') dem
Coniiniä). Vgl. unter Piperidin S. 1441.

Phenylpiperidin C5H10N • C^gHs

CH.,

N
I

C

CH

Entsteht beim 24 stündigen Erhitzen von 2 Mol. Piperidin mit 3 Mol. Brombenzol auf 250

bis 260 \ t'hlorbenzol reagiert schwieriger als Brom- oder Jodderivate. Aus Amidophenjd-

piperidin durch Entfernung der Amidogruppe (mittels Erhitzens des Chlorhydrates in aLko-

liohscher Lösung mit konz. Schwefelsäure und Äthylnitrit usw.) "). Starke Base; wenig

schwerer als Wasser. Siedep. 248—250 . Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform und

Benzol. Gibt in salzsaurer Lösung mit Quecksilberchlorid eine öüge Abscheidung und mit

Kaliumdiehromat einen aus kleinen glänzenden Blättchen bestehenden Niederschlag'). —
Platinchloriddoppelsalz ') (CgHsN • ('5H10 • HCl)2PtCl4 + 2 H,0. Blättchen oder Nädel-

chen. In der Hitze sind die Lösungen etwas zersetzlich.

Beim Behandeln des N-Phenylpiperidins mit Bromcyan, BrC'N, bei gewöhnlicher Tem-

peratur, findet Aufspaltung des Piperidinringes statt unter Bildung von f-Broniamylphenyl-

cyanamids).

Acetylparaainidophenyl-X-pippri(lin') CH3CO • NH • CßHi • N • C5H10. Wird dar-

gestellt aus salzsaurera An)id(jplienylpiperidin duich Erhitzen mit Acetanliydrid und durch

Behandeln der dabei entstandenen, krystalhnisch abgeschiedenen ClJorhydratverbindung mit

Ammoniak. Aus Alkohol farblose, perlmutterglänzende Blättchen vom Schmelzp. 151". Die

Acetverbindung ist leicht löslich in Alkohol. Chloroform; schwerer in Äther und Benzol und

sehr schwer in Wasser.

Physiologische Eigenschaften: Da das Acetylparaamidophenylpiperidin einer.seits

aus dem Acetanilidrest, andererseits aus dem hydrierten Pyridinring besteht — also aus Kom-
ponenten, die beide antipyretische Eigenschaften besitzen — so wurde vermutet, daß es auch

ein Antipyreticum sei. Die Untersuchung des Clilorhydrates ergab folgendes i"): Bei 0,1 g

beim Kaninchen, subcutan injiziert, zeigten sich keine besonderen Wirkungen; die Temperatur

im Rectum ging nicht hinunter (sogar um 0,4° in die Höhe); ebenso wirkungslos waren auch

zwei weitere Injektionen von 0,1 g in Zwischenräumen von je 4 Stunden. Nach 0,3 g auf

einmal bekam an einem späteren Tag das Kaninchen bereits 3 Minuten nach der Injektion so

starke Krämpfe (klonische), daß es denselben nach emigen Minuten erlag. — Die eingehenderen

1) Cläre de Brereton Evans, Journ. Chem. Soc. 71, 5'23 [1897].

2) Cahours, Annales de Chim. et de Phys. 38, (III), 95 [1853].

3) R. Ladenburg, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 816 [1901].

*) M. Dennstedt, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 33, 2570 [1890].

'') W. Filehne, vgl. Leo Hoff mann u. W.Königs, Berichte d. Deutsch, chem. Gcsell-

schiift IC. 739 [1883].

^) Vgl. dieses Handlexikon: .1 ulius Schmidt, Pflanzenalkaloide Bd. V, 7.

') Eug. Lellmann u. W. Geller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft äl, 2279 [1888].

8) J. V. Braun, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 40, 3914 [1907].

9) Eug. Lellmann u. W. Geller, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 2286 [1888].

1") Dreser, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 21, 2286 [1888] (Eug. Lellmann u.

W. Geller).
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Beobachtungen über die Wirkung am Froschlierzen zeigten, daß schon nach kleinen Gaben

sich relativ sehr früh unter anderen Vergiftungssymptomen Lähraungserscheinungen am
Herzen und dem Zirkulationsapparat beobachten lassen. Lokal am Auge war weder Anästhesie

noch Pupillenwirkung zu konstatieren.

N-Benzjipiperidini) C5Hi(, X • CHj C'eHj. Aus Piperidin und Benzylchlorid, bei

Gegenwart überschüssiger Natronlauge^), die heftig aufeinander einwirken. Aus X-Benzyl-

piperidinoxyd C5H10 N^q^^ ' ^^^^ durch Erhitzen mit Salzsäure auf 160° 2). Als Neben-

produkt auch bei der Einwirkiuig von scliwefliger Säure auf Benzylpiperidinoxyd^). Aus

Benzoylpiperidm (vgl. S. 1458) durch Reduktion in 70 proz. Schwefelsäure '). Nach beendigter

Reaktion wird Wasser zugesetzt, worauf sich das Benzylpiperidin als Öl abscheidet. Es ist

leichter als Wasser und darin fast unlöslich. Siedep. 245°. Geruch i.st derjenige der Benzyl-

verbindungen und zugleich schwach ammoniakalisch. — Platin.salz (C^oIIiyN HCljoPtCl^ 2).

Schmilzt bei 191—193°.

N-Forniylpiperidin (Formpipeiidid) CjHio-N-CHO.

CH2
H2G|/^,CH2

N

OCH

Bildung und Darstellung :.Entsteht aus Formamid und Piperidin durch Erwärmen
auf dem Wa.s.serbade*) oder auch einfach durch 4 stündiges Erhitzen von Piperidin (5 g)

mit Ameisensäureäthylester (5 g) auf 150° »). Aus Piperidylcarbaminsäure durch Destillation

unter Kohlensäureabspaltung ^ )

:

CON • CjH.o
I

COOK

Entsteht ferner durch Erhitzen von Piperidin, Chloroform und Atzkali auf dem Wasserbade

nach folgenden (ileichungen"):

CHCI3 + 3 KOH = HCOOH + 3 KCl + HgO,
HCOOH + C5H11N = CsHioN • CHO + H2O.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, eigentümlich riechende,

stark basische Flüssigkeit, die unter gewöhnlichem Druck bei 222°, unter 14—15 mm Druck
bei 108° siedet. In jedem. Verhältnis in Wasser löslich; lösüch in Alkohol, Chloroform, Äther,

Schwefelkohlenstoff, Benzol, Anilin, Ligroin; in Nitrobenzol mit violettroter Farbe, die nach
einigen Minuten verschwindet. Das Formylpiperidin liefert mit verschiedenen organischen

Chloriden, wie Phosgen, Benzalchlorid, krystalhnische Verbindungen. Es kann mit Alkalien

ohne Zersetzung erwärmt werden. Wird durch konzentrierte Säuren in Piperidin und Ameisen-

säure gespalten'*). Die wässerige Lösung reduziert beim Kochen Silbersalze und Fehlingsche
Lösung 6).

Formylpiperidinchlorhydrat 6) HCONCjHiq HCl. Fällt beim Einleiten von Salz-

säuregas in eine absolut-ätherische Lösung des Formylkörpers in Form weißer, zerfließUcher

Nadeln aus. — Bromhydrat') CgHiiXO • HBr. Zerfließhche X'adeln, die unscharf bei

103—105° schmelzen. — Formylpiperidinmercurichlorid«) HCOXC5H10 UgCU. FäUt aus

konzentriert wässeriger Lösung in gelblich gefärbten feinen Xadehi. Aus Alkohol um-
krystalliaiert , weiße Nadehi vom Schmelzp. 148—149°. — Platinsalz «) [(CgHuONJa

1) C. Schotten, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 15, 423 [1882].

2) M. Auerbach u. R. Wolffenstein, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3ä, 2516

[1899].

^) Thomas B. Baillie u. Julius Tafel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 74

[1899].

*) Br. Lachowiez, Monatshefte f. Chemie 9, 699 [1888].

') M. Auerbach u. R. Wolffenstein, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 2518
[1899].

") 0. Wallach u. F. Lehmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 237, 251 [1887].

') Felix B. Ahrens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2T, 2090 [1894].
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• HC1]2 • PtCli (anormales Salz). Entsteht auf Zusatz von Platmchlorid zur konzentrierten

wässerigen Lösung des Pormylpiperididchlorhydrates als orangegelber Niederschlag. Tafel-

förmige KjystaUe, die bei 171—172" schmelzen. In warmem Alkohol ziemüch löslich, in

Wasser schwerer. In verdünnten Lösungen von Chlorhydrat und Platinchlorid entsteht das

normale Chloroplatinati) (CeHuNO • HClj.PtCU + H2O. — Golddoppelsalz 1 ) CßHiiXO
• HCl • AUCI3 . Fällt als Ol, das allmähhch ki'ystaOisiert; wird aus Salzsäure umkrystaUisiert.

N-Acetylpiperidin C5H10X • OC • CHj . Aus Acetylchlorjd und Piperidin-). Aus Pi-

peridin und Acetessigester beim Erhitzen 3). Ebenfalls beim Erhitzen von Piperidin mit der

berechneten Menge Essigester auf 200° *). Ferner unter anderen Produkten beim Erhitzen

einer alkoholischen Lösung von Piperidin und Acetylurethan auf 150—155° ^). Flüssig-

keit, die bei 226—227" siedet; unter 750 mm Druck bei 223—224"^). Mit Wasser in jedem

Verhältnis mischbar^). Spez. Gewicht 1,01106 bei 9" ^). Wird von Wasserstoffsuperoxyd

nicht angegi-iffen-*).

Salze: 3) Chlorhydi'at C5II10XC2H3O • HCl. Scheidet sich beim Einleiten von Chlor-

wasserstoffgas in die absolut-ätherische Lösung als weißes Pulver ab. KrystaUisiert beim
Emdunsten der wässerigen Lösung im Vakuum in langen Xadeln, die bei 95° nach vor-

herigem Sintern schmelzen. Sehr hygroskopisch. Das Chlorhydrat gibt beim Erhitzen über

200' unter Entwicklung von Essigsäuredämpfen Piperidinchlorhydrat. — Bromhydrat^)

C5H10NC2H3O • HBr. ZerfheßUche, baumartig verzweigte Xadehi, die nach kurz vor-

herigem Sintern bei 131—133° schmelzen. — Jodhydrat C5Hii)XC2H30 • HJ. Lange,

zerfheßliche Xadehi. — Platinchloriddoppelsalz [C5H10XC2H3O • HCllaPtCU. Es kry-

stallisiert aus Wasser in schönen roten, durchsichtigen Krystallen, die bei 107—109° schmelzen.

Bei längerem Erhitzen bei dieser Temperatur tritt Zersetzung und Schwärzung ein. Leicht

lösUch in Wasser. — Das Golddoppelsalz fällt zunächst als Öl, das nach längerer Zeit zu

schönen matten ElrystaUen erstarrt, die bei 67—68° schmelzen. Es ist in Wasser schwer,

in Alkohol leicht löshch; fäUt beim Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol stets öUg aus.

In der Lösung tritt leicht Reduktion ein. — Quecksilberchloriddoppelsalz C5H10X • C2H3O
• HCl + 3 HgClo bildet ziemhch lösliche Krystalle.

X-Benzoylpiperidin') CjHjoX • OC • CßHs . Durch Schütteln von Piperidin mit Ben-

zoylchlorids) und Xatronlauge in äquimolekularen Mengen*). TrikUne, lange Prismen

vom Schmelzp. 48°. Es siedet oberhalb 360° fast unzersetzt«). Das X-Benzoylpiperidm

liefert bei der Oxydation mit Kahumpermauganat die Benzoyl-(5-amidovaleriansäure CgHsCO
• XH C5H9O2 *). (Beim Erhitzen mit Salzsäure wird diese Verbindung in Benzoesäure

und (5-Amidovaleriansäure gespalten. Aus der letzteren kann beim Erhitzen imter Ring-

schheßung das Piperidon und aus diesem durch Reduktion wieder das Piperidin erhalten

werden. Vgl. S. 1433.)

Benzoylpiperidin läßt sich verhältnismäßig bequem in das Cadaverin, das Pentamethylen-

diamin, überführen. Die Benzoylverbindung wird zu diesem Zwecke nach J. v. Braun9)io)

mit Phosphorpentachlorid (oder -bromid) destühert, das dabei erhaltene 1, 5-Dichlorpentan

Cl • (CH2)5C'l muß, um eine glatte Ersetzung der beiden Chloratome durch die Aminogruppen

herbeiführen zu köivnen, zunächst m das Pentamethylendiphthahmid übergeführt werden,

wozu der Pentankörper mit 21/, Mol. Phthalimidkahum auf 190—200° ca. 2 Stunden erhitzt

wird. Das dabei resultierende Pentamethylendiphthahmid

C6H4\QQ/N (CH2)5 • Nx^pQ/CeHi

1) Felix B. Ahrens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 2090 [1894].

2) C. Schotten, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 426 [1882].

3) Felix B. Ahrens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 27, 2088 [1894].

*) M. Auerbach u. R. Wolffenstein, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 2519

[1899].

=) Young u. Clark, Joum. Chem. Soc. T3, 366 [1898].

6) 0. Wallach, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 214, 238 [1882].

') Cahours, Annales de Chim. et de Phvs. [3] 38, 88 [1853].

8) C. Schotten, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 2238 [1888]. — Der Oxy-

dationsverlauf mit Kahumpermauganat ist bei den meisten im Benzolkem substituierten Benzoyl-

piperidincn der gleiche wie bei dem N- Benzoylpiperidin; nur bei einigen findet weitere Oxy-

dation (wahrscheinlich bis zu Kohlensäure) statt.

ä) J. V. Braun, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3T, 3583 [1904].

1") Zur Aufspaltung zu Dichlor- oder Dibrompentan vgl. auch E. Merck, D. R. P. Xr. 164 365,

Kl. 12; Chem. Centralbl. 1905. IL 1563.
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wird scIiKeßlich etwa 2 Stunden lang mit der 3 fachen Menge konz. Salzsäure unter Druck

auf 200" erhitzt, wobei Spaltung in Phthalsäure und in Cadaverinehlorhydrat in theoretischer

Ausbeute erfolgt. Die Überführung von Piperidin in das Cadaverin vollzieht sich demnach
in folgender Weise:

CI12 CH2 Cxl2

H2Cr^^CH2 HaC/^iCHa
X'H2Cl^y'CH2

N
H

Piperidin

H2*-'\/CH2

N

CO • CeHj
Benzoylpiperidin

H2C,/^CH2

ClHac' 'cHoCl

1, ö-Dichlorpenlan

C6H4<c8)n • (CH-2)5 • N<ßQ>C6H4 -* H2N • CH2 • CH2 • CH2 • CH2 • CH,

Pentamethylendiphthaliinid Cadaverin

Physiologische Eigenschaften des Benzoylpiperidins vgl. unter Piperidin S. 1441.

Piperidin - N- carbonsäureester = Piperidinurethane können durch Einwirkung von

Piperidin auf neutrale Kohlensäureester mit gleichen Alkylen erhalten werden. Mit gemischt

zusammengesetzten Kohlensäureestern aliphatischer und aromatischer Natur werden unter

Abspaltung des aromatischen Radikales Urethane mit dem ahphatischen Rest gebildet i).

Piperyl-N-earbonsäiireäthyIester2) = Piperylurethan C5H10 • N • CO2 • C2H5. Bildet

sich beim Zutropfen von Chlorkohlensäureäther zu Piperidin; wird durch Wasser abgeschieden.

Farblose Flüssigkeit, die bei 211° unzersetzt siedet. Siedep. unter 20 mm Druck bei 103° ^).

Schwerer als Wasser und darin fast unlösüch. Wird aus einer Lösung in konz. Salzsäure durch

Wasser abgeschieden. Wird beim Kochen mit konz. Salzsäure oder Kalilauge nicht zersetzt.

Zerfällt beim Erhitzen mit Salzsäure im geschlossenen Rohr auf etwa 100° in Piperidin, Kohlen-

säure und C'hloräthyl. Liefert beim Behandehi mit Ammoniak und mit Piperidin in Wasser

leicht löshche Harnstoffe.

Piperidinharnstotf C5H11) N • OC • NH2. Win:de zuerst von Cahours*) aus Piperidin-

sulfat und KaUumcyanat erhalten. KrystaUisiert in langen Nadeln.

Phenylpiperidylharnstoff C5H10N CO • NH • CeHj . Farblose Krystalle, die bei 168°

schmelzen. — Die gemischten Piperidylhamstoffe sind im allgemeinen leichter löslich aLs

die symmetrischen^).

N-Piperidincarbonsäurephenylester«) C5H10 • N • CO • OCeHs . Aus Diphenylcarbonat

und Piperidin. Krystalle.

Verkettungen von Piperidin mit Fettsäureverbindungen vom Typus der Piperidylo-

essigsäure CjHiijN • CH2 • COOH bzw. des Piperidyloessigsäureesters C5H10N • CH2 COOC2H5
entstehen durch Vermischen von Piperidin mit Halogenfettsäureäthylester'). Der Piperidylo-

essigsäureäthylester bildet sich aus 2 Mol. Piperidin und 1 Mol. Chloressigsäureester allein,

unter stürmischer Reaktion, oder auch unter Anwendung von Benzol als Lösungsmittel.

Nach Verseifen mit trocknem Barythydrat erhält man das Essigsäurepiperidiniumhydrat

C5H10 • NH(OH) • CH, • COOH bzw. die Piperidoessigsäure — der Typus der Piperido-

säuren — von der Zusammensetzung

CH2

H2C/YH2

N

CH. • COOH + H2O

1) P. Cazeneuve, Bulletin de la See. chim. [3] 35, 632 [1901].

2) C. Schotten, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 425 [1882].

3) L. Bouveault u. A. Bongert, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 133, 104 [I90I].

*) Cahours, Annales de Chim. et de Phvs. III, 38, 84 [18.53].

6) Bouchetal de la Roche, Bulletin de la soc. chim. [3] 39, 409 [1903].

^) C. Moreau, Compt. rend. de IWcad. de.s Sc. 185. 1107 [1897].

') C. A. Bisehotf, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 2839 [1898].

92*
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Schwefelverbindungen: N-Thionylpiporidiiii) (C'5HioN)2SO. Entsteht durch tropfenweise

Zugabe \on 1 JIciI. Thioiiylchluritl zu 4 JIol. Pipeiidin in trocknem Petroläther. Das
im Vakuumexsiccator über P2O5 eingeengte Filtrat scheidet Krystalle aus. Beim Umkry-
stallisieren aus trocknem Äther erhält man weiße Blättchen vom Schmelzp. 46°. Das Pro-

dukt hat basische Eigenschaften. Leicht löshch in Äther und Petroläther. Wird von Wasser,

besonders beim Erwärmen, leicht zei'setzt, ebenso von wässerigen Alkalien. Säuren lösen

es momentan mit Zersetzung unter S02-Bildung. An der Luft bildet es Piperidin und ein

in Äther unlösliches Additionsprodukt von SO2:

(CöHioNJaSO + H2O = C5H10NH, SO2 + CsHioNH.

Dieser als Thioaminsäurei) CjHioN • SO2H zu betrachtende Körper entsteht auch direkt

aus in trocknem Äther aufgenommenem Piperidin beim Einleiten von SOo . Ol, das in Eis-

mischung krystalhsiert. Weiße, kleine Nadeln, die bei 70 schmelzen. In Wasser und Alkohol

leicht löslich, in Äther unlöslich; zerfließt allmähhch an der Luft. Wird von Säuren sofort

zersetzt.

Sulfurylpiperidiii (Sulfopiperidid) (C5HioN)2S02 . Entsteht aus in wasserfreiem Äther

aufgenommenem Piperidin und Sulfurylohlorid:

4 C5H11N + SO2CI2 = S02(NC5Hio)2 + 2 C'sHiiN • HCl.

Nach Durchschüttehr mit Wasser scheidet die ätherische Lösung auf Zusatz von Wasser beim

Einengen ein bald erstarrendes Ol ab. Aus Alkohol große, blätterige, glänzende Krystalle,

die bei 9.3° schmelzen. Leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, Eisessig, schwer löslieh in

Wasser. Sulfurylpiperidin ist keine Base. Es ist gegen Säuren unter gewöhnlichen Umständen
beständig. Wird auch beim Kochen mit wässerigen Alkalien oder selbst mit konz. Salzsäure

nicht verändert. Dagegen erfolgt beim Erhitzen mit konz. Salzsäure auf 200' glatt Spaltung

in Piperidin und Schwefelsäure-). Liefert beim Erhitzen auf dem Wasserbade mit über-

schüssigem Brom in Eisessiglösung das

Tetralji'oinsultopipeiidid 3) (C5H8Br2X)2S02, das in glasglänzenden, derben Krystallen,

die bei 203—204° mit Zersetzung schmelzen, krystallisiert. Fast unlösüch in Alkohol, Äther

und Benzol, schwer löshch in Eisessig.

Thioaniiiiverliinduiig*) (C'sHioNJaS. Aus Schwefelstickstoff N4S4 und Piperidin. Wird
SeilwefeIstickstoff mit wasserfreiem Piperidin (8 Mol.) Übergossen, so tritt unter Erwärmung
Entwicklung von Ammoniak und Stickgas ein. Man erwärmt einige Zeit und läßt abkühlen,

worauf, besonders auf Zusatz von Wasser, das Thioamin in nahezu quantitativei' Ausbeute

in farblosen Krystallen abgeschieden wird:

3 NiS^i + 24 C'sHioNH = 12(C5HioN)2t^ + 8 NH3 -f 2 N2.

Leicht löslich in Alkohol und Äther, unlöslich in Wasser. Krystalhsiert aus Methylalkohol

in dünnen, glänzenden, fettartigen Blättern, die bei 73—74° schmelzen und nicht unangenehm
riechen. Mit Wasserdämpfen flüchtig. Beständig gegen Alkalien; beim Kochen mit Säuren

entweicht Schwefeldio.xyd.

N-Mouothiodipiperidin '^j C5H10 • N—S—N • CäHi^. Entsteht beim tropfenweisen Zu-

satz einer absolut -äthcjischen Lösung von 1 Mol. Sehwefeldichlorid SCI2 zu ebenfalls in Äther

befindlichen 4 Mol. Piperidin unter Kühlung. Nach FiJtration vom salzsauren Piperidin und
Abdampfen des Äthers lünterbleibt das N-Monothiodipiperidin in Form kleiner, scharf rie-

chender Nadeln, die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 74" schmelzen. Leicht löslich in Äther

und heißem Alkohol, unlöshch in Wasser. Wird von Wasser und verdünnten wässerigen Al-

kalien auch beim Erwärmen nicht angegriffen. Säuren erzeugen zunächst klare Lösung, als-

bald erfolgt jedoch unter SOo-Entwicklung Abscheidung von Schwefel. Wird die salzsaure

Lösung dagegen .sofort unter Kühlung mit Alkali versetzt, so wird der größte Teil wieder

unverändert abgeschieden — zum Unterschied von der unten erwähnten Dithioverbindung.

Salze des N- Monothiodipiperidins 'i): Platinsalz (C5HioN)2S HoPtClo. Scheidet

sich aus alkohohscher Lösung als schokoladenbrauner Niederschlag ab. — Pikrat (C5HioN)S
• 2 C8H2(Nt)2).30H. Kry.stallisiert aus alkoholischer Lösung in goldgelben Nädelchen vom
Schmelzp. 144—145°.

") A.Michaelis. Borichtc d. Deutsch, ehem. Oo.scllsch.ifl 38. 1012 |lS!)r>].

2) A. 'l'ühl u. R Framm. Berichlc d. Deutsch, ehem. (lesellsihafl Sl. 'Jül'i |1S!)41.

:') A. 'I'öhl u. F. Framni, Berichte d. Deutsoh. ehem. Cescllsihid't 41. -Jtli:!
|
l,S!14|.

1) Hud. SclienU, Annalen d. Chemie u. Pharmazie "WO. I7S
|
lS<m|.

S) A.Michaelis, Berichte d. Dciitsch. ehem. Ccscllschidl -iH. Killt IIKil.'il.
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Dithiodipiperidini) (C'5Hj(,N)2S2. Entsteht aus Piperidin und Einfachchlorschwefel

Sjt'L- Krystallisiert aus Alkohol in weißen Blättchen, die bei 64° schmelzen. Besitzt durch-

dringenden Geruch. Gegen Wasser beständig, wird dagegen von Säuren zersetzt.

Schwefelkohlenstoft-PiperidinVerbindung =). Piperidin reagiert mit großer Heftigkeit

mit Schwefelkohlenstoff unter Bildung von SC" irr. u ". Monokhne Tafehi, die bei 172

schmelzen')

Piperidinlunisulfid^) entsteht durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die freie

Base bei —70°. Scheidet sich in glänzenden Nadeln aus, die sich bereits bei —5° und —0°

völlig zersetzen.

Piperidylthioharnstoff '5) entsteht aus Piperidin und Acetylthiocyanat') neben Pi-

peridylthiocyanat. Die Harnstoffverbindung hefert, mit Essigsäureanhydrid behandelt, die

Acctylverbindung C5Hi„N(SH)C : NCO • CH, 5). Prismen. Schmelzp. 112—11.3°.

Phosphorverbindungen: Tripiperidin-X-phosphinoxyde) (CjH,oX)3PO. Entsteht beim

Zutropfenlassen von 1 Mol. Phosphoroxychlorid zu 6 Mol. Piperidin unter anfänghcher Küh-
lung und darauffolgendem Erhitzen. Nach Erkalten wird mit ^V'asser und verdünnter Salz-

säure versetzt, das entstandene Öl in Äther aufgenommen, mit Tierkohle behandelt und im

Exsiccator zur Krystalli-sation gebracht. Scheidet sich aus Äther in durchsichtigen Krystall-

blättern ab, die bei 75—76 schmelzen. In Alkohol, Äther und Eisessig leicht löslich, in Wasser

fast unlöslich, nicht löslich in verdünnter Essigsäure. Besitzt basische Eigenschaften. Wird
von konz. Salzsäure sofort gelöst und durch Wasser aus dieser Lösung wieder abgeschieden.

Beim Erhitzen mit konz. Salzsäure tritt keine Zersetzung ein. (Die Gruppe NH kann im

Tripiperidin-X-phosphinoxyd nicht angenommen werden.)

Sekundäres Piperidin->'-oxälhylph<)sphin") (C^HioNJaPCOCoHs). Siedet unter 27 mm
Druck bei 1Ö2— 1.54 . Das Sidfid (CäHioNjoP • SOCoHs siedet unter 22 mm Drück bei

1118—210°.

Das entsprechende Phosphoniinnjodid (CsHioX)2P(CH3).J{OC'2H5) bildet weiße, zer-

fließhche Xadeln, die sehr leicht löslich in Wasser und unlöslich in Äther sind. Liefert beim

Behandeln der wässerigen Lösung mit Silberoxyd das Hydroxyd (CjHioXj^PC 'HuKüHXOCoHj).
Fciiie,^ lange, hygroskopische Xadeln.

Piporidin-\-(ixäthylohlorph(»sphin') ('sHioXPCClJiOCoHj). Farblose Flü.ssigkeit.

Piperidinpiilyphiisphid Ijildet sich durch Auflösen von hellrotem Phosphor in mäßig
verdünntem Piperidin, wobei nielir oder weniger starke Rotfärbung entsteht')'-').

Fester Phosphorwasserstoff P4H2 gibt beim Erwärmen mit reinem Piperidin auf dem
\\'asserbado eine spröde schwarze Masse von muschligein Bruch ").

Die wirklichen Homologen des Piperidins, die C-SuIjstilulion.-^prodiikte'"), sind

si'kuiKläre Basen, welche nach A. Ladenburg 'i) durch Reduktion mittels melalli.'ielien

Xalriums mid Alkohols (wie das Piperidin aus dem Pyridni) aus den entsprechenden

i'yridinverbindungen gewonnen werden, z. B.:

CH CH2

HC/Y'H H.t;/ ^CH.,

HÜ^^C • CH3 H2C\/Cx^^j^

N N '
.

H
A-Pifoliii \.ri|iec<'liii

[issri

1) .\. Mirliai-lis II. K. Lu xe inliourg, üeiic-lite d. Deulseli. clieiii. (Icst-llsiluifl "iS. Ki.'i

2) Occhsner dcConinck, Bulletin de bi 80c. ehim. [2] 43, 179 [1885] (Caliours, CrrUard ().

3) A. Ladenburg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 247. 55 [1888].

*) Walter Peters, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 1481 [1907].

5) Robert EUiot Doran, Proc. Chem. Soc. 21, 77 [190.5].

») A. Jlichaelis, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 38, 1017 [1895].

") A. Michaelis (Th. Schalhorn u. L. Mottek), Annalen d. Cliemie u. Pharmazie 3'i6.

129 ff. [1903].

>*) Rudolf Schenck, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 36. 979 [1903].

9) Rudolf Schenck, Berichte d. Deutach. chem. Gesellschaft 36, 4202 [1903].

'") Vgl. hierzu auch in der Einleitung unter Nomenklatur. S. 1437.

") A. Ladenburg, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft II, 388 [1884]; 18, 920 [I8S5];

.•^nna'icn d. Chemie u. Pharmazie 347, 62 [1888].
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Die a -substituierten (Monoalkyl-)Piperidinbasen sind durch ein asymmetrisches Kohlen-

stoffatom ausgezeichnet und können daher in optiscli-aktiven Formen auftreten. Das bereits

erwälinte Schierlingsalkaloid C'oniin, das a-Normalpropylpiperidin, welches in der Natur in

der rechtsdrehenden Modifikation auftritt, ist hierfür ein Beispiel.

Chinolin.
Mol.-Gewicht 129,066.

Zusammensetzung: 83,68% C, .5,47% H , 10,85% N.

CgHjN.

H H
C C

C N
H

Formel nach Körner

Einleitung.

Das Chinohn findet sich in Gemeinschaft mit Chinohnbasen, mit Isochinolin- und Pyridin-

basen in Naturprodukten sekundärer Art. Als Quelle pflanzhchen und tierischen Ursprungs

kommen vor allem das Knochenöl, der Steinkohlenteer und Braunkohlenteer in Betracht.

Schließlich spielt das Chinolin als Abbauprodukt bzw. als Stammsubstanz zahlreicher wichtiger

Pflanzenalkaloide eine bemerkenswerte Rolle.

Entdeckt wurde das Chinolin als sekundäres Naturprodukt von Runge im Jahre 1834

im Steinkohlenteer; er hatte es nur im unreinen Zustande in den Händen gehabt (vermischt

mit dem nächst höheren Homologen und mit Isochinolin). Er bezeichnete es als Leukol

oder Lcukülin. Bald darauf, im Jahre 1842, erhielt es Gerhardt bei der Destillation des

Chinins mit konz. Kahlauge. Er nannte es ChinoiUn (oder Quinoleine). Von Berzeliusi)

wurde später (1844) der Name in t'hinolin umgeändert.

Kurz darauf wurde das Chinolin aus verschiedenen wichtigen Pflanzcnalkaloiden bei

der Destillation mit Ätzkali gewonnen; zunächst ebenfalls von (Gerhardt-) aus Cinchonin

und Strychnin. Die genaue Kenntnis des Chmolins und seiner Derivate war, ebenso wie an-

fangs auch die Aufklärung des Pyridins, für die Erforschung der Pflanzenalkaloide außcr-

ordenthch fruchtbringend. Es zeigte sich, vornehmlich auf Grund von Abbauversuchen (durch

Oxydation, erschöpfende Methylierung), daß zahheiche Pflanzenbasen Chinohnabkömmlinge

darstellen. Heute sind mit Sicherheit folgende Alkaloide als Abkömmhnge des Chmoüns
identifiziert'):

Die Chinaalkaloide

Cinchonin

Cinchonidin

Cinchotin

Cinchamidin

Cinchonamin

Cuprein

Chinamin
Conchinamin

Chinin

Chinidin

Hydrochinin

Hydrochinidin

Chairamin

Chairamidin

1) Jacob Berzelius, Jahresberichte über die Fortschritte der Chemie und Mineralogie.

Tübingen 1884. S. 357.

2) Gerhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 42, 310 [184-2]; 44, 279 [1842].

3) Vgl. Julius Schmidt, Pflanzenalkaloide. Dieses Handlexikon 5, 120ff.
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Conchairamin

Conohairamidin

Aricin

Cusconin

Concusconin

Homochinin
Diconchinin

lind die Strychnosalkaloide mit üiren Hauptvertretern

Strychnin

Brucin.

Außerdem werden unter der Klasse der Chinolinalkaloide verschiedene seltenere und noch

weniger erforschte Pflanzenbasen behandelt. Es sind hier hauptsächhch die

Curarealkaloide

zu nennen.

In biochemischer Hinsicht ist noch bemerkenswert, daß das Chinolin in indirekte Be-

ziehung zum Eiweiß zu bringen ist. Die bereits von J. Liebig aufgefundene Kynurensäure,

die ;-Oxy-/^-chinolincarbonsäure, die sich als StoffWechselprodukt im Harne des Hundes
findet, geht aus dem Tryptophan (durch Erweiterung des kondensierten Pyrrolringes zum
Pyridinring) hervor (Ellinger). Um auch hier einen Hinweis auf die Beziehung zwischen

Eiweißchemie und Alkaloidchemie zu geben, sei erwähnt, daß diese K;s-nurensäure durch

Abspaltung von Kohlensäure zu demselben Produkt fülirt, zu dem man durch Abbau bzw.

durch Oxydation von Alkaloiden gelangt, zu dem Kynuren, dem 4-Oxyehinolin.

Konstitution und Nomenklatur: Das Chinolin i) steht dem Pyridin in verschiedener Be-

ziehung sehr nahe. Das Chinolin ist ein kondensiertes RinggebUde, dessen einer Ring einen

Benzolkern und dessen anderer einen Pyridinkem darstellt. Nach Körner kommt dem
Chinolin folgende dem Naphthalin analog gebildete Formel zu:

H H
c c

HCp|ACT

C N
H

In betreff der Bindungen im Pyridinkem des Chinolins sind verschiedene Angaben gemacht
worden:

K
N N

l/\l/.\J

Körn ersehe Chinolinformel Diagonalformel Zentrische Formel
(Riedel) (Bamberger)

Die Körnersche Konstitutionsformel wird im allgemeinen als die gültige angenommen.
Bei Bezeichnung der Substitutionsprodukte ist zunächst in Betracht zu ziehen, ob die

Substitution im Benzolkern oder im Pyridinkem stattgefunden hat. Im ersten Falle be-

zeichnet man sie als Bz-, im anderen Falle als Py-Derivate. Die Benzolsubstitutionsprodukte

werden einerseits unter Voraussetzung der Abkürzung Bz mit Ortho-, Meta-, Para- und Ana-
Derivate benannt. Die Ortho-Stellung befindet sich neben dem beiden Kernen gemeinschaft-

lichen Kohlenstoffatom, das dem Stiokstoffatom benachbart ist; die Ana-SteUung befindet

sich der Ortho-Steüung gegenüber {also in p-SteUung zu derselben). Eine andere Bezeichnungs-

weise setzt anstatt o-, m-, p- und ana- die Ziffern 1, 2, 3 und 4. Die im Pjrridinkem befind-

^) Chinolin-Literatur: S. Metzger, Pyridin-Chinolin. Braunschweig 1885. — Arnold
Keißert, Das Chinolin und seine Derivate. Braunschweig 1889. — A. Calm - Buehka, Die Chemie
des Pyridins und seiner Derivate (Basen der ChinoUnreihe S. 235). Braunschweig 1889—1891. —
Arne Pietet, La Constitution chimique des alcaloldesvegetaux. Paris 1897. (Deutsch von Wolffen-
stein). — Wilhelm Königs, Studien über die Alkaloide. München 1880. — Vgl. auch die be-

kannten Werke über heterocyclische Verbindungen.
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liehen selbständigen Kohlenstoffatome benennt man einerseits mit tx, ß und ;, andererseits

setzt man auch Ziffern 1, 2, 3, 4, indem man die X-Stellung mit 1 bezeichnet:

Einfacher bedient man sich nur der Zahlen 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, indem man beim .Stickstoff-

atom mit 1 begimit und dann im entgegengesetzten Sinne des Uhrzeigers weiter zählt:

Von Mono-Substitutionsprodukten existieren 7, von Bi-Substitutionsderivaten sind bei gleichen

Substituenten 21 und bei ungleichen Substituenten bereits 42 Verbindungen möglich.

Die Konstitution des f'liinolLns wurde durch Abbau und durch Synthese (vgl. unter

,,Bildung" S. 1466) bestätigt. Durcli Abbau des Chinolins, durch Oxydation mit Kaüum-
permanganat, gelangte man zu der Chinolinsäure, einer Pyridindicarbonsäure:

HOOC\/.^

HOOC/^

aus der durch trockne Destillation mit Kalk Pyridin erhalten wurde (vgl. auch unter Oxy-
dation).

Allgemeines chemisches Verhalten: Chinolin und ChinoUnbasen C„H2d_iiN zeigen

in verschiedener Beziehung ein gleichartiges Verhalten; andererseits weisen sie aber aiich

charakteristische Unterschiede auf. Äußerlich zeichnen sie sich durch einen eigenartigen

durchdringenden Geruch aus. In chemischer Beziehung besitzen sie allgemein eine große

Additionsfähigkeit. Mit zahlreichen Körpern, anorganischer und organischer Natur, üefert

Chinolin auf einfache Weise Additionsprodukte. Mit Säuren bildet es als Base normale Salze;

die Halogenwasserstoffverbindungen geben mit Metallsalzen Doppelsalze. Durch Einwirkung
von Metallsalzen, besonders der Halogensalze der Schwermetalle auf t'hinohn, entstehen die

sog. t'hinohde. Diese leicht erhältlichen Verbindungen zeichnen sich lihufig durch charakte-

ristische Eigenschaften (Krystallform, Farbe, Schmelzpunkt) aus, die zur Abscheidung und
Identifizierung des ('hinolins herangezogen werden können. Die Platindoppelsalze bleiben

beim Erhitzen mit Wasser im aUgememen unverändert. Sie unterscheiden .sich dadurch von

den entsprechenden Salzen der Hydrochinoline und der Pyridine; die normalen Platinsalze

der Pyridinbasen gehen beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von 2 Mol. Salzsäure in

Platinoverbindungen, wie C'9H7NC'l2PtCl2 , über. (Das Chloroplatinat des Chinolins soll jedoch

beim Behandeln mit Wasser auch verändert werden.)

Die Oxydation greift beim Chinolin zunächst den Benzolkern an. So hefert Permanganat
die obenerwähnte Pyridindicarbonsäure, die Chuiolinsäurc. Die Chinolinbasen werden leichter

alsdasChinohn, schon durch Chromsäure, zu Chinohncarbonsäuren oxydiert; z. B.das A-Methyl-

chinolin, Chinaldin, zur a-Chinolincarbonsäure:

Permanganat führt in die.sen Fällen im allgemeinen bereits auch Oxydation des Benzolringes

herbei. Bei a-Alkylchinolinen wird aber im Gegensatz zum Chinolin und zu anderen Alkyl-
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Verbindungen zuerst der PjTidinkern von der Oxydation befallen. Aus « -Methylchinolin

z. B. erhält man die Acetylanthranilsäurei):

"^/^NH • CO • CH3

Das (\-Phenylchinolin verhält sich ebenso.

Die Beständigkeit des Pyridinringes verschwindet, sobald das Stickstoffatora im Chinolin

in ein fünfwertiges übergeführt wird (in Chinolin-N-alkylhalogenverbindungcn). In diesem

letzteren Falle wird ebenfalls zunächst der Pyridinkern angegriffen. So hefern die C'hinohn-

Halogenalkylvcrbindungen substituierte Formylanthranilsäuren, z. B.

/\/\ /\/COOH

N N
/\ /\
R a R CHO

Die Reduktion greift beim Chinolin und bei den ChinoUnbasen dagegen zunächst im
Pyridinkirn ein; es entstehen die Tetrahydrochinoline. Erst sehr energische Reduktion führt

vom Chinolin zum Dckahydrochinolin. — Die im Pyridinkern hydrierten TetrahydrochirKjhne

stellen keine eigentlichen Chinolinderivate mehr dar; ihr Verhalten entspricht vielmehr bereits

den sekundären fettaromatischen Aminen. Mit Diazoniumsalzen liefern die Tetrahydrochinolin-

basen Diazoniumkörper, die sich zu Azoverbindungen umlagern, z. B.:

.CHo — OHo .CHo— Cijo

^N CHo ^NH— CH,

N = N • CeHs

Das obenerwähnte Verhalten kann zur Unterscheidung von Chinolin und Isocliinolin

dienen; das Chlorhydrat des Tetrahydroisochinolins Uefert nicht die beschiiebene Reaktion.

Zur Unterscheidinig von Chinoün- und IsochiMolinverbindungen kann auch das Verhalten

der Benzyl-Halenalkylate bzw. der aus diesen Substanzen mit Natronlauge und Benzol

erhältlichen Benzal-chinolan-Verbindungen dienen-).

Als tertiäre Basen vereinigen sich Chinolin und Chinolinhomologe, ^ne Pyridin, mit

Halogenalk3'len zu Additionsprodukten, zu den quaternären Ammoniumverbindungen, den

sog. Chinohniumverbindungen. Die freien Ammoniumbasen werden durch Natronlauge

(ebenfalls wie Pyridiniumverbindungen) verändert. Beim Erhitzen von Chinolinhalogen-

alkylen für sich mit konz. Kalilauge entsteht ein rötlich gefärbtes, dunkles Harz, das sich mit

violettroter Farbe auflöst. Ein Gemenge von Halogenalkylen gewisser Chinolinbasen liefert

bei gleicher Behandlungsweise dagegen schöne Farbstoffe, die sog. Cyanine, nach welchen

diese Reaktion als Cyaninreaktion bezeichnet wird.

Die Chinohn-Halogensubstitutionsprodukte CgHjNHal stellen starke Basen dar und gehen

mit Halogenalkylen ebenfalls Additionsprodukte unter Bildung quaternärer Basen ein. Das
im Pyridinkern in a- und /i'-Stellung befindhche Halogen zeichnet sich durch großes Reaktions-

vermögen (Austauschfähigkeit gegen NH2 , OH usw.) aus, während das im Benzolkern vor-

handene Halogen sehr beständig ist.

Spezieller Teil.

Vorkommen: Im Steinkohlenteer (Teerchinohn)^). Im Braunkohlenteer *), in der

zwisclien 23.5 und 24.5^ destilherenden Fraktion. Im Stuppfett zu 0,003% 5). ChinoUnbasen
sind in geringer Menge auch im Knochenöl vorhanden. In Form des Methylchinolins bildet

1) 0. Doebner u. W. v. Miller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 1194 [1886].

2) Herm. Decker (u. 0. Klauser), Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft S8. 2499 [1905].

3) Otto Fischer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 720 [1883]. — Emil Jacobson
L. Reimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1082 [1883].

*) 0. Doebner, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 106 [1895].
S) G. Goldschmidt u. M. v. Schmidt, Monatshefte f. Chemie 2. 21 [1881].
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es einen Bestandteil des Sekretes der Analdrüsen vom Mephritis mephritica, des ameri-

kanischen Stinktiers!). _4]g OxychinoUncarbonsäure, Kj-nurensäure -), tritt es als tierisches

Stoffwechselprodukt (Liebig) auf.

Bildung: Für die Bildung des Chinolins kommen einerseits zahlreiche Synthesen, anderer-

seits der Abbau aus komphzierten Verbindungen in Betracht.

A. Bildung durch Synthese. Im Einklang mit der für das C'hinohn von Körner
aufgestellten, oben aufgeführten Chinolinformel bilden sich C'hinolin und Chinolinbasen

aus Benzolderivaten mit 2 sich in Ortho-Stellung zueinander befindUchen Substituenten,

von denen der eine eine Amido- oder eine substituierte Amidogruppe sein muß, während

der andere aus einer Gruppe mit einem oder mit mehreren Kohlenstoffatomen besteht. Weisen

die Substituenten mindestens drei Kohlenstoffatome auf, so kann unter geeigneten Bedingungen

(Kondensationsmittel) die RingschUeßung ohne weiteres vonstatten gehen. Im anderen Falle

muß noch eine geeignete Verbindung mit entsprechender Kohlenstoffkette zur Kondensation

herbeigezogen werden. Im Zusammenhang mit dieser Bildungsweise steht die Gewinnung
von C'hinohn aus einer Benzolverbindung mit einer Amidogruppe und aus einer Verbüidung

mit mindestens drei Kohlenstoffatomen. — Bildung aus o-Amidohydrozimtsäure: Diese Ent-

stehungsweise des Chinolins ist besonders für seine Konstitution beweisend. Die o-Amido-

liydrozimtsäure wird über Hydrocarbostyril und Dichlorohinolin (durch Reduktion des letzteren

mit Jodwasserstoff) in das C'hinohn übergeführt:

CH2
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1 T. Glycerin und II/2—2 T. Schwefelsäure auf 180—190" wird als Zwischenprodukt das

Acroleinaniün angenommen; durch iSchwefelsäure wird dasselbe zu Chinolin oxydiert:

H H H
C CH2 c c

• HQ/XCH \CH HC/\C/^CH
II +1 + =

I
II +2 H,()

.Hd<^/C\ CHO H(\/C\>H
CH ^^2 CH N

Aus o-Amidobenzaldehyd, wenig Aoetaldehyd und ein paar Tropfen Natronlauge bei 40—50° i).

Analog entstehen Chinolinderivate bei Anwendung anderer Aldehyde und Ketone=):

CH
COH CH.,—

B

/\CB
CoH^Cxx + .In" . = C'Ä< J. +2H2O

^NH2 CO-A ""'\^CA
N

Aus Methylacetaniüd durcli Schmelzen mit Chlorzink^). Cliinohn bildet sich ferner (neben

anderen Produkten) durch Einwirkung von Glycerin und Schwefelsäure auf Amidoazo-

benzoH).

Bildung durch Abbau bzw. aus kondensierten Ringgebilden. Für eine andere

Art von Bildungsweisen des Chinohns kommen Verbindungen in Betracht, die bereits kon-

densierte Ringgebikle darstellen. Für den Abbau von komphziert gebauten Verbindungen

zu Chinolin bzw. Chinohnbascn spielen die Pflanzenalkaloide eine wichtige Rolle.

In reichlicher Ausbeute bei der trocknen Destillation cüies Gemisches von Anihivilonin-

säure (2-Methylohinolin-4-carbonsäure)

H
C C • COOK

HC^\C/%CH
>rHC^yC \^C

•

CH3
CH N

und Natronkalk^).

Aus Dichlorchinolin") ") mittels Reduktion, am besten mit Jodwasserstoff durcli 6 bis

8 »tündiges Erhitzen im Rohr auf 240". Aus Hydrocarbostyril''), ebenfalls über das Dichlor-

chinolin, das aus dem ersteren durch Behandehi mit Chlorphosphor gebildet wird:

CH CH2 CH CH CH CH
HC^\C/\CH, HC^\C/^Ca HC-#^C/^CH

I
II

I

" -> In! -^
I

'I

HCI/C\/'C0 HC^/C\^CC1 HC!^/C\^CH
CH NH CH N CH N

Aus TetrahydrochinoUn durch Erhitzen mit Jod in alkohohscher Lösung 8). Mittels Reduk-

tion aus Oxychinohnen^). Ganz allgemein bildet sich Chinohn aus C'hinolincarbonsäuren

durch Destillation mit Kalk. Aus Kynurensäure'").

Chinolin erhält man neben Homologen aus verschiedenen Pflanzenalkaloiden (vor allem

aus Chinaalkaloiden)!!), besonders vorteilhaft aus Cinchonin durch Schmelzen mit Ätz-

1) P. Friedländer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 2574 [1882].

2) P. Friedländer u. C. F. Gohring, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1833

[1883].

3) Arne Pictet u. J. Fert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 83, 1903 [1890].

•*) Eugen Lellmann u. W. Lippert, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 24, 2623

[1891].

6) C. Böttinger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 2105 [1880].

«) A. Baeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1320 [1879].

") Rügheimer. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 11, 730 [1884]; 18, 2975 [1885].

«) E. Schmidt, Archiv d. Pharmazie 33T, 563 [1899].

S) Arne Pictet, Die Pflanzenalkaloide und ihre chemische Konstitution. Deutsch von

Dr. Richard Wolffenstein. Berlin 1891. S. 56.

1°) Kretschy, Monatshefte f. Chemie 2. 80 [1881].

'1) Vgl. hierzu Ezio Comanducci. Die Konstitution der Chinaalkaloide. Sammlung chemisch-

technischer Vorträge. Bd. 16. Stuttgart 1911.
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kali (das Chinchonin wird nach und nach zugesetzt) i). Wird Chinchonin mit Kali und
Kupferoxyd erhitzt, so entsteht nur C'hinolin-). Bildung aus einer aus einem 6- und einem
5-Ring bestehenden Verbindung, dem « -Methylindol, mittels Durchleitens durch ein glühen-

des Rohr3): ^ ^^ ^^
HC/\C CH HCy^C/^CH

"
,,

=
,

II
!

+2H
HC^. /C\ >C • CH3 HC^ /C\ ^CH

CH NH CH N
Aus 60 g A -Methylindol wurden 10,5 g oder 17% reines Chinolin erhalten.

Darstellung: Xach der Skraupschen Sjaithese'*): 24g Nitrobenzol, 38g Anilin und
120 g Glycerin werden mit 100 g englischer Schwefelsäure vermischt und am Rückflußkühler
2—3 Stunden erhitzt — zunächst sehr vorsichtig, um eine zu stürmische Reaktion zu ver-

hindern (vgl. weiter unten). Dann wird mit viel Wasser verdünnt, zur Entfernung des Xitro-

benzols Dampf durch die Flüssigkeit geleitet, hierauf wird der Rückstand mit Alkali über-

sättigt und das Chinolin durch Wasserdampf übergetrieben. Das übergegangene Chinoün wird

vom Wasser abgezogen oder auch mit Äther ausgezogen. Die Ausbeute an Rohchinolin beträgt

CO^o der Theorie. (Das rohe Chinoün siedet zunächst bei 225—230°; nach zweimaliger Wieder-

holung der Destillation geht es bei 227—228° über.) Das sorgfältig mit Ätzkali getrocknete

Öl wird nun gereinigt und fraktioniert.

Man reinigt vorteilhaft über das saure Sulfat. Es wird zu diesem Zwecke in etwa der

6 fachen Menge Alkohol gelöst und dann mit der für die Bildung des .sauren Sulfates erforder-

Uchen Menge konz. Schwefelsäure versetzt. Vom Sulfat wird abfiltriert, dasselbe mit Alkohol

gewaschen und darauf mit Atzkah die reme Base abgeschieden.

Um die bei obiger Darstellungsweise anfangs stürmisch vor sich gehende Reaktion zu

verhhidern, kann man vorteiUiaft so verfahren, daß man zunächst das Nitrobenzol allein

im Kolben am Rückflußkühler erhitzt und dazu dann langsam durch einen Tropftrichter

eine auf dem Wasserbad vorerwärmte Mischung von Glycerin, Anilin und Schwefelsäure

tropfen läßt. Nachdem die Mischung zugesetzt ist, wird noch 2 Stunden zum schwachen
Sieden, bei einer Temperatur von ca. 140", erhitzt^). — Als praktische Gefäße zum Aus-

führen der beschriebenen Reaktion sind emailherte Eisenkessel oder auch Glas zu verwenden.

Zur Verbesserung der Skraupschen Synthese schlug Knueppel^) vor, für die Dar-

stellung von Chinolm und ChinoUnderivaten an Stelle des Nitrobenzols Ai'sensäure als Oxy-

dationsmittel zu verwenden. Demnach gestaltet sich die Darstellung des Chinolins wie folgt:

76 g Arsensäure, 145 g konz. Schwefelsäure, 155 g Gh'cerin und 50 g Anilin werden am Rück-
flußkühler im Sandbade zunächst bis zum Eintritt der Reaktion langsam erhitzt, dann ca.

21/2 Stunden im Sieden gehalten, hierauf wird mit ^Vasser verdünnt, mit Natronlauge über-

sättigt und das Chüiolin nebst etwas unangegriffenem Anilin mit ^Vasserdampf über-

destilKert. Dem Destillat wird Salzsämc und dann Natriunniitrit zugesetzt, bis auch beim

Unischüttcln kein Geruch nach salpetriger Säure mehr zu bemerken ist. Hierauf wird gekocht,

bis das Diazobenzolchlorid zerstört ist. Nach Übersättigen mit Natronlauge wird das Chi-

nolin mit A\'as.serdampf übergetrieben und aus der wässerigen Flüssigkeit mit Äther extrahiert.

Ausbeute 46g. (Nach Skraup werden aus 50g Anihn unter Verwendiuig von 32g Nitro-

benzol 55 g Chinolin erhalten.) Die Skraupsche ChinoUnsynthese kann vorteilliaft auch
unter Zusatz von Kupfer-, Eisensalzen usw. zu Anilin, Nitrobenzol, Schwefelsäure und Gly-

cerin ausgeführt werden; die Ausbeute wird dadurch erhöht"). Endlich sind auch Versuche

unter Weglassung des Nitrobenzols und unter Anwendung von Oxyden und Salzen der seltenen

Erden (von Oxyden bzw. Sulfaten aus Cerium oxalicum technicum) vorgenommen worden;

sie ergaben jedoch eine geringere Ausbeute an ChinoUn").

Nachweis und Bestimmung: Zum Nachweis des Chinolins eignen sich verschiedene

Fällungsreaktionen*) (vgl. dieselben S. 1472) und die Bildung charakteristischer Salze bzw.

•) Gerhardt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 4-1. '279 [1842].

2) Wischncgradsky, Berichte d. Deut.sch. ehem. Gesellschaft l:{. "2318 |1880].

3) AmePictet, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3«, l<)4(i [190.").]

*) Zd. Skraup. Monatshefte f. Chemie 2. 141 [1881].

5) J. Walter. Journ. f. prakt. Chem. [2] 49. .549 [1894].

6) Chr. A. Knueppel, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 29, 704 [189G].

') B. M. Margosches, Journ. f. prakt. Chem. [2] 70. 129 [1904].

8) Jul. Donath, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14. 1771 [1881].
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Doppelverbindungen (vgl. S. 1472). Äußerst empfindliche Reaktionen sind: Die Fällung mittels

Jodjodkaliunilösung, wodurch ein rotbrauner, in Salzsäure unlöslicher Niederschlag erzeugt

wird. Reaktionsgrenze 1 : 25000 1). Von gleicher Empfindhchkeit ist die Reaktion mit

Phosphormolybdänsäure (10 T. phosphormolybdänsaures Natron in 100 T. Wasser werden
mit Salpetersäure bis zur stark sauren Reaktion versetzt), die in einer mit Salpetersäure oder

Salzsäure versetzten Chinolinsalzlösung einen gelblichweißen Niederschlag hervorruft, der

sich in Ammoniak farblos löst'). Zur Abscheidung und Bestimmung dient besonders das

sich als orangegelber Niederschlag ausscheidende salzsaure Chinolinplatinchlorid, das aus

verdünnter Salzsäure in Nadeln krystallisiert; das wasserhaltige Salz (C'gH-N • HC1)2 • PtCl4

+ 2H2O enthält 28,0°„ Pt , das bei 105—110° getrocknete wasserfreie Salz 29,17% Pt2).

Physiologische Eigenschaften: Chinolinwirkung. Chinolin besitzt ähnhche physio-

logische Eigenschaften wie das Chinin^). \V'irkt antipyretisch^)*). Versuche mit salzsaurer

Chinolinlösung: Unter die Rückenhaut eines Kaninchens gespritzt (0,24 g Salz für 1,5 kg
Tier) oder subcutan einverleibt, wurde Temperaturerniedrigung bis 1,5° hervorgerufen; nach
wenigen Stunden stieg die Temperatur wieder an. Dosis von 0,36 g Salz rief bedrohliche Er-

scheinungen hervor; konvulsivisches Zittern der hinteren E.xtremitäten, mühsames Atmen.
— Versuche mit C'hinolintartrat^) an Fröschen und an Kaninchen: 0,3 g des Tartrats ver-

ursachten am Kaninchen nach subcutaner Einverleibung bereits Verlangsamung der Re-

spiration und gewöhnlich bemerkenswerten Temperaturfall. 2,5 mg riefen bereits merkliche

Wirkung hervor; Herz und motorische Nerven werden erst nach größeren Dosen beeinflußt").

C'hinohn wird in Dosen von 1—2 g pro die vom Menschen vertragen. Es ist im Harn
nicht mehr nachzuweisen"). In größeren Dosen ruft es Kollaps hervor und häufig Erbrechen*).

Chinohn ist ein starkes Protoplasmagift; es führt zu zentraler Lähmung und setzt die Leistungs-

fähigkeit der motorischen Nerven stark herab und besitzt (ebenso wie das Pyridin) blut-

schädigende Eigenschaften. Wird in den Chinolinring Schwefel eingeführt, unter Bildung

eines Thiochinanthrens (vgl. dasselbe S. 1482), so entsteht ein nicht giftiger Körper").

Verhalten im Organismus. Ausscheidungsform: Nach Chinolineingabe läßt

sich im Harn kein freies Chinolin mehr nachweiseni"). Nach L. Brieger n) zeigt der mensch-

liche Harn nach Chinolineinverleibung (Chinolintartrat) eine Substanz, die mit Bromwasser
einen flockigen Niederschlag gibt. Aus dem Harn läßt sich nach Kochen mit Salzsäure durch

Äther ein prachtvoller roter Farbstoff ausschütteln, der durch Benzol und Eisessig von den

übrigen Harnfarbstoffen getrennt werden kann. — Nach G. Wittigschlager'^) 13) läßt

sich aus dem alkahsch gemachten (Chinolin-) Harn durch Wasserdampfdestillation und Ex-
traktion des Destillates mit Äther eine honigartige, riechende, krystallisierbare basische Sub-

stanz gewinnen.

Der Harn von Kaninchen nach Eingabe von Chinolin (als Salz mittels Schlundsonde

oder subcutan) gibt auf direkten Zusatz von Ammoniak keine Farbenveränderung. Eine

charakteristische Farbenreaktion '^) tritt ein, wenn der Harn zunächst mit konz. Salzsäure

(1 T. auf 2—3T. Harn) gekocht wird, bis Dunkelfärbung stattfindet und darauf mit Ammoniak
im Überschuß versetzt wird. Die Flüssigkeit färbt sich dann von der Oberfläche aus erst

gelbgrün und später blaugrün; allmählich bildet sich ein dunkler Niederschlag und nach ein-

tägigem Stehen ist die grüne Färbung meist verschwunden. Chloroform nimmt das grüne

Produkt zum Teil auf. — Die Farbenreaktion wird schöner erhalten, wenn das dieselbe be-

1) Jul. Donath, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1771 [1881].

^) Zd. Skraup, Monatshefte f. Chemie 2, 145 [1881].

3) ,lul. Donath, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 178 [1881].

+) A. Krakau, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 2319 [1880].

6) Ralph Stoekman, Journ. of Physiol 15, 245 [1894].

^) Zur physiologischen Wirkung des Chinolins vgl. auch A. Biach u. G. Loimann, Virchows
Archiv 86, 456.

') .lul. Donath, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 17(59 [1881].

8) Hermann Fühner, Archiv f. experim. Pathol u. Pharmakol. 55, 27 [1906]. — Vgl.

auch die dort angeführte Literatiirzusammenstelhmg.
9) A. Edinger u. G. Treupel. Therap. Monatshefte 12, 422 [1898].

10) Jul. Donath, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1773 [1881].

1') L. Brieger, Zeitschr. f. klin. Medizin 4, 296 [1882]. — Vgl. auch Hermann Fühner,
a. :,. O.

'2) G. Wittigsehlager, Inaug.-Diss. Erlangen 1890.

1^) Her mann Fühner, Archiv f. experim. Pathol. n. Pharmakol. 55, 27 [1906].
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dingende Produkt erst in reinerer Form dargestellt wird (durch sachgemäßes Ausäthevu).

Die Farbreaktion zeigt auch der Harn vom Menschen und vom Hunde nach Chinoüngenuß.

Das Harnprodukt, das m der salzsauren Lösung mittels Ammoniaks die Grünfärbung her-

vorruft, erwies sich als 5,6-Chinohncliinoni)2). In dem frischen Harn ist dieses Chinon

noch nicht enthalten. Es ist anzunehmen, daß es in reduzierter Form als 5, 6-Dioxychinolin,

mit Schwefelsäure oder Glucuronsäure gepaart, durch die Nieren ausgeschieden wird. Durch

Kochen mit Salzsäure wird die gepaarte Verbindung zerlegt und zu dem C'hinonkörper oxy-

diert. Im Chinohnharn flairde auch eine Vermehrung der gepaarten Schwefelsäure nach-

gewiesen i). Außerdem werden im C'hinoünharn noch andere vom Chinohn abhängige Produkte

angenommeni). Nach E. Rost findet sich Chinolin im Harn wahrscheinhch in Form

emer mit Schwefelsäure gepaarten Verbindung. Donath 3) vermutete, daß es m oxydierter

Form, als eine Pyridincarbonsäure in den Harn übergehe.

Chinohn ist nur ein unsicheres Entfieberungsmittel*).

Chinolin wu'kt stark antiseptisch und antioymotisch^). Die Harnsäuregärung wird auf

Zusatz von Chinolinchlorhydrat noch bei einer Verdünnung von 0,2 g auf 100 cm vollständig

gehemmt. Milchsäuregärung wird ebenfalls stark gehemmt. Fäuhiis von Blut war noch nach

28 Tagen, von Leim nach 57 Tagen verhindert gebheben. — Läßt man frisches Blut in das

gleiche Volumen einer 2 proz. Chinolinlösung fließen, so fmdet kerne Gerinnung statt. Ver-

zögert die Geruuiung der Milch. Mit Eiweißlösung erzeugt Chinolin eme bei tieferer Tem-

peratur stattfindende Koagulation. — Chinolindämpfe töten Stechmücken in sehr kurzer

Zeit 6).

ChinoUnderivate finden bei Wundbehandlung Anwendung*). Chinohn (-Chlorhydrat),

das im allgemeinen energisches Bakteriengift darstellt, ist gegen Hefezellen auffallend un-

wirksam; in 5 proz. Lösung hemmt es die alkohohsche Gärung nicht (Ghuiin in 2 proz. Lösung

ebenfalls nicht)").

Versuche über die therapeutische Wirksamkeit des Chinolins«). Zur ärzthchen An-

wendung des Chinolins").

Physikalische und chemische Eigenschaften: Tertiäre Base. Farblose Flüssigkeit von

bitterem Geschmack '"). Flüchtig. Siedepunkt bei gewöhnUchem Druck 239° (oder 238°).

Siedepunkt (korr.) bei 746,8 mm, bezogen auf Wasser von 0° n):

Ton synthetisch dargestelltem Chinolin aus Clünchoninsäure dargestelltem Chinolin

237,1° 236,6°

Spez. Gewichte: 1,1081 bei 0° 1,1088

Spez. Gewichte: 1,0947 bei 20° 1,0949

Spez. Gewichte: 1,0699 bei 50° 1,0716

Dichte bei 31° 1,0851, bei 55,2° 1,0651, bei 152,2° 0,9870 i^). (Die beiden Präparate zeigten

auch in ilu-em übrigen Verhalten Übereinstimmung.)

Siedep.i3) 240,37—241,33° (korr.), bei 750,1mm b; unkorr. 234—235°. Siedepunkts-

bestimmungen bei verschiedenem Druck •*):

1) Hermann Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 55, 27 [1906].

2) .J. Matheus, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 31, 1887 [1888].

3) Jul. Donath, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1773 [1881].

*) Hermann Fühner, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 55, '27 [1906]. — Vgl.

auch die dort angeführte Literaturzueammenstelhmg.

5) Jul. Donath, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 178 [1881].

8) Trillat u. J. Legendre, Bulletin de l'Assoc. d. Chimistes d. Sucr. et Dist. 26, 574

[1909]; Chem. Centralbl. 1909 (I), 1253.

') Jul. Donath, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1769, [1881].

*) B. V. Jaksch, Prager med. Wochenschr. 1881.

ä) ,T. Donath, Prager med. Wochenschr. 1881.

1") Bromeis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 52, 132 [1844].

11) Zd. Skraup, Monatshefte f. Chemie 3, 144 [1881].

1'-) Jules Bolle u. Philippe A. Guye, Jouni. de Chim. et de Phys. 3, 38 [I0O5J; Chem.

Centralbl. 1905 (I), 868.

13) Kretschy, Monatshefte f. Chemie 2, 80 [1881].

1*) Georg W. A. Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck in ihren Wechselbeziehungen.

Leipzig 1885. S. 94.
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Druck in mm Siedepunkt

9,20 104,8°

15,88 113,3°

20,18 118,2°

40,54 132,0°

57,0 139,3°

87,0 147,9°

Siedepunkte bei verscliiedenem Drucke vgl. auch bei Youngi). Neutralisationswärme^):

1 Mol. = 125 g (flüssiges) ChinoUn mit einem Überschuß Salzsäure: -f 6,8 Cal. Brechungs-

vermögen^). Oberflächenspannung*) s). Oberflächenspannung bei verschiedenen Tem-
peraturen (Messungen in freier Luft)*). Molekulare V^erbrennungswärme: 1122,3 Cal. bei

konstantem Volumen, 1123,0 Cal. bei konstantem Druck'). Chinohn erstarrt in einer Kälte-

mischung von Äther und fester Kohlensäure ä). In 16,6 T. Wasser lösUch. Im Dunkeln ist

ChinoUn lange Zeit ungefärbt haltbar; nach sehr langem Stehen bilden sich Zersetzungspro-

dukte"). Zieht an der Luft leicht Wasser an unter Bildung eines Hydrates (vgl. Derivate),

verbindet sich dabei anscheinend auch mit Kohlensäure.

ChinoUn sowie die tertiären Basen Pyridin und 'v-PicoUn erwiesen sich m flüssigem

SO2, ASCI3 . SO.,Clo und POClaals relativ gute Elektrolyte (abnorme Elektrolyte)!»). Mit HoS
gibt Chmolin gut leitende Lösung 1

1 ). Messung der elektrischen Leitfähigkeit i- ). Dielektrizitäts-

konstante von Chinolin'^). Binäre Elektrolyte (Salze) zeigen in ChinoUn deutliche Disso-

ziation; ternäre Salze sind praktisch undissoziierti-).

Chinohn vermag verschiedene anorganische Salze zu lösen, z.B.: KJ, Hg.l2 , CdJ2,
HgCla 1-). Es gibt mit CuBr, (wasserfrei) und FeClg (wasserfrei) gelbe Lösungen, mit CoBra
(wasserfrei) blaue Lösung mit einer grünUchen Nuance'-). ChinoUn und rauchende Salpeter-

säure reagieren heftig unter Bildung einer prächtig krystallinischen Massel*), j^ alkaUscher

Lösung wird Chuiolin durch KaUumpermanganat leicht zu Kohlensäure, Ammoniak, Oxal-

säure und ChinoUnsäure C-H5XO4 (Schmelzp. 228—-230 ^ nach vorheriger Bräunung) oxydiert '*).

CS2 wirkt nur sehr schwer oder gar nicht auf ChinoUn ein; beim Erhitzen im Rohr bis auf
250° tritt Geruch nach HjS auf. Werden ChinoUn und Schwefel auf über 200' erhitzt, so

findet lebhafte Einwirkung statt. Es bilden sich HoS und aus dem ChuaoUn eine voluminöse
kupferbraune Massei«), jjit Xatrium- und auch mit Kahumbisulfit bildet ChinoUn in

Wasser sehr leicht lösUche krystalUnische Verbindungen, die sich bei 60—70° unter Trübung
und Abscheidung von Chmolin zersetzeni'). Äquimolekulare Mengen von Dibrompseudo-
cumenolbromid und ChinoUn ui BenzoUösung Uefern ein Kondensationsprodukt in Form
eines gelben Niederschlages. Das Produkt schmilzt bei 226'; es ist in Benzol, Ligioin, Aceton
und Essigester unlösUch und schwer lösUch in heißem AUsoholis). ChinoUn gibt mit Brom,
beide Körper in CS2 gelöst, beim Abdampfen der Lösung glänzende KrystaUe; es entstehen
bromwasserstoffsaures ChinoUn, ein Harz und das krystalUsierte TetrabromchinoUn C9H3Br4N

1) S. Young, Journ. Chem. Soc. 55, 483 [1889].

2) H. Colson, Amiales de Chim. et de Phys. VI, 19, 411 [1890].
3) J. W. Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 218—219 [1895].

*) Jules Bolle u. Philippe A. Guye, Journ. de Chim. et de Phys. 3, 38 [1905]; Chem.
Centralbl. 1905 (I), 868.

5) Paul Dutoit u. Louis Friderich, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 130, 327 [1900].
«) Th. Renard u. Ph. A. Guye, Journ. de Chim. et de Phys. 5, 81 [1907].

') Marc. Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 964 [1898].
8) Calm - Buchka, Die Chemie des Pyridins und seiner Derivate. A. a. 0., S. 248.
9) Zd. Skraup, Monatshefte f. Chemie 3, 144 [1881].

1») P. Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 43, 385 [1902].
11) Jam. Wallace Walker, Douglas, Mclutosh u. EbenezerArchibald, Journ. Chem.

Soc. 85, 1098 [1904].

12) P. Waiden, Zeitschr. f. physikal. Chemie 54, 181 [1906].
13) Joseph H. Mathews, .Journ. of physical. Chemistrj- 9, 641 [1905]; Chem. Centralbl.

1906 (I), 224.

1*) Grev. Williams, Journ. Chem. Soc. 69, 358 [1856].
15) S. Hoogewerff u. W. van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 1, 107 [1882].
18) Ad. Claus u. E. Istel, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 15," 824 [1882].
1') H. Brunck u. C. Graebe, Berichte d. Deutsch, chem. GeseUschaft 15, 1785 [1882].
18) K. Auwers u. H. A. Senter, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 39, 1122 [1896].
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(vgl. dasselbe unter Derivaten S. 1478) '). Wird Chinolin bei schwacher Rotglut durch ein

eisernes Rohr geleitet, so entsteht neben Benzol ein Dichinolin CgHijXo , das Dichinolylin.

Es kry.staUisiert aus Alkohol in Blättchen oder Xadeln vom Schmelzp. 191° ^). Beim Über-

leiten der Chinolindämpfe mit Wasserstoff über reduziertes Xickel bei 260—280° bildet sich

MethylketoP). — Chinohn und Chloroform wirken erst beim Erhitzen im Rohr auf über
300° ein (unter Bildung von chlorwasserstoffsaurem Chinohn und eines nichtkrystallisier-

baren Chlorids)^). Jodoform und Chinolin in molekularer Menge, in ätherischer Lösung
gemischt, scheiden schon nach ca. 1 Stunde Methantrichinoiljodhydrat in großen, farblosen,

durchsichtigen Nadehi ab*). Chinolin erzeugt mit Bleinitratlösung glänzende Blättchen

eines basischen Salzes. Aus Aluminiumchloridlösung fällt Chinolin Aluminiumhydroxyd aus^).

Chinolinreaktionen, die auch zur Prüfung auf Reinheit des Präparates und zum
Nachweis in Exkrementen usw. dienen können"): ChinoHnsalz in wässeriger Lösung wird

durch Kahlauge milchigweiß gefällt. Die Fällung löst sich nur schwierig in einem Überschuß

von Kahlauge, leicht in Äther, Benzin, starkem Weingeist, etwas schwerer in Schwefelkohlen-

stoff, Chloroform und .Amylalkohol. Kohlensaures Natron erzeugt ebenfalls weiße Fällimg unter

Entwicklung von Kohlensäure; im Überschuß unlöslich. Ammoniak ruft, ähnhch dem kohlen-

sauren Amnion, auch eine weiße Fällung hervor; im Überschuß löshch. Jodjodkalium (7 T.

K.J. 5 T. .Jod in 100 T. HjO) erzeugt einen rotbraunen, in Salzsäure unlöshchen Niederschlag.

Reaktionsgrenze 1 : 25 000. Euie mit Salpetersäure oder Salzsäure versetzte Chuiolinsalz-

lösung gibt mit Phosphormolybdänsäure (10 T. phosphormolybdänsaures Natron in 100 T.

H2O werden mit Salpetersäure bis zur stark sauren Reaktion versetzt) einen gelblichweißen

Niederschlag, der sich in Ammoniak leicht farblos auflöst. Reaktionsgrenze 1 : 25 000. Pikrin-

säure (IT. in 100 T. Wasser) erzeugt einen gelben, amorphen Niederschlag, der in Kalilauge-

leicht mit rötlichgelber Farbe löslich ist. Löshch m Alkohol, schwieriger in Salzsäure. Reak-

tionsgrenze 1 : 17 000. Mit Quecksilberchlorid (5 T. in 100 T. Wasser): Weißer, flockiger, sich

rasch absetzender Niederschlag. Aus verdünnten Lösungen Krystaünädelchen. Leicht lös-

lich in Salzsäure, schwderiger in Essigsäure. Reaktionsgrenze 1 : 5000. Eine Lösung von
Kahumquecksilberjodid (5 T. K.J , 1,4 T. Quecksilberchlorid in 100 T. Wasser) ruft einen

gelbhchweißen, amorphen Niederschlag hervor, der auf Zusatz von Salzsäure in zarte, bern-

stemgelbe Krystallnadeln übergeht (charakteristisch). Reaktionsgrenze 1 : 3500. (Betreffs

der Grenzbestimmungen der letzten fünf, sehr empfindUchen Reaktionen auf Chinohn ist

darauf hinzuweisen, daß auch die Menge des zugesetzten Reagens von ausschlaggebender

Bedeutung ist.)") Ferrooyankahum färbt Chinolüisalzlösung rötüch; Zusatz von Mineral-

säure — nicht Essigsäure — fällt röthchgelben, zunächst amorphen, später krystallinisch

werdenden Niederschlag. Reaktionsgrenze 1 : 1000. Salzsaures Ferridcyankalium erzeugt in

konz. Cliinolinlösungen schöne Kryställchen. Auf vorsichtigen Zusatz von Kaliurabichromat

entstehen zierliehe, dendritische Krystalle, die in überschüssigem Reagens löshch sind. Gerb-

säure. Eisenchlorid fäüen Chmohn nicht. Konz. Salpetersäure, konz. Schwefelsäure — letztere

sowohl allem als auch auf Zusatz von Oxydationsmitteln — rufen mit dem trocknen Alkaloid-

salz keine Farbenerseheinung hervor. (Chinolin-Harn gibt nach dem Kochen mit Salzsäure

beim Schüttehi mit .\mmoniak eine grüne Färbung.)*)

Salze: Das Chinohn bildet als Base mit Säuren normale Salze und ferner mit zahlreichen

Metallsalzen Doppelsalze.

Chinolinsalze mit anorganischen Säuren: Salzsaures ChuioHn. Wird in wasser-

haltiges oder wasserfreies Chinolin Salzsäuregas eingeleitet, so fmdet bald, nach Kühlen,

Abscheidung einer weißen Krystallmasse statt, die bei weiterem Einleiten von Salz-

säure flüssig wird und beim Abkühlen strahlenartige, bereits an der Luft zerfließhche Kry-

stalle bildet. Das im allgemeinen, bei Gegenwart von Feuchtigkeit aus alkoholischer oder

ätherischer oder wässeriger Lösung erhältliche .Salz hat die Zusammensetzung (CgH7N HC1)2

H2O. Farblose, derbe Prismen, leicht zerfUeßlich. Schmelzp. 94°. Dieses Produkt behält

1) Ad. Claus u. E. Istel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 820 [1882].

2) O. W. Fischer, Monatshefte f. Chemie 5, 415 [1884].

3) II. Padoa u. A. Carughi, .-Vtti deUa R. Accad. dei Lincei Roma V, 15 (11), 113 [1906];

Chera. Centralbl. 1906 (I), 1011.

*) O. Rhoussopoulos. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 202 [1883],

») E. Borsbach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 440 [1890].
<') Jul. Donath, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1771 [1881].

') Jul. Donath. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 1772 [1881].
S) H. Fühner, Berichte d. Deutsch, ehem. GeseUschaft 38, 2713 [1905].
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das Wasser auch beim Trocknen im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure oder Phosphor-

pentoxyd. Nach mehrstündigem Trocknen bei 100^ geht es in das wasserfreie Salz über.

•—
• Aus Chinolin mit überschüssiger trockner Salzsäure wurde ein krystallinisches Chmolin-

bishydroohlorid [C9H7NH][C1.2H] erhalten. Erstarrungspunkt 46,7° (unkorr.) i). — Das
Chinolinchlorhydrat C9H7N • HCl schmilzt bei 134° -). — Durch Einleiten von überschüssigem,

sorgfältig getrocknetem Salzsäuregas in eine abgekühlte ätherische Lösung von Chinolin ent-

steht eme lose Verbindung von (C9H,N • HClJa + HCl, Schmelzp. 82° =).

Das Chmoluichlorhydiat ist ein ausgezeichnetes Mittel, um aus Alkoholen Äther zu

bilden. Zu diesem Zwecke ist eüifach das Clilorhydi'at mit den betreffenden Alkoholen zu

erhitzen. (Darstellung des Propyläthers usw.)^)

Chmolinbromhydrat. Basisches Chmolinbromhydrat (C9H7N)2HBr 2 H2O, Schmelzp.
41°. Wii'd bereits durch Wasser zersetzt*). — Chinohnbishydrobromid [C9H7N • H][Br2H] 1 ). —
Chinolinjodhydrat C9H7N-HJ. Gelbe Nadehi. Schmelzp. 135°. — Chinohnnitrat C9H7N
• HNO3 ^). Entsteht beim Abdampfen der Lösung von Chinolin mit etwas überschüssiger

verdünnter Salpetersäure im Wasserbade als teigige Masse. KrystaUisiert aus Alkohol in

farblosen Nadeln. Mit rauchender Salpetersäure tritt heftige Reaktion ein. — Chinoluisulfat

Löshch in abs. Alkohol. — Zweifach chrorasaures Chinolin (C9H7N)2 • H2Cr207 . Wird
erhalten aus Chinolin mit überschüssiger Chromsäure. KrystalUsiert aus heißem Wasser in

glänzenden gelben Nadeln, die beim CJlühen heftig verpuffen. In kaltem Wasser schwer lös-

lich. Schmelzp. 1C4—167°. — Monochinolinphosphat C9H7N • H3PO4 <>). Orthophosphor-

säure wird mit viel Chinolin erhitzt. Die nach dem Erkalten erhaltene durchsichtige, gummi-
artige Masse wu'd mit Alkohol gekocht. Das FOtrat scheidet farblose, zarte Nadehi des

Phosphates aus. Der Rückstand stellt ebenfalls das primäre Phosphat dar. Leicht löslich in

Wasser. — Ferrocyanwasserstoffsaures ClünoUn und ferrieyanwasserstoffsaures Chinohnsalz

vgl. unten S. 1474 und 1475.

Chinolinsalze mit organischen Säuren: Zweifach oxalsaures Chinohn') C9H7N
C2H2O4. KrystaUisiert aus Alkohol ui seidenglänzenden Nadeln; bei 100° entweicht bereits

Chinolin. — Chinohntartrat 3) 3 C9H7N • 4 C4H6O6. Rhombische Nadehi, die unscharf

gegen 125° schmelzen. — Sahcylsaures Chinolui**) C9H7N • C7H6O3. Rötlichgi'aues Pulver.

— Chinohnpikrats). Feine, glänzende, gelbe Nadeln. Schmelzp. 201—202° oder 203° i")").

ChinolindoppelverbindungenmitMetallsalzen: Metallchinolide und Chiiiolin-

doppelsalze. Das ChinoUn bildet mit zahlreichen Metallsalzen, besonders mit den Halogensalzen

der Schwermetalle, Doppelverbindungen, sog. Metallchinolide. Sie entstehen durch Zusatz

von Chinolin zu der entsprechenden Metallsalzlösung und scheiden sich nieist, vor allem

nach einigem Stehen, im krystallisierten Zustande aus. Durch Behandeln der MetaUchinohde
mit Säuren (HalogenWasserstoffsäure) können die Chinolindoppelsalze erhalten werden; sie

entstehen auch auf einfache Weise durch Einwirkung von Chinohnchlorhydrat (Halogen-

liydrat) auf das Metallsalz. Alle Chinolinsalze besitzen den charakteristischen Geruch des

Chinolins, und zwar die Chinolide mehr als die Doppelsalze. Sie sind luftbeständig. Zum
Teil werden sie von Säuren, zum Teil auch schon durch Wasser zersetzt'-).

Zinksalze: Zinkochinolinchlorhydrat (C9H7N)2 ZnCl2. Scheidet sich als weißer

krystalhnischer Niederschlag beim Schüttehi von Chinolin mit Chlorzüiklösung ab; krystalhsiert

aus heißem Wasser in gipsähnlichen Säulen. Leicht löshch in Salzsäure unter Bildung von
salzsaurem ChmoUnzinkchlorid (C9H7N • HC1)2 • Znt^L . Dieses Doppelsalz scheidet sich in

farblosen Nadehi ab, die sich am Lichte röthch färben. — Analog dem Chlorzink reagieren

1) F. Kaufler u. E. Kunz, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 4«, 385 [1909].

-) Oskar Eckstein. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, 2135 [1906].

3) Th. van Howe, Bulletin de la Soc. roy. de Belg. 1906, 650.

*) Louis Dubreuil, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 139, 870 [1905],

5) Grev. Williams, Journ. f. prakt. Chemie 69, 355 [1856].

«) P. N. Raikow u. P. Schtarbanow, Chem.-Ztg. 35, 280 [1901].

) Grev. Williams, Journ. f. prakt. Chemie 69, 355 [1856].
S) Friese, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 14, 2805 [1881].

") Eugen L eil mann u. Hermann Alt, Annalen d. Chemie u. Pharrafizie 231, 323

[1887].

1") Hofniann, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 41, 37 [1843].
11) E. Schmidt, Archiv d. Pharmazie 331. 563 [1899].
12) E. Borsbach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 431 [1890]. — Hugo Schiff,

Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 112 [1864].
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Jodzink und die Cadmiumsalze i). — Zinkbromidchinolin -) ZnBr, 2C'gH7]Sf. Leichtes,

flockiges Pulver. Löslich in Wasser und in Alkohol. — Zinkjodidchinohn -) Zn.J, 2 C'gH^N.

Wird aus Zinkjodid und C'hinolin als weißes Pulver erhalten. Leicht löslich in heißem Alkohol,

wenig löslicli in kaltem Wasser, schwerer löslich als die Bromidverbindung. In heißem Wasser
unter Zersetzung lösUch. Färbt sich am Licht gelb. — Cuprochinolide. Von Kupfersalzen

wird C'hinolin als blaugrünes Krvstallpulver gefällt.

Wisrautchlorid und C'hinolin vereinigen sich erst bei höherer Temperatur. Mit Salz-

.säure entsteht ein Doppelsalz, das auch aus Wisrautchlorid und salzsaurcm C'hinolin gebildet

wird. In Wasser wenig löslich; aus heißer verdünnter Salzsäure krystallisiert es in rhombischen

Prismen.

Chinolinantimonchlorür. 3 Äquivalente Chuiolin lösen I Äquivalent troeknes Antimon-

chlorür auf. Aus gleichen Äquivalenten entsteht eine krystaUinische Verbindung. Mit Salz-

säure entsteht ein Doppelsalz, das aus heißer verdünnter Salzsäure in langen, seidenglänzenden

Nadeln krystaUisiert.

Arsenchlorür und Chinolin geben eine feste Verbindung, die mit Salzsäure ein weißes,

krystallinisches Doppelsalz bildet; dasselbe Lst leicht löslich in Salzsäure.

Zinnsalze: Zinnchlorür und C'hinoUn geben eine weiße Krystallmasse, die mit heißer

Salzsäure behandelt, beim Erkalten lange glänzende Nadeln des Doppelsalzes, die öfters sphä-

rische Ciruppen bilden, abscheidet. Aus verdünnter Salpetersalzsäure krystallisiert es mit

1 Mol. HjO. Beim Trocknen über Schwefelsäure wird das Doppelsalz wasserfrei erhalten;

bei 100" entweicht bereits etwas Chinolin^). In alkoholischer Lösung von Zinnchlorür fällt

Chinolin einen dicken, weißen, amorphen Niederschlag von nicht konstanter Zusammen-
setzung. Leicht lösUcli Ln verdünnten Säuren. Die salzsaure Lösung scheidet nach einigen

Tagen das Doppelsalz SnC'lo • C'gHjN • HCl in langen, dünnen Nadehi ab. Dasselbe Produkt
wird aus konzentrierten Lösungen von Zinnchlorür mittels Chinolins als krystallinischer Nieder-

schlag erhalten*). SnCU • 2 (CgH-N • HCl). Wird auf analoge Weise mittels Zinntetrachlorides

gewonnen*). Feines, weißes Pulver. Scheidet sich aus Säuren, in denen es leicht löslich ist,

in langen glänzenden Nadeln ab.

Cadmiumsalze "): Cadmiumchloridchinolin CdCL CgH7N. Chinolin fällt in wässe-

riger oder alkoholischer Cadmiumchloridlösung einen dicken weißen Niederschlag von CdCl2

•C9H7N. Wenig lösUch in Wasser und in Alkohol. CJibt mit verdünnten Säuren Doppel-

salze. Mit Salzsäure: CdCla • CgH^N • HCl + H2O4 , das sich aus nicht zu konzentrierter

Lösung in weißen Nadehi abscheidet i»). — Cadmiumbromidchinohn C'dBr., • CgH^N . Scheidet

sich aus heißem Alkohol üi weißen glänzenden Schüppchen ab. Schwer löslich in kaltem Wasser,

wird von heißem Wasser zersetzt. Konz. Schwefelsäure zeigt keine Einwirkung. — Cadmium-
jodidchinolin C'dJo 2 C'gH^N. Krystalhsiert aus heißem Alkohol in kleinen Nadehi. Wenig
löslich in kaltem Wasser, in der Hitze Zersetzung; löshcli in verdünnten Säuren. Aus der salz-

sauren Lösung scheiden sich nach längerem Stehen schöne grüne, metallglänzende, feine

Nädelchen des Doppelsalzes Cadmiumjodidchinolinehlorid ab. In Wasser unlöslich, lösUch

in verdünnten Säuren. — Mangandoppelsalz MnCL ' C9H7N HCl. Aus Manganohlorür-

lösung in ziemlich konz. Salzsäure und Chinolin. Aus Salzsäure krystalhsiert es in haarfeinen

Nadeln. Im trocknen Zustand zeigt es rosenrote Farbe. Leicht lösKch in Alkohol, Wasser

und verdünnten Säuren^). — Eisendoppelsalz Fe2Cl6 • 2(CgH7N • HCl) (lufttrocken)"). Eine

konzentrierte wässerige Lösung von Eisensesquichlorid gibt mit ChinoUn eme leichte Trübung
von Eisenliydroxyd; auf Zusatz von konz. Salzsäure wird dieses gelöst und es scheidet sich

ein gelber, krystalünischer Niederschlag ab. Beim Erkalten kleine Nadehi. Schmelzp. 150°.

Leicht lösHch in Alkohol, Wasser und verdünnten Säuren. Beim Kochen mit Wasser tritt

Zersetzung ein (Bildung basischer Salze). — Chinolinchlorhydratferrichlorid FeCls HCl
C9H7N *). Gelbe Säulen. Leicht löslich in Wasser. — Ferrieyanwasserstoffsaures Chinohn")

1) Hugo Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131. 113 [18(34].

2) E. Borsbach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft %i, 435 [1890].

^) Hugo Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, Ilö [1804].

*) E. Borsbach, Berichte d. Deutseh. ehem. Gesellschaft 83, 437 [1890].

5) E. Borsbach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 436 [1890].

6) Grev. Williams, Journ. f. prakt. Chemie 69, 358 [1856].

") E. Borsbach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 433 [1890].

8) E. Borsbach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 434 [1890].

8) Friedrich Wagner u. B. ToUens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3!), 421

[1906].
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3 C9H7X • HaFeCye + HoO . Kleine schwefelgelbe, in warmem Wasser leichter als in kaltem

Wasser lösliche Krystalle, die nach UmkrystaUisieren gelbe Rhombentäfelchen tiilden, die

schwer löslich in Alkohol und fast unlöshch in Äther sind. Zersctzungsp. ca. 155'. — Ferro-

cyanwasserstoffsaures C'hinoHn ' ) 2 C'9H7N H^FeCye entsteht zunächst als rohe, femkörnige,

krystaUinische Masse, die sich aus warmer, wässeriger Lösung zum Teil wieder in gelbbraunen

Rhombentäfelchen ausscheidet. Mit weniger Ferrocyanwasserstoff (4 g ChinoUn, 2,23 s Säure

und 30 ccm Wasser) wurde ein dunkelroter, krystalhnischer Niederschlag von der Zusammen-
setzung 3 C'aHjN • H4FeC'yii erhalten. Dieses Salz scheint schon beim Trocknen C'liinolin zu

verheren und hierbei die Verbindung mit nur 2 Molekülen ChinoUn zu liefern; es findet

dabei orangerote Färbung statt. — Kobaltsalz C0CI2 2CS1H7N. Aus alkohohscher (nicht

wässeriger) Lösung von Kobaltchlorür-) auf Zusatz von Chinolin. Prächtig blauer Nieder-

schlag. Wenig löslich in Alkohol und Äther. Mit Wasser und Säuren tritt Zersetzung ein.

— Kobaltcyanwasserstoffsaures Chinohni) 3 C'^H^X • HsC'oCVe + '/2H2O. Weiße Krystalle.

Leicht löslich in Wasser, schwer in Alkohol, fast unlöshch in Äther. Zersctzungsp. ca. 190°.

Nickelsalze, in analoger Weise angewandt, wu-ken nicht auf Chinolin ein. Wird wasserfreies

Nickelchlorür mit Chinohn erhitzt, so färbt sich letzteres violett bis rot. Das entstandene

Produkt wird von Wasser, Alkohol oder Äther zersetzt.

Kupfersalze. Chinolin fällt aus Kupfersalzen ein blaugrünes, schimmerndes Krystall-

pulver. Aus dem Sulfat wurde mit überschüssiger Schwefelsäure kein Doppelsalz erhalten 3).

Kupferchloridchinolin CUCI2 2 C9H7N. Alkoholische Lösung von Kupferchlorid gibt mit

Chinolin einen blaugrauen Niederschlag. Kann bei Anwendung einer wässerigen oder ver-

dünnten alkoholischen Lösung des Kiipferchlorides in kleinen, fast schwarzen Krystallen er-

halten werden. Wenig löslich in Alkohol und kaltem Wasser. Wird durch Säuren und durch

heißes Wasser zersetzt. Aus einer Lösung von schwefelsaurem oder salpetersaurem Kupfer
scheidet Chinolin einen flockigen Niederschlag von basischem Salze aus. — Es \vurden u. a.

auch beschrieben: Tetrabromocuprinsaures Chinolinium {CuBr4)(H C9H7N)2 + 3 H2O.
Schwarze Blättchen, die leicht löslich in Wasser sind. — Dichinolinkupfernitrat Cu(N03)2

•2C9H7N. Indigoblaues Pulver, das gegen 245—250° schmilzt. Unlöshch in Wasser,

schwer löslich in heißem Alkohol und löslich in Ammoniakwasser*). — Kupferacetatchinolin

Cu(C2H302)2 CgHjN. Wird aus konzentriert wässeriger, neutraler essigsaurer Kupferoxyd-

lösung auf Zusatz von Chinohn als intensiv grünes krystallinisches Produkt gefällt. Ziemlich

leicht lösUch in Alkohol. Wird durch kochendes Wasser und durch Säuren zersetzt.

Mercurochinolinni trat^). Weißer, kry.staUinischer Niederschlag, der beim Trocknen-

schwach gelbhch wird. In siedendem Wasser etwas löslich. Aus salpetersaurer Lösung kry-

staUisiei-t es in langen Nadeln. Mercurochinolide werden durch Kali sogleich gelb gefärbt

und beim Erwärmen damit allmählich zersetzt. MercurochinoUnnitrat wü'd durch Zinnchlorür

fast gänzlich reduziert. Mercurochinolinnitrat und -Acetat setzen sich mit AlkaUsalzen leicht

um. — Quecksilberacetat löst Chinolin leicht auf. Durch Um.setzung erhält man das Chlorid,

Bromid, und Jodid, die sich beim Erkalten in Nadehi abscheiden. Das Sulfat wird von heißem
Wasser leicht zersetzt; das Chi'omat ist gelb. Beide Salze krystallisierten nicht. — Mercuro-

chinohncyanhydrat. Aus Chinohn und Cyanquecksilber. Farblose, lange Nadehi, in Wasser
ziemhch leicht löslich.

Quecksilberbromid-Chinolin HgBr2 CgHyN^). Quecksilberbromid erzeugt in wässeriger

oder alkohohscher Lösung mit Chinohn einen weißen voluminösen Niederschlag. In Wasser und
Alkohol fast unlöslich; von Säuren wird er unter Zersetzung gelöst. Schmelzp. 204°. — Queck-
silberjodidchinolin Hg.Jj C9H7N. Wird aus erwärmter alkoholischer Lösung von rotem

Quecksilberjodid nach Zusatz von Chinohn beim Erkalten in hellgelben glänzenden Krystall-

blättchen abgeschieden. Fast unlöslich in Wasser, löslich in warmem Alkohol, Jodkalium
und Ammoniumsalzen. Mit Säuren wird es unter Abscheidung von rotem Quecksilberjodid

zersetzt. Schmelzp. 168°. Bei höherer Temperatur tritt Zersetzung ein. — Chinohnqueck-

silberchloriddoppelsalz HgCl2 2 (C9H7N • HCl) + 2 H2O. Scheidet sich aus einer mit Salz-

säure versetzten Lösung von MercurichinoUnchlorhydrat oder einer Lösung von Quecksilber-

1) Friedrich Wagner u. B. Tollens, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3!*, 4-1

[1906].

-) A. Christensen, Joum. f. prakt. Chemie II, 74, 161 [1906].

3) Hugo Schiff, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 131, 113 [1864].
•*) F. Pfeiffer u. V. Pimmer, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 4"^, 98 [1906].

=) E. Borsbach, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 438 [1890].

93*
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Chlorid, die mit salzsaurem Chinolin versetzt wurde, in kleinen Kryställchen ab. (Aus kon-
zentrierten Lösungen fällt Quecksilberchlorid mit aus. Unter Umständen kann infolge von
Reduktion Quecksilber abgeschieden werden.) 'Wenig lösUch in Wasser und Alkohol, leicht

löslich in Säuren. Schmelzp. 91°.

Pesci beschreibt verschiedene Quecksilberchinolinsalze , wiei) (C9HjN).,HgCl.,. —
(C'gH^NjoHgCla , HgClo . — 5{C9H,K).,Hg01., , CgH^N , HCl. Prismatische Kiystalle' Schmelzp.
143 . — 3(C9H7N)oHgCl2,C;,H7X. HCl. Nadeln. — (CgH^XJaHgiCoHaOoJa. HgCCaHaO,)^.
Mikroskopische Prismen. — Mit Chlorplatinat: (C9H7X)2 • HgCU , PtCli. — Mit Quecksilber-

nitrat: (CsH^X), Hg(X03)3, 2 H.,0. — Mit QuecksUber.sulfat: (C9H7X)2 • HgSOi. — Mit
Quecksilberoxalat: (CgHjX)., • Hg0204.

Doppelverbindung mit Mercurichlorid und Platinchlorid: 2 C9H7X + HgCL + PtC'l4

.

Gelber, amorpher Xiederschlag.

ChinoUnplatindoppelverbindung (CaH^NJaHoPtCls ^^j- HeUorangegelber , krystaOinisch

werdender Xieder.schlag (in der Kälte gefällt). In kaltem Wasser schwer lösUch (ca. 1 : 1200).

iSclieidet sich aus heißer, verdünnter Salzsäure in schön orangegelben Xadeln ab, die 2 Mol.

Wasser enthalten. Das KrystaUwasser entweicht bei 105—110^. (Pt-Ciehalt der wasserhaltigen

Substanz 28,00% und des wasserfreien Salzes 29,17<;o.) Zersetzt sich bereits beim Eindampfen.
Das Salz schmilzt nach Lellniann und Alt bei 218° ^), nach Skraup bei 225", nach Eck-
stein bei 227,5° -i). Bromeis beschrieb ehi wasserfreies Platinsalz, A. v. Baeyer^) eins

mit 1 Mol. H.2O und A. W. Hoff mann ein Salz mit 2 Mol. HoO «). Xach Williams löst

sich das Platinsalz in 893 T. Wasser bei 15,5° "). — (CoH-Xj.PtCU, heDgelbes Pulver. — Die
Chloroplatinate des Chinohns und von ChinoUnbasen bleiben auch bei längerem Kochen mit

Wawer unverändert, im Ciegensatz zu denjenigen der Hydrochinoline (Tetrahydrochinohne)

und den normalen Platindoppelverbindungen der Pyridinbasen*).

Chinolingoldchlorid CgHjX HCl AuClj . (Bei 100° getrocknet 42,0% Au.)

Schlanke, kanariengelbe Xadeln, schwer löslich in Wasser"). Bildet sich aus salzsaurem Chino-

lin und HAUCI4 in wässeriger Lösung. Schmelzp. 235—238°. Zersetzt sich gegen 260°. ")

— Abnormes Chinolingoldchloridsalz {C9H7X HCl).2AuCl3. Entsteht auf Zusatz von HAuCU
zu einer konz. salzsäurehaltigeu Lösung des Chinolinchlorhydrates in Alkohol oder durch
Sättigen der alkohohschen Lösung des normalen Aurates mit Salzsäure s). Kr3stallinischer

Xiederschlag. Schmelzp. 180°. Zersetzungsp. gegen 260° (wie beim normalen Salz).

Chinohnpalladiumchlorür (('9H7X • HC1)2 PdCU. Kastanienbraune Krystalle. 'Mäßig
löshch in Wasser"). — BleijodidchinoKn 2 C<,H7X PbJj. Entsteht durch Kochen von
Chinolin mit Jodblei. Scheidet sich beim Erkalten m blaßgelben X'adeln ab.

Chinoli nmetallrhodanide und Haloide. Die Metallrhodanide zeichnen sich

durch gute Krystalhsationsfähigkeit ausi"). Verbindungen der Chlorhydrate mit höheren

Metallcliloridcn und entsprechende Bromverbindungeni').

Derivate: ("hiiioliiihydrat. Rohes ChinoUn. mit Wasser geschüttelt, liefert ein bei 0"

wasserklares, mit Wasser gesättigtes Ol, das ChinoUn +2H2O darstellen soll; beim vorsichtigen

Erhitzen soll 1 Mol. H2O entweichen 12).

C9H7N 4- 1^/2 H2O 13). BUdet .sich beim Belassen von Chinolin neben Wasser unter

einer Glasglocke; trübt sich bereits bei Handwärme.
Chinolinadditionsverbindungen: Chinolin Uefert, als ungesättigte Verbindung,

mit Halogen und mit Wasserstoff Additionsprodukte, und zwar erfährt im allgemeinen dci-

Pyridinring die Addition 1*).

1) Pesci, Oazzetta cliimiea ital. 25, 394 [1895].

2) Zd. Skrau]), Monatshefte f. Chemie 2, 145 [1881].

3) Eugen Lellraann u. Hermann Alt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 23), .'J'JS [1SS7].

. *) Oskar Eckstein, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 39, -2135 [1906].

5) A. V. Baeyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 13-22 [1879].

») E. Borsbäch, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 431 [1890].

') Grev. Williams, Journ. f. prakt. Chemie 69, 357 [IS.W].

8) Oechsner de Coninck, Bulletin de la Soc. thim. 40. 27(1 [1883]. — Calm- Buclika,
Die Chemie des Pyridins und seiner Derivate. A. a. 0. S. 244.

») Fenner u. Tafel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 3226 [1899].

1") Hermann Großmann u. Fritz Hünseier, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 46. 361 [190.">].

11) A. Christensen. Journ. f. prakt. Chemie II, 74, 161 [1906]!

1-) Bromeis, Annalen d. Chemie u. Pharmazie .IS, 135 [1844].

!•') S. Hoogewerff u. W. A. van Dorp. Rccueil des travaux chim. des Pays-Bas I, 9 [1882].
i-*) Arne Pictet, Die Pflanzenalkaloide und ihre chemische Konstitution. A. a. 0. S. 56.
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Halogenderivate: Werden von Chinolin und Chinolinsalzen zum Teil auf einfache

Weise aus den Komponenten gebildet, z. B.:

Dijodcliinolin') C'nH7NJ2. Scheidet sich beim Behandeln von ChinoUn, in vSchwefel-

kohlenstoff gelöst, mit Jod in Form dunkelgrüner mctallglänzender Krystalhiadeln ab. Wird
aus Eisessig umkrystallisicrt. Bildet sich auch bei Einwirkung von Joddämpfen auf Chinolin.

Schmelzp. 90 \ Leicht löslich in Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Eis-

essig. Das Dijüdid löst sich in verdünnten Säuren. Die salzsaure Lösung gibt mit Platin-

chlorid einen gelbbraunen Niederschlag.

C9H7N BrJ ~). Entsteht auf Zusatz von Bromjod zur alkahschen Chinolinlösung.

Schmelzp. 138—140".

CgHjN • HCl Br. Durch Einleiten von Chlor in Chinolin und Bromwasserstoffsäure in

verdünnter wässeriger Lösung. Gelbe Nadeln aus Chloroform.

C9H7N Br^ 3). Bildet sich aus einem Chemisch von 1 T. Chinolm, 2—,3 T. Wasser und
2 T. Brom. Die ausgeschiedenen Krystalle werden aus Chloroform umgelöst. Chromrote

Nadeln; unbeständig, fleht an der Luft unter Brom- und HBr-Abgabe in das Bromid C9H7N
• HBr Br., über. Diese Verbindung entsteht auch beim Sättigen einer wässerigen Lösung
von salzsaurem Chinolin mit Brom. Bote Nadeln. Schmelzp. 98—99°.

CflHjN • HBr • Br^. Beün Sättigen einer Mischung von Chinolin und Bromwasscrstuff

mit Bromdampf.
C'9H7N • HBr .JBr *). Beim Sättigen von Chinolinhydrojodid in wässeriger Lösung

mit Brom. Rote Krystalle. Schwer löslich in abs. Alliohol. Schmelzp. 109 .

Wasserstoffadditionsprodukte : Dihydroohiiioliiie. Ent.stelicn im allgemeinen

nicht aus den Chmolinen durch Hydrierung, da diese d.ibei bereits Tetrahydrochinolinc liefern'').

Tetrahydroehinoliii CgHjiN

CH CH„
HC^\C/\CH.,

II

jHC^/C\ /CH2
C N
H H

Entsteht durch lloduktiun von Chinolin mit Zink und Salzsäure, Zinn und Salzsäure usw.i").

Flüssigkeit. Siedcp. 244 \ Wird durch Oxydation mit Nitrobenzol wieder in Chinolin üIji r-

geführt').

Ein anderes Tetrahydroehinoliii wurde aus Cinchonin und Brucin durch Destillation

mit Ätzkah erhalten"). Siedep. 215".

Das Tetrahydrochinolinchlorhydrat ist in seiner physiologischen Wirksamkeit
energischer als das Chinolin*). Seiner Anwendung als Medikament steht eine zu starke

lokale Einwirkung entgegen. — Das Dimethyltetrahj'drochinoliniumchlorid C9Hi0N(CH3)2C'l,

das ähnhcli dem Chinin stark bitter Echmeckt, besitzt wie die meisten cjuaternärcn

Ammoniumverbindungen eine curareähnUehe Wirkung. Das salzsaure Methyl- imd Athjl-

oxyhydrochinolin (Kairin) und das saure schwefelsaure Salz des Methyl- und Äthyl-

tetrahydrochinohns (KairoUn) haben fieberwidrige Wirkung und ähneln in ihrer ^Virksamkcit

dem Chinm.

Hexahydrochiiiolin. Entsteht aus dem Tetrahydi-ochinolin neben dem Dekaliydro-

chinohii beim Behandeln mit Jodwasserstoffsäure und Phosjihor bei 230° '}. Siedep. 226''

(bei 720 mm).

1) Ad. Claus u. E. Istcl, Berichte d. Deutsch, clicm. Ocscllsrhaft l.'>. 824 [ISSÜJ.

-) A. Mouneyrat, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 136. 1471 [1904].

3) Grimaux, Bulletin de la Soc. chim. II, 3S, 124 [188-2].

*) Trowbridge, Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 71 [1899].

^) Edg. Wedekind, Heterocyclische Verbindungen. S. 300.

6) Lellmann u. Keusch. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 32, 1389 [1889].;

') Oechsner de Coninck, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 94, 87 [188-2]; 99, 1077

[1884].

8) Leo Hoffmann u. W. Königs. Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16, 739 [1883].

(Nach W. Filchnc.)
3) E. Bamber>:er u. Lengfeld, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 23, 1138

[1890].
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Dekali vdrocliinolin C9H17N.
H, H,
C H C"

HzC/^C/^CHa

C H N
H2 H

Entstellt aus Chinolin durch Hydrogenisation im Hochdruckapparat beim Erhitzen auf

240° 1). Schmelzp. 48,5°. Siedep. 207—210°. Bildet sich auch aus dem Tetrahydro-

chinolin mittels HJ und Phosphor-). Es ähnelt in seinem Verhalten dem Piperidin

C,H„N.
BroraRubstitutionsi>rodukt: Cliiiiülintetrabroiiiid^) C'9H3NBr4. Entsteht beim

Abdampfen von Chinolin imd Brom in Schwefelkohlenstofflösung neben bromwasserstoff-

saurcm Chinolin und emem Harz. Zur Trennung vom Bromhydrat wird mit Wasser behandelt;

dann wird aus Alkohol umkrystallisicrt, wobei das Harz in Lösung geht. Das Tetrabromid

bildet farblose, lange, dünne Xadeln. Schmelzp. 119 . Es subhmiert unzersetzt in Xadeln.

In Wasser und in wässerigen Säuren auch beim Kochen unlöshch. Es zeigt keine basischen

Eigenschaften. Wird von konz. Schwefelsäure beim Erwärmen mit roter Farbe gelöst; wird

von Salpetersäure beim Erhitzen ebenfalls gelöst. Mit konz. Salpetersäure treten unter heftiger

Reaktion rote Dämpfe auf. Mit Xatriumamalgara wird in alkohoUscher Lösung leicht Brom
entzogen unter Rotfärbung der Lösung.

Chinolin geht mit verschiedenen organischen Substanzen Doppelverbmdungen bzw.

Additionsprodukte ein. Es verbindet sich mit Chloral, mit Resorcin, Hydroohinon, Pyro-

gallol, Triphenylcarbinol usw.

C'hinolinhydroehlnon CgHeOo + 2C9H7N. Scheidet sich krystallinisch ab auf Zusatz

von Hydrochinon zu überschüssigem, heißem Chinolin. Flache Prismen. Schmelzp. 98—99°.

Aus Alkohol umkrystalhsierbar. Wird durch Chloroform und Benzol in seine Bestandteile

zerlegt^).

Chinolin + Pyrogallol CeHgOa + 3 C9H7K. Darstellung analog dem Chinohnhydro-

chinon. Flache Prismen. Schmelzp. .56—.57°. Leicht löslich in Alkohol, Äther und Chloro-

form. Wird bereits durch Benzol zersetzt*).

Auch ( 'hinoUnjodhydrat und Chinolinchlorhydrat geben mit Chinon entsprechende

Additionsprodukte:

Chiiiolinjodhydrat + Chinon CgHiOo • C^H^X • H.J + H2O. Bildet sich auf Zusatz

von Jod zu H3-drochinon in Chinolin und Alkohol oder aus einer Mischung von Chinon und
Chinohn unter Zusatz von HJ. Krystallisiert mit 1 Mol. H2O. Gelbe Xadehi. Schmelzp.
223—22,5°. LösUch in warmem Wasser, leicht löslich in Alkohol, unlöslich in Ather^).

Chinolinchlorhydrat + Chinon. Entsteht aus der Jodhydratverbindung mittels konz.

siedender Salzsäure. Xadeln. Schmelzp. 144—146°. Löshch in Alkalien mit Rotfärbung !>).

Alloxanehinolindisulfit") C9H7X, SO3H2, C4H2N2O4. Durch Vermischen von Chi-

nolin mit einer mit SOo gesättigten wässerigen Lösung und einer AUoxanlösung. (Jelbliche

Xadeln aus verdünnter Lösung. Harte Prismen.

Additionsprodukte mit Alkalibisulfiten*): Mit Kalium- oder mit Xatrium-
bisulfit bildet Chinohn sehr leicht lösliehe, krystallisierte Verbindungen. Beim Erw'ärmen

der Lösungen auf 60—70° tritt bereits Zerlegung ein; es findet Trübung und Chinolinabschei-

dung statt.

Mefhantrichinoiljodhydraf, Chinohn Jodoform CH(C,|H7XJ)3 ^). Bildet sich beim Ver-

mischen molekularer Mengen von .Jodoform und Chinolin in ätherischer Lösung. Scheidet

1) W. Ipatiew, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 41, 991 [1907].

2) E. Bamberger u. Lengfeld, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2S, 1138 [1890].

3) Ad. Claus u. E. Istel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 820 [1882].

*) Adolf Baeyer u. Victor Villiger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35. 1208

[1902].

5) Ortoleva, Gazzetta chimica ital. 33 (I), Ifi" [1903].

") Ortoleva, Gazzetta chimica ital. 33 (I). 168 [1903].

') G. Pellizzari, Amialen d. Chemie u. Pharmazie 248, 150 [1888].

») Brunck u. Grabe, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 15, 1785 [1882].

0) O. Rhoussopoulos, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 202 [1883].
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sich nach kurzem .Stehen in großen, farblosen Nadeln ab, die, aus Äther urakrystallisiert, bei

65° schmelzen. Ausbeute fast quantitativ.

Halogenalkylverbindungen. Chinoliiijodmethylat C'gHjX • CH3J. Aus Chinohn

und Jodmethyl 1). Zur Darstellung wird eine Jlischung gleicher Volumma Chinohn und Benzol

mit Jodmethyl erhitzt-)''). Krystallisiert aus Alkohol in großen schwefelgelben Krystallen

(Säulen). Schmelzp. 133°.

C9H-N • CH3J + H2O. Das Hydrat erhält man durch UmkrystaUisieren der obigen

wasserfreien Verbindung aus Wasser oder wässerigem Alkohol. Schmelzp. 72°. Das Krystall-

wasser entweicht beim Trocknen im Vakuum •'').

Die Jodmethylate des Chinohns und ähnlicher Körper geben bei Behandlung mit Al-

kaUen primär Ammoniumhydroxyde, die sofort imter der weiteren Einwirkung von Alkah

unter Umlagerung in isomere Verbindungen übergeführt werden*).

C'hiiKilinrhlonnethylat C'.iHjN • CHjCl + HoO. Aus Chinohn durch lOstündiges Er-

hitzen auf 160 mit '/o T. Methylalkohol und IT. konz. Salzsäure^). Entsteht aus dem
Chinolinjodmethylat durch Schüttehi der wässerigen Lösung mit frisch gefälltem AgCl^).

Ferner aus dem Jodmcthylat mittels C'hlorjod''). Schmilzt, aus Alkohol krystalhsiert, bei

126°. Beim Erhitzen auf 140" entsteht die wasserfreie Verbindung.

Die freie Base Methylchiiioliniuinliydral ) C3H7X(CH3) • OH entsteht aus dem eben-

erwähnten Chlorid durch Behandehi der stark alkahschen Lösung mit Silberoxyd. Stark

alkahschc Base; wenig beständig. In Wasser leicht löslich.

C'hinolinjodäthylat CgHjN • C'2H5J. Ciroße, blaßgelbe, monoklineKrystaües). Schmelz-

punkt nach Spalteholz") 118°, nach Hoogewerff und van Dorp^") 158—160°. Liefert

beim Erhitzen Diiithylchinolin und Äthylchinoline.

Die Chinolinhalogenalkylate (sowie die Derivate, die im Pyridinring keine Methylgruppe

besitzen) liefern in alkohohscher Lösung mit AlkaU charakteristische Farbstoffe ii).

Chiuoiinbetaiu CuHgXOa + H2O = C9H7 • n(o^-/C'0 + H2O. Entsteht als salz-

saures Salz beim Behandeln von Chinohn mit Chloressigsäurei^). Chinohnbetain bildet farb-

lose KrystaUe, verliert bei 100° 1 Mol. Wasser. Leicht löslich in Alkohol und Wasser. Die

wässerige Lösung reagiert sauer.

Oxychinoline. Von den verschiedenen Oxychinohnen seien als die wichtigsten das

Py-2-Oxychinohn und das 4-Oxychinohn erwähnt.

Py-2-Oxychinohn, kurz Oxychinohn genannt, CarbostyrU C9H7NO

CH GH CH CH
HC/\C/NCH HC/\C/^CH

oder
HcL.HCs^ /C\yf-C • OH HO^ /C\ /CO

C N C N
H H H

Entsteht u. a. bei der Reduktion von o-Xitrozimtsäurei^) (mit Schwefelammonium, Zinn

inid Salzsäure usw.). Aus o-Aminozimtsäure durch Erhitzen mit Salzsäure i'*) oder Schwefel-

säure; aus Acetyl-o-aminozimtsäuici'^). Aus Chinolin durch Behandeln mit HCIO. Zur Dar-

stellung wird o-Nitrozimtsäureäthylesteri'') mit einer konzentrierten alkohohschcn Schwefel-

1) Williams, Jahresber. d. Chemie 1856, .5.34.

~) Hermann Deeker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 22'15 [1900].

3) Marckwald u. Meyer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33, 1884 [1900].

*) Vgl. 11. a. Hermann Decker, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 2588 [1902];

36, 1205, 2568 [1903].

5) Ostermayer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, .593 [1885].

6) Trowbridge, Amer. Chem. Soc. 31, 67 [1899].

') A. Hantzsch u. M. Kalb, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 3S, 3117 [1899].
S) Arzruni u. Traube, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 63 [1885].

9) Spalteholz, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 16," 1851 [1883].

1") Hoogewerff u. vanDorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 3, 321 [1883].

11) Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning, D. R. P. Kl. 22e, Nr. 154 448; Chem.
Centralbl. 1904 (II), 967.

12) Reitzenstein, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 326, 323 [1903].

13) Tiemann u. Oppermann, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13, 2070 [1880].

1*) A. Baeyer u. Jackson, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 13, 115 [1880].
IS) Friedländer u. Ostermayer, Berichte d. Deutsch, chem. Gesellschaft 14, 1916 [1881].
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auinumhimlösung mehrere Stunden auf 100° (im geschlossenen Gefäß) erhitzt. Das illtrat

des gebildeten Oxycarl)ost\Tilammoniaks, das sich nach dem Erkalten ausscheidet, wird zur

Trockne verdampft und der Rückstand mit verdünnter heißer Katronlauge behandelt. Aus
dem FUtrate wird mittels Kohlen.säure das Oxychinohn ausgefällt. Xach Fe er und
Königs 1) wird es durch Kochen von o-Anrinozimtsäuie mit ö T. öOproz. Schwefelsäure

dargestellt.

Oxychinohn krystaUisiert aus Wasser mit 1 Mol. H2O , aus verdünnter Lösung in langen

Fäden"), aus Alkohol in Prismen. Leicht löshch in Alkohol, Äther und heißem Wasser; fast

unlösUch in kaltem Wasser. Jvicht löshch in Ammoniak. Schmelzp. 199—200°. Geht beim

Schmelzen mit Kali zum Teil in Indol über.

Die Kaüura- und Xatriumsalze sind in Wasser leicht löslich; sie werden aus der wässe-

rigen Lösung durch überschüssiges Alkali krj'stallinisch abgeschieden'). Das Bariumsalz

(C9H6NO)2Ba bUdet schwerlöshche, glänzende Blättchen').

Oxychinohn liefert, mit Phosphorpentachlorid erhitzt, 2-C3ilorchinolin. In Alkohol,

Äther, Benzol und Ligrom leicht löshche KrystaUe.

4-OxyohmoHii, Kynurin C9H7NO(t- 3 Hoü). Wurde als Oxydatiousprodukt ver-

schiedener C'hinaalkaloide erhalten; bei der Oxj'dation des Cinchonins und des Cinchonidins

mit CSiromsäure luid verdünnter SchwefeLsäure*). Entsteht beim Schmelzen von Kynuren-

säure CgH^XOs ^). Krystallisiert, wenn wasserfrei, in glänzenden Prismen«), bei schnellem

AuskrystaUisieren mit 3 Mol. Kiystallwasser, das bei 110° entweicht. Schmilzt wasser-

haltig zwischen .50 und 60°, wasserfrei bei 201°. Schwer lösUch in Äther, Ligroin, Benzol

imd Wasser; 0,477 T. lösen sich bei 15° in 100 T. Wasser. Sehr leicht löslich in heißem

Alkohol. Die wässerige Lösimg reagierti schwach alkalisch. Gibt mit Eisenchlorid eine rote

Färbung. Schmeckt bitter.

Platinchloridverbindung (C9H7NO • HCl)2PtCl4 + 2 H2O . Gelbe, in Wasser schwer löshche

Krystalle. Kri'staUisiert daraus in orangegelben Xadeln. Wird durch Erhitzen mit Zinkstaub

in Chinolin übergeführt. Durch Oxydation des 4-Oxychinolins mit Kahumpermanganat
entsteht.

Kynurensäure Cf,H7X05 (vgl. dieselbe in diesem Handlexikon Bd. I, S. 1340.

Homologe des Chinolins und Chinolincarbonsäuren: Methylchinoliue C'ioHgX.

Es sind sämthche theoretisch mögüchen sieben Methylderivate bekaimt. Diejenigen vier Ver-

bindungen, welche die Jlethylgruppe im Benzolkem enthalten, heißen Toluchinohne. Die

drei im Pyridinkeni methyHerten Chiuoliue sind:

1. Py-2-3Iethylcliinolln = l'hinaldin = a-Methylchinohn C'ioHgX

UUc CH3

das im Steinkohlenteer vorkommt, eüie nach Chinolin riechende Flüssigkeit, die bei 246—^247°

siedet').

2. Py-3-Methylchiiiolin, /J-MethylchinoUn

C = C • CH3

^N= C-H
Entsteht aus Py-3-Methylchinolmcarbonsäure*) bei der trocknen Destillation mit Kalk,

ebenso auch aus Py-3-Methylcinchoninsäure9). Siedet bei 250°, erstarrt im Kältegemisch

und schmilzt dann bei 10—14°.

1) Feer u. Königs, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 2395 [1885].

2) Erlenmeyer u. Roseneck, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18. 3295 [1885].

3) Friedländer u. Ostermayer, Berichte d. Deutsch, ehem. (Gesellschaft 15, 1916

[1881].

*) Zd. Skraup, Monatshefte f. Chemie 10, 726 [1889].

5) Kretschy, Monatshefte f. Chemie 2, 68 [1881].

6) Lang, Monatshefte f. Chemie 3, 69 [1881].

7) Jacobsen u. Reimer, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 16, 1084 [1883].

8) Döbner u. Miller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 18, 1642 [1885].

») Miller, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 83, 2258 [1890].
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3. Py-4-Metliyk'hiiioliii, Lepidin, Cincholepidin (;'-MethyIchinolin)

n TT /C • (CH3)\pTT
^6Ö4\JJ ^ CH/

Wird u.a. aus Ciuohonin durch Erhitzen mit Bleioxyd oder mit Alkali erhalten •)-). Wird

dargestellt durch Destillation des Cinchonins mit Kali. Flüssigkeit, die nach Chinoün riecht;

erstarrt unter 0° krj'stallinisch; siedet bei 261— 26.3°. Mischbar in jedem Verhältnis mit

Alkohol, Äther, Benzol und Ligroin. Schwer löslich in Wasser. Durch Oxydation mittels

Kahumiiermanganatä entsteht zunächst eine Methylpyridincarbonsäure und bei weiterer Oxy-

dation 2, 3, 4-Pyridintricarbonsäure. Chromsäure oxydiert zu

Cinchouiiisäure^)
COOK

I

CH C-CHj CH C
Tiefte/%CH HC;^\C/SCH

I

II

j

->
I

"
IHC^/C\^CH HC^/C\^CH

CH N CH N
Lepidin Cinchoninsäiire

Von den Chinohnmonocarbonsäuren CioH-NOo , unter denen wieder zwischen solchen,

welche die C'arboxylgruppe am Benzolkern und solchen, die sie am Pyridinkern tragen, zu

unterscheiden ist, seien hier kurz die übrigen Py-Chinolmsäuren erwähnt. Sie lassen sich

ganz allgemein durch Oxydation der entsprechenden Alkylchmolinverbindungen darstellen.

Chinaldiiisäiire = A-Chinolincarbonsäure oder '2-('hinolinrarboiisaure

CH

^«^^X^Je- GOCH
N

Krystalle. Schmelzp. 156°. Spaltet bei höherem Erhitzen Kohlensäure ab.

("J-Chinolincarbonsäure oder 3-Chinolincarbonsäure

/CH = C— COOH
C6H4<

I\n=ch
Wurde aus Acridin durch Oxydation mit Kaliumpermanganat erhalten. Die dabei zunächst

entstehende Acridinsäure, eine Chinolindicarbonsäure, geht beim Erhitzen unter Kohlensäure-

abspaltung in die /j-Monocarbonsäure über:

V^/N /V^ ,/VN— COOH

\/\/\COOH \/\/

Acridinsäure ^.Chinolincarbonsäure

Krystalle, die bei 275° unter Bräunung schmelzen. Schwer löslich in kaltem Wasser, leicht

löshch in Alkohol.

Cinchouinsäure = ;'-('hiiiolincarbonsäure oder 4-Chinolincarbonsäure

COOH
I

C
CH

JCH
N

Sie wurde bei der Oxydation von Chinaalkaloiden erhalten; zuerst aus Cinchoniii durch Be-
handehi mit Kaliumpermanganat, dann durch Oxydation mittels Chromsäure oder Salpeter-

1) Williams, Jahresber. d. Chemie 1855, .550.

-) Hoogewerff u. vau Dorp, Recueil des travaux ebim. des Pays-Bas 3, 1 [1883].

ä) Hoogewerff u. van Dorp, Recueil des travaux chim. des Phys-Bas 3, 10 [1883].
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säurei). Aus Lepidin mittels C'hromsäure (vgl. oben). Krystallisiert aus Wasser mit 1 oder

2 Mol. Kryst allWasser aus; das ^\'asser entweicht bei 100". Schmelzpunkt der wasserfreien

Verbindung 2.5.3—254". Gibt beim Erhitzen mit Kalk Chinolin.

Als Chinohnderivat, das biochemische Bedeutung hat, ist noch das iSkatol, ein Methyl-

indolderivat von der Zusammensetzung

CH
HC/\C—^^C-CHa

CH NH
zu nennen, das z. B. bei der Fäuhiis aus dem Tryptophan entsteht. Vgl. unter Skatol-).

Physiologische Eigenschaften verschiedener Chinolinderivate: Versuche

über das Verhalten von Chinohnderivaten mit einer Seitenkette im tierischen Organismus

ergaben, daß das Chinaldin, a-Methylchinolin, im Organismus des Hundes und des Kaninchens
anscheinend vollständig zerstört wird, daß das Orthomethjdchinolin und das Paramcthyl-

chinohn, nach Versuchen am Hunde, zum größten Teil ebenfalls zerstört werden. Das Para-

derivat entging zu etwa 7% dem Zerfall, indem es in Form einer Chinolincarbon.säure aus-

geschieden wurde ^ ).

Chinaldin^) rief beim Hunde, nach subcutaner Injektion von Dosen zu 1,5 g zweimal

täglich, nach einigen Tagen Ikterus hervor, der nach Aussetzen der Injektionen bald wieder

zurückging. Für das Kaninchen erwies sich die Substanz als giftig. Bei subcutaner Injektion

von 0,7 g per dosi, einmal täghch, gingen die Tiere nach einigen Tagen unter Auftreten einer

intensiven Hämoglobinurie zugrunde. Bei Darreichimg der HäUte der genannten Dosis wurden
die Tiere bald sehr matt, erholten sich aber bereits nach einigen Stunden wieder.

Das Paramethylchinolin*) rief beim Hunde nach subcutanen Injektionen in täglichen

einmaligen Dosen von 1—3 g Erbrechen ohne andere schädhche Nebenwirkungen hervor.

Das OrthomethylchinoUn^) zeigte beim Hunde keine besonders schädHchen l"'o!gen. Beim
Kaninchen dagegen rief es bereits nach Eingabe von 0,7 g nach einer halben Stunde hoch-

gradige Muskelstarre, dairn Lähmung, schließHch verlangsamte Herzaktion und endlich den

Tod herbei.

Phenylchinohne, wie a-Phenylchinolin, /J-Phenylchinolin imd ;-Phenylchinolin, wirken,

analog dem Chinin, auf Infusorien, Amöben und Turbellarien stark ein, während sie, eben-

falls im Emklang mit der Wirkung des Chmins, für Hefepilze und Bakterien nur sehr wenig

empfindlieh sind^).

Wird an den Chinolinkern Schwefel angelagert und zwar unter BUdung eines Thiochin-

anthrens (durch Erhitzen mit Schwefelblumen), so entsteht eüie ungiftige Verbindung").

Das Thiochinanthren erwies sich nach Versuchen am Hunde als sehr beständig im Organismus.

Isochinolin.
Mol.-Gewicht 129,066.

Zusammensetzung: 83,68% C, 5,47% H , 10,85% N.

C9H7N.

H H
C C

Hq^\C/%CH

C CH
H

•) Weidel, Annalen d. Chemie u. Pharmazie ItS, 84 [1874].

2) Dieses Handle-xikon Bd. IV, S. 868.

3) Rudolf Cohn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 20, 210 [1895].

*) Rudolf Cohn, Zeitschr. f. iihysiol. Chemie 20, 217 [1895].

5) Rudolf Cohn, Zeitschr. f. ijhysiol. Chemie 20. 216 [1895].

8) H. Tappeiner, Deutsches Archiv f. ^din. Medizin 56, 369 [1896].

') A. Edinger u. G. Treupel, Therap. Monatshefte 12, 422 [1898].
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Einleitung.

Das Isochinolin steht zum Naturreich in ähnhoher Beziehung wie das C'hinohn. Einerseits

geht es durch tiefere chemische Eingriffe (insbesondere durch Hitze) aus Produkten dcrLebewelt
hervor. Wie das C'hinohn findet es sicli, wenn auch nur in sehr geringer Menge, im Stein-

kohlenteer. Es wurde darin im Jahre 1885 von Hoogewerff und van Dorp aufgefunden.
Das Hauptinteresse bietet das IsochinoUn als Muttersubstanz verschiedener, sehr- wichtiger

Pflanzenalkaloide. Erst in verhältnismäßig neuerer Zeit wurde es mit Bestimmtheit als solche er-

kannt. Die Ergebnisse der Oxydation der betreffenden Alkaloide waren auch hier ein Wegweiser.
Das Papaverin, ein Hauptalkaloid des Opiums, war das erste Alkaloid, welches als ein

Abkömmling des IsochmoUns erkannt wurde. Es gelang G. Goldsohniidti) mittels Kali-

schmelze ein Dimethoxylisochinohn zu erhalten, das durch Oxydation in die Cmchomeron-
säure übergeführt werden konnte, eine Pyridindicarbonsäure von der Zusammensetzung:

HOO^'XCV'^H
II

hooc/^'Yh'

Es ist dies dieselbe Säure, welche Isochinolin bei der Oxydation mit Kahumpermanganat in

saurer Lösung (neben Phthalsäure) hefert.

Das Isochmolin wurde als Muttersubstanz von wichtigen Opiumalkaloiden, wie

Papaverin

Laudanosin

Narkotin,

dann von Hydrastin

Berberin

und der Corydalisalkaloide erkannt. In seiner Zusammensetzung steht das Isochinolin auch
dem Opiumalkaloid Xarcein nahe-).

^

Der Zusammensetzung nach unterscheidet sich das Isochinolin vom C'hinolin nur in

betreff der Stellung des Stickstoffatomes. Wie die angegebene Konstitutionsformel zeigt,

befindet sich das Stickstoffatom in Metastellung zu dem einen, dem Benzol- und Pyridin-

kern gemeinsam angehörenden Kohlenstoffatomc.

Die für die Substitution erforderliche Bezeichnung wird so vorgenommen, daß, analog
dem C'hinohn, die Kohlenstoffatome des Benzolkernes mit 1, 2, .3 und 4 im Sinne des Uhr-
zeigers benannt werden. Im Pyridinring unterscheidet man zwischen a-, />'- und j'-Stellung,

und zwar befindet sich die a -Stelle benachbart zum N-Atom und in Orthosteilung zu dem
darni folgenden, dem Benzol- und Pyridinring angehörenden C'-Atom; in der anderen Richtung
des N-Atomes steht dann das /j'-Kohlenstoffatom, wie die nachfolgende Formel erläutert.

Die Stickstoffstelle wird einfach mit N bezeichnet. An Stelle der Buchstaben a, ß, y bedient
man sich auch hier der Zahlen 1, 2 und 3 unter Voransetzung der Abkürzung Py-

4 ,.

3 /V^ ft

BzPy
2 \/\/'N

1 IX

Von Monosubstitutionsderivaten sind wie beim C'hinohn sieben isomere Verbindungen
möghch.

In seinem chemischen Verhalten steht das IsochinoUn dem C'hinohn sehr nahe. Die
IsochinoHne stellen tertiäre Basen dar mit stark basischen Eigenschaften.

Die Ox3'dation mit Kahumpermanganat in saurer Lösung führt zur C'inchomeronsäure,

einer 3, 4-Pyridindicarbonsäure, und zur Phthalsäure. Es wild also sowohl der Pyridiming
als auch der Benzolkern angegriffen:

"'^'^^\C/\CH HG^\C/%CH HCy\C/^^^"
II

I

<-
I

'I

I

-> "

HOOC^^^^^ HC^/C\^N HC^/C\

Cinchomeronsäure Isochinolin Phthalsäure

1) G. Goldschmidt, Monatshefte f. Chemie T, 48.5 [1886]; 9, 346 [1888].
2) Vgl. Jul. Schmidt, dieses Handlexikon, Bd. V, S. 190.
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Dieser Oxydationsvoigang bildet eine Stütze für die für das Isochinolin aufgestellte Kcn-
stitutionsformel. In neutraler Lösung wird dagegen durch Permanganat nur der Pyridinkern

angegriffen luid zwar unter Entfernung eines Kohlenstoffatoms. Es entsteht Phthalimid:

CH CO
HC/\C/\

I

II ^NH
HC^/C\/

CH CO

Durch Reduktion gelangt man vom Isochinolin, ebenfalls wie beim Chinolin, zu einer Tetra-

hj-droverbindung.

Mit Alkyljodiden entstehen quaternäre Ammoniumjodide. Im (Gegensatz zu den ent-

sprechenden Chinolinverbindungen geben die IsochinoUnammoniumjodide nicht die beim
Chinolin angeführte Cyaninreaktion. — Zur Unterscheidung von Isochinolinverbindungen

von ChinoHnderivaten vgl. auch das beim Chinohn (Einleitung fi. 14C5) angeführte Verhalten

der Benzyl-Halogenalkylate (Herm. Decker).

Spezieller Teil.

Vorkommen: Im Steinkohlenteer.

Bildung: Aus Zimtaldoxim durch Erhitzen auf dem ^^asse^bad mit Phosphorpentoxyd
bei 60— 70 in einer Ausbeute von 2% i). Bei dieser Reaktion ist zunächst die Bildimg

eines Umlagenmgsproduktes anzunehmen, das dann unter Wasserabspaltung in Isochinohn

übergeht:

CgHs CH : CH CH CsHs CH : CH X C^Ki- CH
I II

->
II

-V
I

\ _l_ H,0-OH N OH CH CH-CH-N "

Zimtaldo.\im ümlagerungsprodukt Isochinolin

Die eben erwähnte Reaktion geht in besserer Weise (mit 10% Ausbeute) vonstatten, wenn
das Gemisch von Zimtaldoxim und Phosphorpentox3-d mit der 3 fachen Menge ganz trocknei-

Infusorienerde gemengt und dann auf dem \\'asserbad erhitzt wird-). Isochinolin bildet

sich auch auf analoge \\'eise aus Benzyhdcnacetonoxim anstatt des erwarteten MethyUsu-
ohinoHnsä):

C'eHs CH : CH • C CH3 OH • • CH3 CH=N
"

->
!l

-*• CfiHi IOH-X C6HsCH:CH-N CH=CH
Umlagerungsprodulit

Durch Kondensation aus dem Hydrochlorat des Benzylamidoaldehyds, und zwar durch Lösen
in abgekühlter rauchender Schwefelsäure und 24stündiges Belassen in derselben*). Aus
Benzj'lidenamidoacetal

,/^H • N — CH2

U • CH-0-C,H5
I

O
I

C0H5

(erhalten aus Benzaldehyd und Amidoacetal) durch Erhitzen mit konz. Schwefelsäure auf
160-, wodurch unter Bildung von Äthylen und Benzaldehyd Ringschließung erfolgt')").

(Vgl. auch Darstellung.)

1) Eug. Bamberger, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 37, 1055 [1894].

2) Carl Goldschmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 2>. 2795 [1894].

3) Carl Gokischmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 28, 818 [1895].

*) Emil Fischer. Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 36, 764 [1893].

5) C. Pomeranz, Monatshefte f. Chemie 14, 117 [1893].

«) C. Pomeranz, Monatshefte f. Chemie 15, 300 [1894].



Heterocyclische Verbindungen. 1485

Aus Benzylidenäthylainin unter Verlust von 4 Wasserstoffatoraen mittels Destillation

durch eine mit Bimssteinstücken beschickte, zur dunklen Rotglut erhitzte Röhre'):

CH3 CH

= + 4 H

CH CH

Aus Isocarbostyril mittels Reduktion mit dem 7 fachen Gewicht Zinkstaub durch Erhitzen

im Verbrennungsofen-):
CO CH

CH CH
Isocarbostyril Isocliiiiulia

In guter Ausbeute aus Isocarbostyriloarbonsäure durch Erhitzen mit Zinkstaub im Wasser-

stoffstronr'):

/CO—NH /CH—

N

CßHiX I + H., = C6H4\ I I + H.,0 + CO,
* ^^CH=C-COOH - ^ *^CH= CH " "

In geringer Menge aus N-MethylphtliaUniidin beim Destillieren über glühendem Zuik-

staub*):
CH., CH

^\/\ -^^/Vh
I II

\N-CH3=
II I

+H,0

CO CH

Aus Homo-o-Phthalimid durch Erhitzen mit Zinkstaub im Wasserstoffstrome bei dunkler

Rotglut-^):
CH,— CO. CH^CH.

1

" >NH + NH = I
>N + 2 H,0

C'eHi—CO CeH^—CH'^
Homo-o-Phthalimid Isochinolin

In geringer Menge aus TetrahydroisochinoUn durch Erhitzen mit Jod in abs. Alkohol in einer

Druckflasche im Dampfbade^).

In guter Ausbeute durch Reduktion aus l-Chlorisochinolin")

/CC1=N
CH = CH

indem dasselbe 3 Stunden lang mit .Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor auf 170—ISO

erhitzt wird.

Aus Dichlorisochinolin
CH

CCl

durch Behandehi mit Jodwasserstoffsäure und rotem Phosphor bei ca- 200^ ») oder einfacher

nur mittels Jodwasserstoffsäure. 3 g Dichlorisochüiolin werden mit 27 ccm Jodwasserstoff-

1) AmePictet u. S- Popovici, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 733 [1892].

2) Eug. Bamberger u. M. Kitschelt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 3.1, 1146

[1892].

ä) Th. Zincke, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 1497 [1892]. — Farbwerke vorm.
Meister, Lucius & Brüning, D. R. P. Kl. 22, Nr. 65 947. — Friedländer, Fortschritte der

Teerfarbenfabrikation 3, 966.

«) AmePictet, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38. 1949 [190.5].

=) M. Le Blanc, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 21, 2299 [1888].

«) E. Schmidt, Archiv d. Pharmazie 237. .564 [1899].

7) S. Gabriel u. J. Colman, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 33. 9sr. [1900].

8) S. Gabriel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 2361 [1886].
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säure vom spez. Gewicht 1.7 oder besser mit 18 ccm derselben Säure von der Dichte 1,96 5 Stun-

den auf ca. 230° im Rohr erhitzt i).

Darstellung: Aus gewöhnUchera Teerohinolin. Teerölchinolin wird mit der doppelten

Gewichtsmenge Alkohol von 95—96 Volumprozent vermischt und mit konz. Schwefelsäure

versetzt. Nach Abkühlen wird nach einiger Zeit von dem auskrystallisierten Sulfat abfiltriert

und dasselbe mit Alkohol gewaschen. Das Sulfatgemisch wird dann in wässeriger Lösung
mit Kalilauge zerlegt, und die freigemachten Basen werden durch fraktionierte Destillation

in 2 Teile getrennt. Zwischen 230—236° siedet zur Hauptsache das C'hinolin. während die

zwischen 236 und 243° übergehende Fraktion neben etwas C'hinolin das Isochinolin enthält.

Zur vöUigen Trennung des letzteren vom Chinolin wii-d nochmals über die Sulfate gereinigt;

man krystallisiert das Sulfat aus der 2faclien Gewichtsmenge Alkohol von 88 Volumprozent

um. bis der Schmelzp. 205—206,5' zeigt. Die dann aus dem Sulfat freigemachte Base siedet

gegen 236—237° -). — AusBenzylidenamidoacetal)': Benzylidenamidoacetal (in guter Ausbeute

durch Vermischen molekularer Mengen Benzaldehyd und Amidoacetal erhältlich) wird mit

2 T. konz. Schwelelsäure unter sorgfältiger Kühlung alhuähhch vermischt. Die Lösung läßt

man aus einem Tropftrichter in auf 160° erhitzte Schwefelsäure unter Rühren einfließen.

Die Temperatur soll dabei bei 160° bleiben. Nach Erkalten wird mit Wasser verdünnt, etwas

Benzaldehyd durch Destillation entfernt, dann wird die saure Flüssigkeit mit konz. Natron-

lauge übersättigt und schheßhch das freigemachte Isochinohn mit Wasserdampf übergetrieben,

was vöUig erreicht ist, wenn eine Probe des Destillates durch eine kaltgesättigte Pikrin-

säurelösung nicht mehr getrübt wird. Der Hauptteil der Base scheidet sich im Destillat als

schweres Öl ab und kann als solches von der wässerigen Schicht abgehoben werden; den Rest

gewinnt man durch Ausschütteln mit Äther. Die Ausbeute an reinem Isochinohn beträgt

ca. 50% der theoretischen.

Nachweis: Zum Nachweis des IsochinoKns dient besonders das Pikrat, das in feinen

goldgelben Xa(k-ln krystalhsiert und bei 222—223,5° schmilzt-^).

Physiologische Eigenschaften: Das Isochinolin gleicht in seinem physiologischen Ver-

halten di'm ( hiniilin ') (Stockman).
Physikalische und chemische Eigenschaften: Tertiäre Base von chinolinähnlichem Geruch.

Erstarrt bei niederer Temperatur zu tafelartigen Krystallen. Schmelzp. 24,6°. Siedep. 240,5°

bei 763 mm Diiick (Thermometer ganz in Dampf)^). Spez. Gewicht d^" = 1,0986 und 1,0967;

dj = 1,0965 und 1,0967'). Brechungsvermögen*). Molekulare Verbrennungswärrae bei

konstantem Druck: 1123,7 Cal., bei konstantem Volumen: 1123 C'aP). Schmelzwärme 1,34 C'al.^).

Hydrationswärme 0,94 Cal.ä). Hygroskopisch s). Zieht an der Luft Kohlensäure an. Liefert

bei der Reduktion mit Zinn und Salzsäure Tetrahydroisochinolm. Bei der Oxydation mit

KMn04 in alkahscher Lösung entstehen Phthalsäure, Cinchomeronsäure, Oxalsäure, Am-
moniak'"). Die Oxydation mit KMn04 in neutraler Lösung (Zusatz mit Salzsäure) liefert

Phthalimid"). Durch Erhitzen mit Kahum auf 170° und nachherigen Zusatz von Alkoliol

werden Isocarbostyril und Tetrahydroisochinohn gebildet'-). Mit Wasser gesättigt, nimmt
es bei 10° 2 Mol. H.2O auf; bei etwas höherer Temjjeratur zerfällt dieses flüssige Hydrat ä).

Salze: Isochinolinchlorhydrat. Wird erhalten durch Zusatz von Salzsäure zu Iso-

chinohn und Eindampfen der Lösung. Bildungswärme '3). — Saures Isochinolinsulfat C9H7N

1) S. Gabriel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 2361 [1886].

2) S. Hoogewerff u. W. A. van Dorp, Recueil des travau.x chim. des Pays-Bas 4, 125

[1885]; 5, 305 [1886].

') C. Pomeranz. Monatshefte f. Chemie 15, 300 [1894]. — Farbwerke vorm. Meister,
Lucius & Brüning, D. R. P. Kl. 12, Nr. 80 044. — Friedländer, Fortschritte der Teerfarben-

fabrikation 4, 1148.

*) S. Hoogewerff u. W. A. van Dorp, Recueil des fravaux chim. des Pavs-Bas 4, 129

[188.5]. — S. Gabriel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19. 2362 [1886].

5) Vgl. S. 1469.

*) S. Hoogewerff u. W. A. van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 5, 306 [1880].

') J. W. Brühl, Zeitschr. f. physikal. Chemie 22, 390 [1897].

8) J. W. Brühl, Zeitschr. f. jihysikal. Chemie 22, 391 [1897].

") Marcel Delepine. Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1034 [1898].

1") S. Hoogewerff u. W. A. van Der p, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 285 [1885].

11) Guido Goldschmidt, Monatshefte f. Chemie 9, 676 [1888].
i''^) Beilstein, Ergänzungsband 4, 299.

13) Marcel Delepine, Compt. rend. de l'Acad. des Sc. 126, 1035 [1898].
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men oder Tafeln aus. Zerfließlicli. Sclimelzp. 205—206,5= i). — Cliromat (C<,H7]Si JaHaCräO, .

Kadeln, die sich gegen 150' zersetzen-). — Monoisochinolinphosphat C.,H7N H3PÜ4. Bildet

sich beim Erwärmen von Phosphorsäure mit viel Isochmolin. Die klare Lösung scheidet

nach einigem Stehen das primäre Salz in feinen farblosen, zu federartigen Gebilden gruppierten

Nadehi ab3). — Pikrat C9H7N • t'„H2(N02)30H. Goldgelbe, feine Nadehi. Schwerlöslich.

Schmilzt nach vorangehender Sinterung bei 220—221 ' *), nach Hoogewerff und van Dorp
bei 222— 223,5 'i). —

- Salzsaures Platindoppelsalz (CsH^NHCllaPtC'U + 2 H2Ü. Hell-

rötlich gelbe feine Nadeln. Wird beim Erhitzen zunächst dunkehot. Es schmilzt gegen 263

bis 264° oder bei 257—259° (je nach der Art des Erhitzens)*). Beim Erhitzen auf 110° geht

es bald in das wasserfreie Salz über-). — Quecksilbersalz. Weiße Nadehi«). Zersetzt sich

bei 216°"). (Schmelzpunkt nach Pictet und Popovici bei 165°").

Goldsalz scheidet sich aus seiner warmen mit Salzsäure angesäuerten Lösung in kleinen

hellgelben Nadehi ab. Schmelzj). 225' *). Verbmdungen von Isochinohn mit Kupferrhodanid:

f.
/C9H-N-CNS

.,,,.. „ ,
^^\C9H7N—CNS

ein hellgrünes Pulver.

Mit Kupferrhodanür:
Cu— C9H7N— CNS

I

Cu— C9H,N— CNS

Mit Kupferrhodanürrhodanid:

+ 2C9H7N

CU-C9H7N— CNS
I + 2 C9H7N
Cu— C9H,N— CNS

Derivate: Halogenderivate. Man hat zwischen einfachen Additionsprodukten und
zwischen Substitutionsprodukten zu unterscheiden. Liegt ein Jodadditionsprodukt vor, so

erhält man beim Behandehi mit schwefhger Säure das jodwasserstoffsaure vSalz des Ausgangs-

körpers; handelt es sieh um eine Verbindung mit substituiert gebundenem .Jod, so wird die

letztere durch sehwefüge Säure nicht beeinflußt^).

Isoehiiioliiitetrajodid 11) Cr|H7J4N (vierfach jodiertes, addiertes Isochinolin). Aus Iso-

chinolin und Jod in Schwefelkohlenstofflösung. Stahlblaue Krvstalle. Schmilzt, aus Alkohol

+ Äther unikrystaUisiert, bei 130°. Sehr leicht lösUch in Alkohol, Aceton, schwer löslich

in Chloroform, Äther und Schwefelkohlenstoff. Gibt schon bei gewöhnlicher Temperatur
Jod ab. Durch Lösen in schwefliger Säure und Einengen der Flüssigkeit unter Zusatz von
besagter Säure erhält man weiße Krystalle des jodwasserstoffsauren Isochinohns.

Alonojodisorhiiioliiibijodid ('„JH^JaN. Durch Erhitzen am Rückflußkühler von
Isochinolin und .Jod unter Anwendung eines Halogenüberträgers, von Jodsäure in Wasser.

Stahlblaue Krystalle. Schmelzpunkt, -aus wässerigem Alkohol umkrystallisiert, 101°. Durch
Behandeln mit schwefliger Säure geht es in das jodwasserstoffsaure Monojodisochinolin über.

Es bildet, aus Alkohol umkrystalli.siert. hellbraune Nadeln vom Schmelzp. 173°.

Monojodisochinolin. Entsteht durch Kochen mit lOproz. Natronlauge aus letzt-

erwähntem Körper. Krystallisiert aus Alkohol in prachtvollen weißen Nadeln vom Schmelzp.
99°. Jn allen organischen Lösungsmittehi leicht löslich, in Wasser schwer lösUcli. SubKmierbar
und destilherbar.

Isoctainolindibroniid C9H7NBr.2. Fällt auf Zusatz der berechneten Menge Brom, in

Äther oder Chloroform gelöst, zu der in gleichem Lösungsmittel suspendierten Base als gelber

Körper aus. Schmelzp. 82° i").

Das bromwasserstoftsaure Monobroniisoehiuolin CgH^N • HBr Br., bildet sich u. a.

durch Lösen von Isochinohn in einem Überschuß von wässeriger Bromwasserstoffsäure, Ein-

1) S. Hoogewerff u. W. A. van Dorp, Recueildes tiavaux chim. des Paj-s-Bas. 5, 306[1886].
^) S. Hoogewerff u. W. A. van Dorp, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 1"27 [188.5].

3) P. N. Raikow u. P. Schtarbanow, Chem.-Ztg. 35, 280 [1901].
1) S. Gabriel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 19, 2362 [1886].

*) S. Hoogewerff u. W. A. van Dor p, Recueil des travaux chim. des Pays-Bas 4, 129 [1885].
<^) Arne Pictet u. S. Popovici, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 25, 733 [1892].

') Carl Goldschmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 38, 819 [1895].

*) Ame Pictet u. S. Popovici, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 35, 735 [1892].
S) Alb. Edinger, Journ. f. prakt. Chemie II, 51, 204 [1895].
1») A. Edinger u. E. Bossung, Journ. f. prakt. Chemie II. 43, 191 [1891].
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dampfen und Zufügen der berechneten Menge Brom. Es bildet sich dann .sofort ein roter

Ki'ystallbrei. Gibt leicht Brom ab. (Schmelzp. gegen 130—135° ').

Isocliinolinhalogenalkyle. Das IsoehuioUn addiert als tertiäre Base Alkyljodide luiter

Bildung von quaternären Amniomumverbindungen. Diese Ammoniumjodide werden durch

Behandeln mit Süberoxyd oder auch durch Erhitzen mit ÄtzkaH in die entsprechenden Am-
moniumhydroxyde, z. B. C9H7N • CH3OH

CH

/CH3
!N<

CH ^OH

übergeführt. Diese letzteren Verbindungen können leicht durch Abspaltung von Wasser (aus

2 Molekülen) in die quaternären Ammoniumoxyde, wie (C9H7N • CHgJaO, umgewandelt

werden-).

Isoohinolinniethyljodid C9H7N CH3J. Entsteht beim Vermischen der Base mit einem

Überschuß von Methyljodid bei gewöhnlicher Temperatur. Krystalhsiert aus abs. Alkohol

in gelben Nadehi, die bei 158—161° bzw. bei 159'') schmelzen.

Isocliinolinjodäthylat C9H7N-02H5J. Wurde durch Vermischen von Isochinolin mit

Äthyljüdid erhalten. Aus seiner alkohoUschen Lösung wird es diu^ch Äther in Form gelber

Blättohen gefällt. Schmelzp. 147 ° *). Leicht lösHch in Wasser und in warmem Alkohol.

Isochiiiolinchloräthylat ist in Form des sich in orangeroten, flachen Krystallen ab-

scheidenden Platinsalzes {C9H,NC2H5Cl)2PtCl4, aus vorerwähnter Verbindung dargestellt

worden*).

Von den Oxydationsprodukten des IsochinoUns sei hier noch die bereits in der Ein-

leitung S. 1483 erwähnte

Cineliomeronsäure C5H3N (COOHjg
CH

HOOC—C^Yh
HOOC—C^Jn

CH

genannt, die für die Alkaloidchemie eine bedeutende Rolle spielt. Sie wurde zuerst aus dem
Opiumalkaloid Papaverin isoHert. Sie entsteht ferner ausschließUch bei der Oxydation von

Chinin mit Salpetersäure^), u. a. auch bei der Oxydation von Cinchonin*'), Cmchonidin usw.,

indirekt aus Kotarnin'). Aus Isochinolin mit Kaliumpermanganat in saurer' Lösung. Ent-

steht auch aus 2, 3, 4-Pyridintricarbonsäure durch Erhitzen unter Kohlensäureabspaltung 8).

Zur Darstellung eignet sich die Oxydation des Chinins durch Kochen mit Salpetersäure (vom

spez. Gewicht 1,4). — Aus Apoohüün durch Koclien mit Salpetersäure^). — Scheidet sich aus

reinem Wasser in Körnern ab; aus Wasser, dem etwas Salzsäure zugesetzt ist, in Prismen.

Schwer löslich m heißem Wasser, in Alkohol; fast unlösUch in Äther; nicht lösHch in Chloro-

form. Schmilzt bei 258—259° mit Gasentwicklung. Zerfällt beim Erhitzen mit Kalk in Py-

ridin. Beim Erhitzen für sich (beim Destillieren) hefert sie Isonieotinsäure = 4-Pyi-idinearbon-

säure und Nicothisäure = 3-Pyridincarbonsäure.

Beziehungen der heterocyclischen Verbindungen zu Naturprodukten.

Die Beziehungen der heterocyclischen Stammsubstanzen zu wichtigen pflanzlichen

und tierischen Produkten mögen hier noch, kurz zusammengefaßt, m einer tabellarischen

Aufstellung zum Ausdruck gebracht werden.

1) A. Edinger u. E. Bossung, Journ. f. prakt. Chemie II, 43, 191 [1891].

2) Cal m - Buchka, Die Chemie des Pyridins und seiner Derivate. Braunschweig 1891.

S. 541.

3) A. Claus u. A. Edinger, Journ. f. prakt. Chemie II. 38. 492 [1888].

*) R. Gabriel, Berichte d. Deutsch, (^hem. Gesell.schaft 19, 2363 [1886].
S) Weide! \i. Schmidt, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 12, 1146 [1879].

») Weidel. Annalen d. Chemie u. Pharmazie US, 76 [1874].

') Vongerichten, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 13. 1635 [1880].

*) S. Hoogewerff u. W. A. van Dorp, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 204, 106 [1880].

9) König.'), Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 30, 1326 [1897].
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E? muß hierzu bemerkt werden, daß sich außer den angedeuteten Beziehungen noch

andere aufstellen lassen, daß die angeführten aber die wichtigsten und naheliegendsten sind.

Zweifellos lassen sich auch verschiedene andere Brücken auf mehr oder weniger kou.pliziertem

Wege, durch Abbau und S3Tithese, von hochmolekularen Naturprodukten zu den einfachen

heterocycUschen Mutterverbindungen oder von diesen zu natürlichen Substanzen schlagen.

Außerdem soll noch ausdrücklich betont werden, daß wir durch diese tabellarische Übersieht,

teilweise wenigstens, nur auf mögliche Bildungsweisen und auf die nahen genetischen Be-

ziehungen der angeführten Verbindungen hinweisen möchten und nicht etwa zum Ausdruck

bringen wollen, daß in der Natur tatsächlich bereits ein lückenloser Zusammenhang der ein-

zelnen Glieder der Kette „Eiweiß—Pyridin—Eiweiß" erwiesen sei.

Die in der Tabelle aufgenommenen heterocyclischen Verbindungen zeichnen sich alle

durch einen Gehalt an Stickstoff aus. Außerdem geht aus der Zusammenstellung hervor,

daß die heteroc\'clisehen stickstoffhaltigen Grundkörper nahe genetische Beziehungen sow'ohl

zum Eiweiß als auch zu den Alkaloiden aufweisen. Dadurch gelangt in gewissem Grade zum
Ausdruck, daß die Alkaloide in engen Zusammenhang mit den Eiweißkörpem gebracht werden

können — eine Annahme, die bereits vor 20 Jahren von E. Drechselt) angedeutet worden

ist und die neuerdings besonders von Ame Bietet 2) verfochten wurde. Auch Friedrich
Czapek 3) ließ dieser Annahme eine gewisse Berechtigung widerfahren. Drechsel erhärtete

seine Hypothese, indem er darauf hinwies, daß da, „wo Alkaloide im Pflanzenkörper ent-

stehen, auch Eiweiß zugnmde gehe"i)3). Nach der Hypothese von Pictet -)*) ist die Bildung

der Pflanzenalkaloide auf zwei aufeinanderfolgende Vorgänge, die voneinander abhängig sind,

zurückzuführen, nämlich 1. auf ..den Zerfall der komplexen stickstoffhaltigen Gewebsbestand-

teile, wie Eiweiß, Nucleine, Chlorophyll usw., wobei relativ einfach konstituierte basische

Produkte entstehen würden" und 2. auf die „nachträgliche Komplikation der Moleküle dieser

Produkte durch Kondensation mit anderen Verbindungen, die sich neben ihnen in der Pflanze

vorfinden." Airf Grund dieser Annahme Heße sich auch eine ParaUele ziehen zwischen Des-

assimilation der Pflanze einerseits und des tierischen Organismus andererseits, der sich be-

kanntlich zahlreicher Stoffe, die er auszuscheiden bestrebt ist, und die den in erster Stufe

bei den Pflanzen entstehenden euifachen ZerfaUsisrodukten, den Protoalkaloiden, zur Seite

zu stellen wären, in bequemer Weise in sekundärer Form als Ursäuren z. B., nach Syntheti-

sierung zu betainartigen Körpern usw. zu entledigen vermag. A. Bietet und G. Court ^)

glauben schließlich annehmen zu dürfen, daß die Eiweißstoffe das Ausgangsmaterial für die

Protoalkaloide liefern, aus denen dann weiter durch Umformungen (Methylierungen, Kon-
densationen, Kernerweiterung usw.) die Alkaloide hervorgehen.

Zum Eiweiß können wir übrigens auch die heterocyclischen Verbindungen, die aus dem
Steinkolilenteer und dem Knochenöl gewonnen werden, Pyrrolbasen, PjTidin, Chinohn und
Isochinolin und Homologe, in genetischen Zusammenhang bringen. Für viele dieser Ver-

bindungen sind bereits, wie die Tabelle anzeigt, Bindeglieder mit dem Eiweiß oder mit Bau-

steinen desselben nachgewiesen; außerdem läßt schon die Entstehungsweise des Knochenöls

und der Steinkohlen oder des Steinkohlenteers auf einen Zusammenhang zwischen diesen

Produkten und den Eiweißkörpem schließen.

Nach diesen Betrachtungen, welche die hohe Bedeutung des Eiweißes in biochemischer

Hinsicht zur Genüge ersichtlich machen, möge es gerechtfertigt erscheinen, daß wir in unserer

Zusammenstellung das Eiweiß an die Spitze gestellt haben.

Als interessant ist ferner hervorzuheben, daß die einfachsten heterocyclischen stick-

stoffhaltigen Verbindungen, das fünfgliedrige Pyrrol und das dem Benzol an die Seite zu

stellende sechsgliederige Pyridin, als biochemisch wichtige Substanzen aufgefaßt, außer-

ordentlich verbreitet und bedeutungsvoll sind und gewissermaßen in den Mittelpunkt der

Kette Eiweiß—heterocyclische Verbindungen zu stehen kommen.
Daß die heterocyclischen Verbindungen auch in der Natur in nahen Beziehungen zu

Substanzen mit offener Kette stehen bzw. in solche übergehen können, deutet der interessante

Befund Czapeks^) an, der besagt, fand, daß eine Pyridinverbindung, und zwar nicotinsaures

Natrium, von Aspergillus niger gut verwertet wird.

1) E. Drechsel, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 23, 3096 [1890].

2) Arne Bietet, Pharmaz. Ztg. 1905, Nr. 85 u. 86.

3) Friedrich Czapek, Biochemie d. Pflanzen. Jena 1905. 2, 273.

•») Arne Pictet u. G. Court, Berichte d. Deutsch, ehem. Gesellschaft 40, 3771 [1907].

') Friedrich Czapek, Biochemie d. Pflanzen. Jena 1905. 8, 274. — Die Nährlösung,

auf der Aspergillus niger gedieh, bestand aus 1% nikotinsanren Natriums und 3% Rohrzucker.
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Acetaldehjd 765.

Aeetale 769.

Acetanilid 216.

Acetessigsäure 1088.

Acetobrenzcatechin 871.

Acetobrenzcatechin - 3 - metliyl-

äther 872.

Aceton 783.

Acetonkörper 788.

Acetophenon 862.

Acetopiperon 872.

Acetotoluol 867.

Acetovanillon 872.

Acetoveratron 872.

Acetyl-p-aminophenylarsin-

säure 227.

Acetylbenzol 862.

Acetylfuran 890.

Aconitsäure 1171.

Adhatodinsäure 1364.

Adipinketon 889.

Adipinsäure 1138.

Alantolaeton 1.364.

Albaspidin 898.

Alcornol 739.

Aldeliyd aus falschem Cani-

pherholzöl 861.

— aus Gingergrasöl 860.

— aus Lemongrasöl 860.

Aldeliydalkohol 783.

Aldehyde, aliphatische 752.

— aromatische 808.

Alkohol Co3H46<ch;oh 459.

— aus Bienenwachs 479,
— aus Dacrvodes Hexandra

750.

— aus Insektenpulver 750.

— aus Japantalg 477.

— aus Raphia Russia 478.

— aus Wollfett 480.

Alkohole aUphatische 369.

— aromatische 705.

— aus Cochenille 492.

— aus Ficus gummiflua 493,

494.

— aus Wollfett 489.

Alkylverbindungen der Metal-

loide und der Metalle 50.

AUozimtsäure 1239.

Allylalkohol 483.

Allyläther 486.

Allylbrenzcatechin 611.

Allvlbromid 127.

Allvlchlorid 126.

AUyljodid 127.

Aloesoltetrachlorderivat 704.

Alstol 729.

Alstonin 730.

Ambrain 751.

Ameisensäure 912ff.

Ameisensäurealdehyd 752.

o-Aminobenzoesäure 1203.

o-.\minobenzoylameisensäure

1291.

Anünophenylarsenoxyd 230.

Aniinophenvlarsinessigsäure

230.

p-Arainophenylarsinsäure 226.

AmygdaUnsäure 1365.

Amylalkohol, normaler 442.

d-A'mylalkohol 456.

d-Amyläther 458.

Araylen 129.

Änacardsäure 1365.

Anagyrsäure 1365.

Anemonin 1343.

Anemoninsäure 1344.

Anemonsäure 1343

Anethol 598.

Angelicasäure 1030.

Angelicin 744.

Anilin 207.

Anisaldehyd 833.

Anisketon 885.

Anissäure 1268.

Anthemol 492.

Anthracen 344.

.\nthracenbromidc 351.

Anthracenchloride 350.

Anthracenhydrüre 317.

.Anthracensulfosäuren 349.

Anthranilsäure 1203.

Anthranilsäureniethvlester

1204.

Antiarol 695.

Antifebrin 216.

d-Äpfelsäure 1153.

i-Apfelsäure 1154.

l-.4p£elsäure 1149.

Apiol 689.

Apiolsäure 1308.

Arachinsäure 1010.

Aristotelsäure 1365.

Arnidiol 748.

Aromadendrinsäure 1366.

Arsacetin 227, 228.

Arsanilsäure 226.

Arsenäthylverbindungen 74.

Arsenonaphthaline 340.

p-Arsenophenylglycin 230.

Arsenphenylamine 215.

Artemisin 1351.

Asaron 684.

Asaronsäure 1307.

Asarylaldehyd 844.

.4scinsäure 1364.

Asculetin 1318.

Asellinsäure 1037.

Asphalt 9, 16.

Aspidin 895.

.4spidinin 890.

Aspidinol 082, 894.

Aspirochyl 227.

Äthal 475.

Äthan 55.

Äthanol 386.

Äthansäure 930.

Äthansulfosäure 73.

Äther 411.

.Atherschwefelsäure 417.

Äthylalkohol 386.

— Additionsprodukte 410.

Äthylallyläther 480.

Athyl-n-amylketon 802.

Äthylbromi'd 63.

Äthylbutan 100.

Äthylchlorid 58

Äthylderivate der Metalle und
Metalloide 75.

Äthylen 121.

Äthylenbromid 65.

Äthylenohlorid 59.

Äthylenjodid 71.

Äthyl-guajacol 617.

Äthylidenbromid 66.

Äthylidenchlorid 60.

i-Äthylidenmilchsäure 1057.

d-Äthylidenmilchsäure 1067.

1-Äthylidenmilchsäure 1072.

Äthylisopropenyläther 486.

Äthyljodid 70.

2-Äthylphenol 577.

3-Äthylphenol 578.

Atoxyl 226, 227.

Atripasäure 1182.

Atropasäure 1228.

94*



1492 Register.

Axinsäure 13R0.

Azelainsäure 1140

Azomethan 50.

B.

Behensäure 1017.

Benzaldehyd 808.

p-Benzochinon 634, 904.

Benzoesäure 1185.

Benzoesäurebenzylester 1192.

Benzoesäuremethylester 1191.

Benzol 157.

«-Benzolhexabromid 181.

/:?-Benzolhexabromid 181.

a-Benzolhexachlorid ISO.

/)'-Benzolhexachlorid 181.

Benzonitril 1199.

Benzophenon 879.

Benzoylessigsäure 1295.

i-Benzoylhydrocoton 884. -

Benzylacetophenon 877.

Benzylalkohol 705.

Benzyläther 708, 709.

Benzylcyanid 1220.

Benzylester 710.

Bergapten 1321.

Bergteer 9.

Bemsteinsäure
, gewöhnliche

1127.

Betelphenol 646.

Bisabolen 156.

Bittermandelöl 808.

Bitumina, natürUche 9.

Blätteraldehvd 777.

Blauöl 617.
"

Blausäure 9, 922ff.

Boheasäure 1366.

Brassidinsäure 1018.

Brein 743.

Brenzcateehin 603.

Brenztraubensäure 1085.

Brenzweinsäure normale 1136.

Bromanethol 602.

Bromäthyl 63.

Brombenzol 187.

Brombenzolsulfonsäure 191.

Brombenzylalkohole 714, 71."i.

Broracymole 307, 311.

Bromdurole 314, 316.

Bromisopropylbenzole 283.

Broramesitylene 297.

Bromnaphthaline 337.

Bromnitrobenzole 191.

Bromnitrotoluole 248.

Bromoform 40.

Brompseudocumole 288.

Bromtoluol 244.

Bromtoluolsulfosäure 247.

Bromxylole 260, 268, 276.

Bryonan 116.

Butan, Normal- 86.

— Iso- 88.

Butane 87.

Butanol (1) 432.

Butanon 797.

Buttersäure 958 ff.

n-ButylaUcohol 432.

Butylen 128.

n-Butyraldehyd 771.

Cadinen 156.

Camphen 155.

Cantharidin 1344.

Caparrapinsäure 1366.

Caprinsäure 959, 995, 996.

Capronsäure 959, 986ff., 992.

n-Capronsäurealdehyd 774.

CaprylaUvohol 467.

Caprylsäure 959, 991 ff.

Capsuläscinsäure 1366.

Carbolsäure 530.

Carbonate 1103, 1105.

Carhnen 156.

Carminsäure 1360.

Camaubasäure 1018.

Camaubylalkohol 478.

Carvaerol 580.

Carvestren 154.

Caryophyllen 156.

Cascarillsäure 1033.

Casimirol 747.

Castorin 751.

Cedren 156.

Cerebrininsäure 1016.

Cerin 721.

Ceropinsäure 1366.

Cerosin 491.

Cerosinsäure 1019.

C'eroten 143.

Cerotinsäure 1020.

Cervlalkohol 479.

Cetylalkohol 475.

Charilietol 646.

Charicol 594.

Chekensäure 1367.

CheUdonsäure 1336.

Chinasäure 1309.

CliinoUn 1462.

Chinon 634.

p-Chinon 904.

Chinone 904.

Chinovasäure 1367.

Chloralhvdrat 770.

Chlorallylalkohol 488.

Chloräthylen 124.

Chlorbenzol 182.

Chlorbenzolsulfonsäure 185.

Chlorbrombenzole 189.

Chlorbrommethane 92.

Chlorbromtoluole 246.

I Chlorcymole 305, 311.

Chlordurole 314.

Chlorisopropylbenzol 282.

Chlormesitylene 296.

Chlomaphthaline 335.

Chlomitrobcnzol 185.

Chlomitrotoluole 247.

Chloroform 30.

Chlorpseudocumo! 288.

Chlortoluol 241.

Chlortoluolsulfonsäure 237,246.

Chlorxylole 258, 266, 275.

Cholestol 724.

Chortosterin 491.

Chrysen 362.

Cimicinaldehj"d 783.

Cimicinsäure 1034.

Cinchol 724.

Citral 778.

Citrapten 1320.

Citronellal 781.

Citronensäure 1174.

Coccerylalkohol 495.

Cocerinsäure 1363.

Cochenille, Alkohole 492.

Cochenillesäure 1362.

Columbosäure 1367.

Conifeiylalkohol 735.

Corticinsäure 1368.

Cörulignol 617.

Cotoin 880.

Crassulaceen-Apfelsäure 1154.

Creseentiasäure 1368.

a-Crotonsäure 1023 ff.

j8-Crotonsäure 1026.

Cubebensäure 1368.

Cubebin 736.

Gumalinsäure 1335.

o-Cumaraldehyd 851.

Cumarin 1278.

Cumaron 1282.

o-Cumarsäure 1277.

p-Cumarsäure 1285.

Cumidin 284.

Cuminaldehyd 821.

p-Cuminalkohol 720.

Cuminol 821.

Cuminsäure 1214.

Cumol 281.

Cupreol 723.

Cyanwasserstoff 922 ff.

Cychsche Terpene 153.

Cyclopentanon 889.

Cyclopsäure 1368.

Cymidin 308, 312.

p-Cymol 301.

m-Cymol 309.

Cynanchol 702.

D.

Dacryodes-Hesandra-Alkohol
750.

Daphnetin 1316.

Daturadistearin 526.

Daturinsäure 1008.

Dccane 107.

Decanaphthen 138

— Iso- 139.

n-Decylaldehyd 776.

Decylensäure 996.

Dekanaphthensäure 12.

DhuiTin 922.

Diacetsäure 1088.

Diacetyl 806.

Dialdehyd 768.

Diamant 1.



Register. 1493

Diaminoarsenbenzol 230.

Diaminodioxyarsenobenzol

229.

Dianthracen 317.

Diarachin 1017.

Diasaron 685

Diäthylbenzol 280.

Diäthyltoluol 317.

cv-Dibiityrin 963.

/)'-Dibutyrin 963.

Dicerotin 1021.

1, 2-Dichlorpropan 78.

Dicyclohexylamin 211.

Dierucin 1044.

Diglyceride 522, 523.

Diglycerin 527.

Dihydrobenzoesäuren 1183.

Dihydropyrrol, t\-, ß- 1451.

Dibydroxydiaminoarsenoben-
zol 230.

Diisobutyl 978.

Diisopropyl 970.

Diisovaleriu 980.

Dilaurin 998.

a-Dilaurin 998.

Dillapiol 693.

Dillapiolsäiire 694.

Dillisoapiol 693.

Dillolapiolsäure 1308.

DimoUssin 1022.

4, 6-Dimethoxycumarin 1320.

2, 3-Dimetbylbutan 98.

4, 5-Dimetbylcumaron 1285.

4, 6-Dimethylcumaron 1285.

Dimethylfurfiirol 860.

Dimethylketon 783.

Dimethybiaphthalin 343.

2, 7-Dimethyloctan 108.

1,2-Dimethylphendiol (3,5)
645.

Dimethyl-phloroglucin 683.

a-Dimyristin lOÖl.

/)'-Dimyristin 1001.

a-Diolein 1040.

/^-Diolein 1040.

Dioleostearin 526.

3, 4-Dioxybenzoesäure 1297.

3, 4-Dioxycumarin 1316.

4, 5-Dioxycumarin 1318.

Dioxymalonsäure 1156.

3, 4-Dioxyphenvlpropionsäure
1306.

Dioxystearinsäure (vom
Schmelzp.141—143°.) 1081.

9, lO-Dioxystearinsäure 1080.

3, 4-Dioxyzimtsäure 1312.

Dipenten 153.

Diphenolglycerinäther 546.

Diphenyläther 545.

Diphenylharnstoff 218.

Diphenylsulfohamstoff 219.

a-Dipalmitin 1006.

/J-Dipalmitin 1006.

Dipalmitostearin 1012.

a-Distearin 1011.

/i'-Diatearin 1011.

Distyrol 321.

Dithymochinon 592.

Ditbymol 588.

Dodecan 111.

Dodekanol (1) 474.

n-Dodekylalkobol 474.

Döglingsäure 1042.

Dokosan 117.

Dotriakontane 120.

Drimyssäiire 1368.

Dulcin 559.

Duotal 614.

Diiridin, Iso- 316.

Diirol 312, 315.

Durolsulfosäuren 313, 316.

Dysodil 9.

E.

Echicerin 739.

Echiretin 741.

Echitein 740.

Ecbitin 740.

Eikosane 116.

Eikosylalkohol 478.

Elaidinsäure 1041.

Elainsäure 1037.

Eläodistearin 526.

Eläostearinsäure 1048.

Elemicin 689.

Embeliasäure 911.

Erdgas 9.

Erdöl 9.

Erdölfraktionen aus amerik.

Erdöl 14.

Erdpecb 9.

Erdteer 9.

Erdwachs 9, 16.

Eriodictyol 874.

Eriodictyonsäure 1369.

Erucasäure 1043.

Esdragol 595.

Essigsäure 930 ff.

Essigsäurealdehyd 765.

Eudesraiasäure 1369.

Eugenol 647.

Eugenolraethyläther 654.

Euphorbon 742.

Fenchen 155.

Ferulasäure 1312.

Fettsäuren 912.

Ficbtelit 367.

Ficocerylalkohol 493.

Ficus gummiflua, Alkohol 493,

494.

FiUcinsäure 683, 890.

Filicinsäurebutanon 683, 893.

Filixsäure 898.

Filmaron 900.

Firpen 154.

Flavaspidinin 896.

Flavaspidsäure 896.

Fleischmilchsäure 1067.

Fluoranthen 359.

Fluoranthenchinon 352.

Fluorbenzol 182.

Fluorkohlenstoff 28.

Fluornaphthalin 334.

Fluoroform 28.

Fluorpseudocumole 288.

Formaldehyd 752.

Formen 23.

Formonitril 922.

FriedeUn 749.

Fumarsäure 1144.

Furfurol 852.

Fuselöl 444, 456.

G.

Gadoleinsäure 1043.

Gaidinsäure 1036.

Gallaktinsäure 1363.

Gärungsamylalkohol 444.

Gärungsmilehsäure 1057.

Gaultheriaöl 370, 1250.

Gieoretinsäure 1377.

Geranial 778.

Geranylbenzoat 1192.

Gingeroi 701.

Gingkosäure 1019.

Globulariasäure 1309.

Glutanol 496.

Glutarsäure 1136.

Glutinol 490.

Glycerate 518, 519.

Glycerin 497.

Glycerinäther 527.

Glyoerinmonotyrosin 528.

a-/?-i-GIycerinsäure 528.

Glycid 527.

Glykoldiacetat des Butylens
aus Gärungsbutvlalkohol

940.

Glykolsäure 1053.

Glykosyringasäure 738.

Glyoxylsäure 1082.

Graphit 1.

Graphitsäure 1377.

Grenzkohlenwasserstoffe 22.

Grönhartin 695.

Grubengas 23.

Guajaool 611.

H.

Helenin 1364.

Heliotropin 842.

Hemipinsäure 1326.

m-Hemipinsäure 1328.

Hendekatylalkohol, sek. 473.

d-Hendekatylalkohol, sek. 474.

Hendekatylol (2) 473.

Heneikosan 116.

Hentriakontane 119.

Heptadecane 114.

Heptadecylsäure 1008.

Heptakosane 118.

Heptan, Normal- 100.
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Heptan, Iso- (2-Methylhexan)
103.

— (Dimethyl-2-4-pentan) 103.

Heptane 100.

Heptanol 464, 466.

2-Heptanon 801.

Heptylalkohol, normaler 464.

— sek. 466.

n-Heptyläther 465.

n-Heptyl-n-octyläther 468.

Hesperinsäure 1369.

Hesperitin 876.

Hesperitinsäure 1313.

Heterocyclische Verbindungen
1378."

Hexachlortoluol 244.

Hexadecane 113.

Hexadecylalkohol 475.

Hexakosane 118.

Hexan, Normal- 93.

— Iso- (2-lIetliylpentan) 97.

— (3-Methylpentan) 97.

— (2, 3-Dimethylbutan) 98.

— tertiär (2, 2-Dimethylbutan)
99.

— (Methyldiäthylmethan) 100.

Hexanaphthen 132.

Hexahaphthencarbonsäure 11.

Hexanol (1) 461.

Hexylalkohol, aktiver 463.

n-Hex.vlalkohol 461.

CK, /(-Hexylenaldehyd 777.

Hippokoprosterin 491.

Hirseölsäure 1049.

Holzgeist 373.

Homoeriodictyol 874.

Homogentisinsäure 1303.

Homopiperonal 662.

a-Homopiperonylsäure 1305.

Humulen 156.

Hyänasäure 1019.

Hydrastsäure 1329.

Hydratropasäure 1226.

Hydrazobenzol 205.

Hydrochinon 626.

Hydrochinonessigsäure 130.3.

Hydrocotoin 881.

Hydrocumarin 1274.

o-Hydrocumarsäure 1274.

p-Hydrocumarsäure 1275.

a-Hj-drojuglon 700.

/»-Hydrojuglon 700.

Hydrokaffeesäure 1306.

Hydrovanilloin 738.

I-Hydroxypropylen 483.

Hydrozimtaldehyd 845.

Hydrozimtsäure 1222.

Hypogäasäure 1036.

Icaein 741.

Idrialin 368.

Idryl 359.

Ilicylalkohol

Imidol 1379.

Insektenpulver, Alkohol 750.

Ipecacuanhasäure 1370.

Iretol 694.

Irigenin 877.

Iron 885.

Isanemonsäure 1344.

Isansäure 1052.

Isatin 1291.

Isoalantolacton 1370.

Isoalstonin 730.

Isoamylalkoho! 444.

— Additionsprodukte 450.

Isoamyl-d-amyläther 458.

Isoamyläther 450.

Isoamylbenzol 318.

Isoamylcetyläther 476.

Isoanethol 600.

Isoapiol 691.

Isoatropasäuren 1229.

Isobernsteinsäure 1136.

IsobrenzWeinsäuren 1138.

Isobuttersäure 968 ff.

Isobutylalkohol 437.

— Additionsprodukte 440.

Isobutyl-d-amyläther 458.

Isobutyläther 440.

Isobutylessigsäure 989ff.

Isocerylalkohol 480.

Isocetinsäure 1003.

Isochinolin 1482.

Isocrotonsäure 1026.

Isocymol 309.

Isodurol 315.

Isoelemicin 689.

Isoeugenol 656.

Isoeugenol-methylät her 673.

Isoferulasäure 1313.

Isoiron 886.

Isoheptan 101.

Isohexan 97.

Isohexylalkohol 463.

Isolinusinsäure 1051.

Isoloraatiol 698.

Isomyristicin 687.

Isopropylalkohol 428.

Isopropyläther 430.

Isopropyläthyläther 430.

Isopropylbenzol 281.

Isopropylpropyläther 430.

Isosafrol 663.

Isosantonin 1356.

Isovaleraldehyd 772.

Isovaleriansäure 977 ff.

Isoxylol 263.

Isozimtsäuren 1238.

J.

Japansäure 1370.

Jasmon 887.

Jecoleinsäure 1043.

Jecorinsäure 1042.

Jervasäure 1336.

Jet 9.

Jodbenzol 193.

Jodbenzolsultonsäure 196.

Jodcymol 307.

Joddinitrobenzol 197.

Joddurol 315.

Jodisopropylbenzol 283.

Jodmesitylene 299.

Jodnapthalin 339.

Jodnitrobenzol 196.

Jodobenzol 194.

2-Jodoctan 470.

Jodoform 45.

Jodosobenzol 194.

Jodpseudocumole 290.

Jodstyrole 326.

Jodtoluole 248.

Jodxylole 261, 269, 278.

Jonon 887.

Juglon 695, 699.

Juniperinsäure 1078.

E.

Kaffeelsäure 1371.

Kaffeol 734.

Kakodyl 53.

Keton'CsHuCOCBHu 987.

Ketone, aliphatische 752, 783.

Ketone, aromatische 8ö2.

Ketonsäure C18H34O3 aus

Petroselinsäure 1042.

Ketotaririnsäure 1052.

Kohlen, natürliche ti. künst-

liche 1.

Kohlendioxyd 1092.

Kohlenoxyd 1107.

Kohlensäureanliydrid 1092.

Kohlenstoff 1.

Kohlenwasserstoff aus Chry-
santhemum ciimerariae-

folium 151.

— aus Asclepias sjTiaca 151.

— C^iH^o 1010.

Kohlenwasserstoffe CeHjc. 132.

— C7H14 135.

— C'eHie 136.

- C9H18 136.

— Ci(|H2o 138.

— CiiHo-j 140.

— C10H04 140.

- C,3H„6 140.

- C,4H,8 141.

- C,5H3o 141.

- C16H3, 142.

- Ci,H34 142.

— C18H35 142.

- C,9H38 142.

- C21H42 142.

— C„H44 142.

- C03H46 142.

- C24H48 142.

— C26H50 143.

- C2,H64 143.

— ^30^60 143.

— CVH,.> 143.

— f'sHii 144.

- C„H,e 144.

- C,oHi8 144.
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Kohlenwasserstoffe CnHoo 144.

- C12H00 144.

- C13H24 14.5.

- C.H« 145.

— CisHos
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Methylpropyläther 426.

Methylpropylketon 799.

Methylprotocotoin 884.

Methylpyridin 1429.

Methylstibinverbindungen 54.

Methyl- und Athylsynthesen
im Organismus 51.

Metliysticinsäure 1316.

Jlicromerol 701.

d-Milchsäure 1067.

i-llilchsäure 1057.

I-Milclisäure 1072.

MochylaUcohol 725.

Monoacetin 940.

Monoarachin 1017.

n-JIonobutjain 958, 963.

ilonocerotin 1021.

ilonoformin 920.

Monoglyeeride 522.

a-ilonolaurin 998.

/?-MonoIaurin 998.

Jlonomelissin 1022.

ilonomyristin 1001.

a-Monoolein 1039.

a-Monopalmitin 1006.

/J-llonopalmitin 1006.

a-llonostearin 1011.

iluconsäure 1147.

Jluskon 888.

Jlyrcen 152.

Myricylalkohol 480.

Myricylpalmitat 1004, 1006.

Myriogynesäure 1372.

Myristicin 686.

llyristinaldehyd 777.

ilyristinsäure 999ff.

a-Myristo-a/J-dilaurin 1002.

/^-Myristo-a-dilaurin 1002.

a-Myristo-a/i'-distearin 1012.

/?-Myristo-a-distearin 1012.

Myrrholsäure 1372.

N.
I

Xaphthalin 326.

Xaphthalinhydrüre 329.

Xapkthalinsulfosäure 331.

Xaphthene 131.

Xaphthensäuren 11.

Xapthochinon 330, 695.

Xaphthylborsäure 341.

Xaphthylphosphine 340.

Xaringenin 874.

Xeurostearinsäure 1015.

Xitrobenzol 174, 202.

Xitroxylole 256, 265, 274.

Nonadecane 1 15.

Xonane 106.

Xonanol (1) 471.

X'onanol (2) 472.

2-Xonanon 803.

Xonokosane 119.

Xononaphthen 136. '

Xononaphthensäure 12.

n-Xonylaldelu'd 775.

n-Xonylalkohol 471.
|

Xonylalkohol, sek. 472.

d-Xonylalkohol, sek. 472.

2-Xonylen 472.

X'opinen 154.

0.

Ocimen 152.

Octadecylalkohol 477.

Ootan, Xormal- 104.

Getane 104.

Octanol (1) 467.

Octanol (2) 469.

3-Octanon 802.

Oetodecane 115.

Octokosane 119.

Octonaphthen 136.

a-Octonaphthensäure 12.

n-Octylaldehyd 775.

Octylälkohol 992.

— normaler 467.

— sekundärer 469.

n-Octyläther 468.

Oenocarpol 529.

Olefine 121.

Olefimsche Terpere 152.

Oleinsäure 1037.

Olenitol 704.

Oleodipabnitin 526, 1040.

Oleodistearin 526. 1040.

(i-Oleo-L-v-distearin 1040.

Oleopalmitobutyrin 527.

Ölsäure 1037.

Onanthaldehyd 774.

Önanthalkohol 464.

Önanthol 993.

Onocerin 749.

Onocerinsäure 1372.

Onocol 749.

üpheliasäure 1373.

Opiansäure 1322.

Orcein 644.

Orcin 639.

/i-Orcin 644.

Ostnithin 861.

Oxalsäure 1114.

Oxalursäure 1123.

m-Oxyacetcphenon 869
o-Oxyacetophenon 867.

p-Oxyacetophenon 869.

o-Oxyacetophenonmethyläther
868.

m-Oxybenzaldehyd 830.

o-Osybenzaldehyd 825.

p-Oxybenzaldehyd 830.

ra-Oxybenzoesäure (Anmerkg.)
1266.

o-Oxybenzoesäure 1241.

|)-Oxybenzoesäure 1266.

o-Oxybenzylalkohol 730.

Oxybemsteinsäure 1 149.

a-Oxybuttersäure 968.

//-Oxybuttersäure 1073.

;'-Oxybutter.säure 968.

Oxycaprinsäure 979, 1036.

a-Oxycapronsä,ure 973, 989.

"-Oxycapronsäure 988, 989.

d-Oxycapronsäure 989.

a-Oxycaprj'lsäure 993.

Oxycerotinsäure 1373.

j'-Oxy-/S-chinolincarbonsä,ure

1340.

a-Oxycerotinsäure 1021.

Oxycitronensäure 1181.

Oxyfettsäuren 1053.

a-Oxyglutarsäure 1156.

Oxyhydrosorbinsäureanhydrid
1078.

a-Oxyisobuttersäure 969, 972,

973, 1029.

a-Oxyisocapronsäure 991.

a-Oxyisovaleriansäure 982.

/S-Oxyisovaleriansäure 983.

a-Oxylapachol 697.

/8-Oxylapachol 698.

Oxy-]rf-lapachon 698.

a-Oxylaurinsäure 999.

12-Oxylaurinsäure 1076.

Oxyleucotin 884,

Oxymargarinsäure 1078.

a-Oxymelissinsäure 1022.

Oxymyristinsäure 1077.

a-Oxymyristinsäure 1003.

5-Oxy-L'v-naphthoehinon 699.

a-Oxypalmitinsäure 1007.

16-Oxypalmitinsäure 1078.

/J-Oxypelargonsäure 995.

Oxypentadecylsäure 1077.

p-Oxyphenylessigsäure 1272.

p-Oxvphenvlpropionsäure
1275.

(\-Oxypropionsäure 1057.

Oxinsäuren, aliplatische 1053.

a-Oxysantonin 1350.

/?-Oxysantomn 1351.

;'-Oxj-santonin 1351.

a-Oxystearinsäure 1015.

10-Oxy.stearinsäure 1015.

1 1-Oxystearinsäure 101.5.

Uxythymochinon 593.

Oxythymol 593.

Oxytricarballylsäurc 1134.

a-Oxyvaleriansäure 975, 976.

^-Oxyvaleriansäure 976.

y-Oxyvaleriansäure 976.

)'-OxyTaIeriansäureanhvdri(l

1076.

o-Oxyzimtsäure 1277.

p-Oxyzimtsäure 1285.

Ozokerit, 16.

Paeonol 870.

Palmitinsäure 1003«.

Palmitodistearin 526.

a-Palmitodistearin 1013.

(;??)-Palmitodistearin 1013.

Palmitooleostearin 527.

Paltreubin 745.

Panicol 702.

Paraasaron 685.
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Paracotol 702.

Paraffine 14, 22.

Parasorbinsäure 1078.

ParaWeinsäure 1165.

Pelargonsäure 994 f.

Peiitabromtohiol 246.

Pentadekanaptliensänre 13.

Pentadecane 113.

Pentakosane 118.

Pcntamethylen (Cyclopentan)

132.

Pentamethylenimid 1431.

Pentan, normal 89.

— sekundär 91.

— tertiär 93.

Pentane 89.

Pentanol (1) 442.

Pentanon 799.

Pentatriakontane 120.

Pentazan 1406.

Pentazodien 1379.

Penten-2-Säure 1 97.5.

Perbromäthan 68.

Perbrombenzol 189.

Perchloräthan 62.

Perchlorbenzol 185.

Perezon 13.

Pertusaren 151.

PeriUaaldebyd 824.

Petersilienölapiolsäure 1308.

Petersilienoampher 689.

Petroleum 13 ff.

Petroselinsäure 1042.

Phaseolunatin 922.

Phaseolunatinsäure 1374.

Phasol 746.

PheUandral 823.

Phellandren 153.

Phellonsäure 1373.

Phellylalkohol 721.

Phenacetin 559, 946.

Phenacetursäure 1218.

Plienanthren 353.

Phenanthrenchinon 354.

Phenanthrensulfosäure 355.

p-Phenetidin 558.

Phenetol 544.

Phenol 530.

— CisHioOg 703.

Phenolate 541.

Phenole 530.

Phenolglycerinäther 545.

Phenoxytrichlorhydrin 165.

/^-Phenylacrylsäure 1230.

Plienylarsine 198.

Phenyläthylalkohol 719.

j'-Phenylbuttersäure 1226.

Phenylcyanid 1199.

Phenylessigsäure 1216.

Phenylessigsäurenitril 1220.

Phenj'lglykolsäure 1287.

Phenylha"nistoff 218.

Phenylisocyanat 219.

Phenylphosphine 197.

a-Phenylpropionsäure 1226.

/y-Phenylpropionsäure 1222.

Phenylpropionsäuren 1222.

Phenylpropylalkohol 720.

Phloionsäure 1374.

Phloracetophenon 873.

Phloracetophenondiraethyl-

äther 873.

Phloraspin 896.

Phloretin 877.

Phloroglucid 680.

Phloroglucin 674.

m-Phlorol 578.

o-Phlorol 577.

Phospliinäthylverbindungen 74.

Phosphorphcnylamine 214.

Pliysetölsäure 1035.

Phytolaccasäure 1374.

Pikrinsäure 554.

Pikrylchlorid 179.

Pinen 154.

Piperidin 1431.

Piperidinsäure 968.

Piperinsäure 1315.

Piperonal 842.

Piperonylalkohol 735.

Piperonylsäure 1302.

Pipitzahoinsäure 1374.

Pisangcerylalkohol 474.

Plumeriasäure 1316.

Podophyllsäure 1375.

Polycarbonsäuren, aliphatische

1053.

Polymethylene, cyclische 131.

(Naphthene) C„H.:„ 131.

(Naphthylene) CnHjn—a
143.

Pratensol 703.

Pratol 703.

Propan 77.

Propenyl-2, 3, 4, 5-tchameth-

oxybenzol 694.

Propionsäure 951 ff.

Propylalkohol 951.

— Additionsprodukte 425.

— normaler (primärer 420).

— sekundärer 428.

n-Propylallyläther 486.

Propyl-d-amyläther 458.

Propyläther 425.

n-Propyl-n-butyläther 436.

Propylchlorid 177.

Propylen 125.

Propyl-guajacol 617.

n-Propyl-n-heptyläther 465.

Propylisoamyläther 451.

Propyl-isopropyläther 426.

n-Propyl-n-octyläther 468.

Proteasäiire 1375.

Protocatechualdehyd 837.

Protocatechualdehyd - 3 - me-
thyläther 837,

Protocatechusäure 1297.

Protocotoin 882.

Protokosin 902.

Prunetin 878.

Pseudocumol 285.

Pseudocumylarsine 292.

Pseudocumylphosphine 291.

Psyllasäure 1022.

Psyllostearylalkohol 482.

Pyren 360."

Pyridin 1414.

Pyrogallol 667.

PyromelUthsäure 1330.

Pyrrol 1379.

Pyrrohdin 1406.

PyrroUn 1401.

Pyruvinsäure 1085.

Q.

Quebrachol 723.

Quecksilbermesityl 300.

Qiiecksilbermethyl 55.

Quecksilbernaphthyle 340.

Quecksilberphenyl 201.

Quecksilberpseudocumyl 292;

Quecksilbertolyl 254.

Quecksilberxylyl 263, 271.

Quercetinsäure 1375.

R.

Rapinsäure 1041.

Resacetophenon 870.

Resorcin 617.

Reten 365.

Retenchinon 366.

Rhamnol 747.

Rhinacanthin 860.

Rhizocholsäure 1331.

Richardsonsches Gesetz 375,

395, 421, 434, 438, 447, 461,

464, 467.

Rieinolsäure 1079.

Sabinen 155.

Sabininsäure 1076.

Saccharin 235.

Safrol 660.

Saücylaldehyd 825.

SaUcylsäure 1241.

Salicylsäuremethylester 1250.

Saligenin 730.

Saliretacin 733.

Sahretin 732.

SaUreton 733.

Salvarsan 229.

Santalene 156.

Santalon 888.

Santen 152.

Santonige Säure 1353.

Santonin 1348.

Santonsäure 1355.

Säure CH3CH : CHCHOHCH,
COOH 1045.

— C16H30O3 1376.

— C21H42O3 1376.

— C10H18O2 aus Bourbon-
geraniumöl 1033.

— CiiHijOi aus Cascarillsäure

1033.
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Säure C12H22O0 aus Cochenille-

fett 1034.

— C14I

1034.

— C15H30O3 aus Convolvulin

983.

— CßHinOa aus Crotonöl 1033.

— C16H30O2 aus Dorschleber-

Öl 1035.

— C15H28O2 aus Eriodictyom
glutinosum 1035.

— C,2H,202 aus Hefefett 1034.

— C18H34O2 aus Hefefett 1042.

— aus Quittensamen 1376.

Säuren der aliphatischen Reihe
912.

— der aromatischen Reihe
1153.

Schwefeläther 411.

Schwefelhaltige Verbindungen
des Petroleums 13.

Sebacinsäure 1142.

Sedanolid 1184.

Sedanolsäure 1184.

Sedanonsäure 1185.

Selenäthylverbindungen 73.

Selenmethyl 51.

Seneciosäure 1033.

Sequoien 150.

Sesquiterpen aus Citronellöl

155.

— aus Birkenrindenöl 156.

Shikiraisäure 1306.

Sihciuratetramethyl 54.

Siliciumtetraphenyl 200.

Siliciumtetratolyl 253.

Silvestren 154.

Sinapinsäure 1321.

Solanthsäure 1376.

Sorbiasäure 1045.

Spirarsyl 230.

Stearinsäure 1008 ff,

a;-Stearo-c\-/:(-dilaurin 1011.

/)'-Stearodilaurin 1011.

Stearodipalmitin 526,

«-Stearodipalmitin 1012.

/)'-Stearodipalmitin 1012.

rt-Stearo-a'laurin 527.

A-Stearo-p'-lauro-a'-myristin

527.

(V-Stearo-a'-myristin 527.

a-Stearo-/J-myristo-a'laurin

527.

Stickstoffhaltige Verbindungen
des Petroleums 13.

Stycerinverbindungen 727.

Styracin 1234.

Styrol 319.

Styron 726.

Suberinsäure 1376.

Succistcren 151.

Sumpfgas 23.

Sycocerylalkohol 722.

Syringenin 738.

Syringin 737.

Taigusäure 695.

Tanacetumölsäure 1036.

Tarchonylalkohol 842.

Taririnsäure 1051.

Tectochinon 910.

Telfairiasäure 1048.

TeUuräthylverbindungen 73.

Tellurmethyl 51.

Terpene 131, 1.52.

Terpinen 153.

Terpinolen 153.

Tetrabromkohlenstoff 42.

Tetrachlorkohlenstoff 36.

Tetrachlortoluol 244.

Tetradecan 112.

Tetrahydrocuminaldehyd 823.

Tetrahydropyrrol 1406.

Tetrakosane 118.

2, 3, 4, 5-Tetramethosybenzoe-

säure 1309.

Tetramethylenimin 1406.

Tetramethylnaphthalin 343.

Tretamethylpropan 103.

Tetraoxysäure Ci8H3202(OH)4
1048.

"

Tetratriakontane 120.

Tetrolsäure 1026.

Thapsiasäure 1143

Thionaphthalin 339.

Thion}'lanilin 214.

Thymochinon 591, 908.

Thymohydrochinon 593.

Thymol '584.

Tigünsäure 1031.

Toluidin 248, 250.

Toluol 231.

a-Toluylsäure 1216.

m-Toluylsäure 1214.

o-Toluylsäure 1214.

p-Toluylsäure 1211.

Tolylarsine 252.

Tolylphosphine 252.

Tolylstibine 253.

Traubensäure 1 165.

Triacetin 940.

Triakontan 1005.

Triarachin 1017.

Tribrassidin 1044.

Tributyrin 523, 963.

Tricaprin 996.

Tricaproin 988.

Trieapryhn 993.

Tricarballylsäure 1 170.

Trichlorto'luol 243.

Tricerotin 1021.

Tridecan 112.

Trierucin 525, 1044.

Triglyceride 523—525.
Triglycerin 527.

Triisoralerin 980.

Triketon Ci2H,g03 965.

Trikosane 117.

Trilaurin .524. 999.

Trimelissin 1022.

a-TrimeIhthsäure 1329.

2, 4, 5-Trimethoxvbenzaldehvd
844.

Trimethylnaphthalin 343.

Trimethylphenylammonium-
hydroxyd 223.

Trimethvlphloroghcin 683.

Trimyris'tin 524, 1002.

Trinitrobenzol 178.

Trinitrotoluol 240.

Triolein 524, 1040.

Trioxystearinsäure 1082.

Tripaimitin 524. 1006.

Tripetrosehn 1042.

Triphenylstibin 199.

Triricinölein 1080.

Tristearin 524, 1011.

Tritaririn 1052.

Tuberon 888.

Turmerinsäure 1376.

u.

Umbelliferon 1314.

Umbelliferon-7-methyläther

1314.

Undecan 110.

Undecanaphthensäure 13.

2-Undecanon 803.

2-Undecylen 473.

Urogol 704.

Urson 744.

Urushin 702.

Urushinsäure 702.

Urushiol 702.

Valeraldchyd 1049.

Valeriansäüre 973 ff., 1049.

y-Valerolacton 1070.

Vanillin 837.

Vanillinsäure 1299.

Vanillylalkohol 734.

Vaselin, Vasogene, Vasol 15.

Veratrin 1031.

Veratrol 607.

Veratrumaldehj'd 841.

Veratrumsäure 1300.

Verbindung CoHgiC^ 934.

— (Ci9Hi20,„). 904.

— von Cotoin mit Oxyphenyl-
cumalin 881.

— von Cotoin mit Phcnyl-

cumahn 881.

Vetiven 156.

Vinilbenzol 319.

Vitin 746.

Vitoglykol 496.

Vitol 490.

w.
d-Weinsäurc 1158.

i-Weinsäure 1168.

1-Weinsäure 1 165.
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r-Weinsäure 1165.

Weinstein 1162.

WolHettalkohole 489.

Wismuttricumyl 285.

Wismuttrimethyl 54.

Wismuttriphenyl 199.

Wismuttritolyl 253.

X.

Xanthogallol 673.

Xanthogenessigsäure 951.

Xanthomicrol 701.

1, 2, 4-Xylenol 578.

I, 3, 4-Xylenol 579.

1, 3, 5.Xylenol 580.

Xylidine 261, 279.

o-Xylol 254.

m-Xylol 263.

p-Xylol 271.

Xylolhexaclilorid 258.

Xylolalkohol 719.

Xylylarsine 271, 280.

Xylylphosphine 270, 280.

Yangonasäure 1307.

z.

Zimtalkohol 726.

Zimtaldehyd 846.

Zimtsäure 1230.

Zimtsäurebenzylester 1234.

Zimtsäureäthylester 1233.

Zimtsäuremethylester 1232.

Zimtsäurestyrylester 1234.

Zingiberen 156.

Zinhmethyl 54.

Zinntetramethyl 54.

Ziimtetraphenyl 201.
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