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Borneol od3r ßorneolalkohol C2"H'6,2HO. S. 309. — Links-Borneol.

S. 311. ~ Cajeputöl. S. 311. — Corianderöl. S. 313. — Osmitesol.
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campher. S. 331. — Bibergcilöl. S. 331. — Beifussöl. S. 331. —
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schafgarbenöl. S. 334 — Flrchtlges Oel der Eicheln. S. 334. —
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wurzelöl. S. 363. SCHWjyERT.
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hatig. Küinmelöl. S. 373.) — Hydrothlon-Carvol C2ü1]>402,hS. S. 375.
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Chlorkern C2('CHH^2 395
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Steinhohlentheercampher', Naphtum oder NaphtaUn^ Laurent; Zwei-
fünftel Kohlenwasserstoffe Dekaoctpl, Behzelius; Normal-Naphten ^ Ger-
hardt; Naphtylwasserstoffy Kolbe.

Von Garden (1820) im Steinkohlentlieeröl aufgefunden, von Rkichen-
BACH als durch Zersetzung der Destillationsproducte der Steinkohlen in der
Hitze entstehend erkannt. Die Zusammensetzung ermittelte Faradav, von dem
auch, sowie von Berzelils und Laurent, die vom Naphtalin sich ableitenden
Verbindungen untersuclit wurden,

Bildung. A. Sehr häufig bei der trocknen Destillation organischer

Körper, besonders wenn die Zersetzung in sehr hoher Teniperaiur

stattfand.

1. Aus Vinegas. Vinegas zerfällt bei Rothglühhilze in Sumpf-
gas und Theer von verschiedener Flüchtigkeit, welcher letztere im
Mittel 93,3 Proc. Kohle und 6,5 Proc. Wasserstoff hält (also, nahezu
die Zusammensetzung des Naphtalins besitzt) und zuweilen, beson-

ders beim Verdunsten des flüchtigeren Theiles desselben, Naphtalin-

krystalle absetzt; 8(C4H*) = C20H8 + 6(C2H+). Dem Sumpfgas ist unver-
ändertes Vinegas und Wasserstoff beigemengt , letzteres durch Zerfallen von
Theer in Wasserstoff und Kohle entstanden, wie auch Vinegas bei Weitsglüh-
liitze nur diese Producte, aber keinen Theer liefert. Magnus.

2. Aus Weingeist, Aether, Steinöl und flüchtigen Oelen beim
Durchleiten ihres Dampfes durch ein glühendes Porzellanrohr. Sais-

SÜRE, Berthelot. Dabei bilden sich zugleich Rufskohle und brenzliches Oel.

Reichknbach. Aufser Naphtalin bilden sich Fune, Carbolsäure und andere
Producte, welche, wie auch das Naphtalin, zum Theil für sich verdichtet wer-
den, zum Theil, in Salpetersäure aufgefangen, als Nitrofune, Nitronaphtalin etc.

erhalten werden. Berthelot.

3. Aus Essigsäure. Leitet man Essigsäure in Dampfform durch

ein mit Bimssteinstücken gefülltes rothglühendes Porzellanrohr, so ver-

dichten sich in der Vorlage neben viel unveränderter Essigsäure Naph-
talin und ein braunes Oel, welches letztere mit Salpetersäure Pikrin-

säure bildet. Berthelot.

4. Findet sich unter den Zersetzungsproducten des Camphers,
wenn dessen Dampf über stark glühenden Kalk geleitet wird, und
condensirt sich in der Vorlage in schönen, vollkommen reinen Kry-

stallen. Freviy.

5. Unter den Producten der trocknen Destillation von Steinkoh-
len (vergl. V, 621) Garden, Laureat, von fettem Oel, bei der Be-

reitung von Leuchtgas aus diesem, A. Connel, von Har%en, wenn
solche geschmolzen in glühende Cylinder getropft werden, Pelletier

u. Walter, findet sich Naphtalin, je nach den bei der Zersetzung

stattfindenden Umständen in wechselnder Menge. Nicht die Verkohlung
der Steinkohle, sondern die Zersetzung der zuerst gebildeten Destillationspro-

ducte , wenn dieselben flüssig oder als Dampf mit glülienden Gefäfswänden
in Berüliruug kommen (Dampfverkohlung oder Verrufsung), erzeugt Naphta-
lin, Daher erhält man kein Naphtalin beim Destilliren von Steinkohlen in

eisernen Blasen, bei denen nur der Boden erhitzt wird und deren Wandungen
vor Einwirkung der Hitze gesciiützt sind, auch nicht bei wiederholtem Recti-

ficiren, oder beim Erkälten der Destillationsproducte auf —20°, auch nicht bei

Einwirkung des Chlorgases auf dieselben (wie Dumas angibt), Rkichenbach,
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Auch bei der Destillation von thierischen Resten oder von Holz, Reichsnbach,

oder von Braunkohle, Schwarz, erzeugt sich keiu iNaphtalin, wenn sehr

starke Hitze vermieden Avird. — Im käuflichen Steinkohlentheer ist Naphtalin

fertig gebildet, Gakdkn u. A. , nicht iu jedem Theer, Laurent (was nicht,

wie Laurent glaubte, in dem verschiedeoen Alter, sondern in der verschie-

deueo Bereituug seinen Grund hat, Rkichenbach}; Steinkohlentheer enthält

bald bis zu '4, bald nur sehr kleine Mengen (der Londooer Theer sehr viel)

Naphtaliu, Mansfikld {Quart. J. c/iem. Soc. 1, 24bJ. Durch Destillation von

Steiukühleu iu eiseruen Ketorteii (uach deo früher bei der Leuchtgasbereitung

gebräuchlichen Methoden) dargestellter Theer hält wenig, in Charmotteretorten

dargestellter reichliche Meugeu iNaphialin und weuig fluchtiges üel, entweder

durch Zerlegung dieses oder des Leuchtgases selbst entstanden. Schwabz. —
KiDD erhielt Naphtalin, als er Steiiikohleutheer auf glühende eiserne Cylinder

tropfte. — i\apht«iiu findet sich im Kienrufs, demselben den eigeuthiimlichen

Geruch ertheilead, und lässt sich durch Destillation mit Wasser oder für sich

daraus erhalteu. Es liudet sich iu dem durch Verbrennung von Holztheer in

der Rufshütte erhaltenen Rufs, Rkichenbach^ wohl auch in dem aus undich-

ten Ofenröhren ins Zimmer dringenden Dunst, Berzelius, indem durch die

glühenden Ofenrohren Verrufsuug herbeigeführt wird, Reichenbach. — Du-
3IAS glaubte das iNaphtalin in der Steinkohle fertig gebildet, was Rbicuen-
BACH widerlegte.

B. Durch Synthese, aus unorganischen Materien. Da Vinegas und
aus diesem Weingeist, und daraus Essigsäure auf unorganischem Wege ge-

bildet w erden können , so lassen sich die Bildungsweisen A, 1, 2 und 3 des

Naphtalins als eine solche Synthese betrachten. Bekthelot.

1. Leitet mau ein vollständig reines und trociienes Gemenge von

Schwefelkohlenstottdampf und Hydrothion oder von diesen beiden und

Kohleuox} dgas bei Dunkelrothgluth über poröses Kupfer oder Eisen,

so werden als Producte wenig i\aphialin und brenzliches Oel, viel

Wasserstotl'gas, Sumpfgas und Vinegas erhalten, während kohlehal-

tiges Schwefelkupfer bleibt. Berthelot, vielleicht ist diese ßiidungs-
weise mit der aus Vinegas A, 1 zu vereinigen, insofern wohl zuerst Vinegas,

und durch Zerlegung dieses Waphialin gebildet wird. Cariüs. — 2. Halbchlor-

kohlenstolf (IV, 519) in üamplform mit Wasserstoflgas gemengt, bil-

det, wenn dieses üemenge durch ein mit bimssteiustütken gelulltes

hellroihglüheudes (ilasrohr geleilet wird, reichliche iVlengen von Naph-

tahn. Berthelot.

Darstellung. Naphtalin wird in verschieden grofsen Mengen als wenig
verwendetes iNebenproduct bei der fabrikmäfsigen Destillation des Theers, be-
sonders von Steiukühleu, aber auch von Holz, Braunkohlen und thierischen

Resten erhalten (vergl. auch bei Fune, V, ii'Zi).

1. Man destiliirt Theer (gleichviel, ob von Holz, Steinkohlen oder thie-

rischen Resten herrührend) Zuerst mit Wasserdaiiipf , so lange noch
xVapiiia c/iyht naphta) voii liöchsieiis 0,91 spec. (jevv. erhalten wird,

darauf über Feuer, \A0bei Wasser und Naphtalinöl (dead ou^ heavy

naphta) Übergehen, bis letzleres 0,99 spec. (iew. zeigt, rührt je 100
Gallons des zuletzt erhalienen Destillats mit 15 (iallons Vilriolöl (von

i,ö3 spec. it^w.) innig z:isammen, lässt absitzen und decanthirt die

obere klare Flüssigkeil. Diese wird mit Vio ^laa^s Aetzlauge von

1,35 spec. Gew. angerührt, nach geliöriger Neutralisation zum Ab-

sitzen hingestellt, von der untern Schicht abgegossen und für sich

destiliirt, bis das Destillat 0,94 spec. Gew. bekommt. Dieses erste

Destillat in der Blase mit gebranntem Kalk (aul je 1 Gallon Oel 1

Pfd. Kalk) gemischt und bei gelinder Wärme destiliirt, lässt zuerst
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leichtes Oel bis zu 0,91 spec. Gew., dann bei gewechselter Vorlage

den Rest übergehen, der, auf —4° erkältet, Naph talin absetzt, durch

Abfiltriren und Pressen zu reinigen. Setzt man die Destillation des rohen

Naphtalioüis aus eioein zweiten Gefäfse fort, so lange noch etwas über-

geht, behandelt das Destillat mit Ammoniak, lässt absitzen und filtrirt, so er-

hält man das gereinigte schwere Naphtalinöl, das bei ähnlicher Behandlung

mit Kalk auch noch iNaphtalin gibt. G. Shand u. A. Mac Lkan {Chem. Ga%.

1854, Nr. 270 j DingUr pol Juurti. 133, 309).

Die schwarzen blättrigen Massen , welche sich am Boden in den Räumen
ablagern, in denen Steinkohlentheer zur Befreiung von Wasser in offenen

Pfannen erhitzt wird, bestehen nach Schwarz aus fast reinem Naphtalin.

Steinkohlentheer, der schon der erwähnten Erliitzung unterworfen war, gibt

bei der Destillation zwei Oele, das eine, bei 160° deslillirt, enthält 0,46 Proc,

das zweite von 160° bis 220° übergegangen, entliält 0,65 Proc. Naphtalin. —
Roher (nicht vorher erhitzter) Theer gibt beim Deslilliren anfangs neben stark

ammoniakalischem Wasser leichtes Oel, dann geht nach Entfernung des Was-
sers zwischen 210° und 230° so viel Naphtalin über, dass das in gewechselter

Vorlage aufgefangene Destillat bei Mittelwäime butterartig erstarrt. Schwarz.
— Garden erhielt Naphtalin durch Destillation von Steinkohlentheer, wo es

mit dem brenzlichen Oele überging und sich aus diesem absetzte. — Beim
Destilliren von Steinkohlentheer geht anfangs wenig Naphtalin, dann fortwäh-

rend bis gegen die Mitte der Destillation mehr, dann wieder weniger und mit

den letzten Antheilen des Destillates am meisten über, so dass dieses in der

Vorlage ganz erstarrt (die letzten Portionen sind mit Schwefel gemengt). 100

Gallons gaben 5 Pfd. Naphtalin; bei Beschleunigung der Destillation erhält

man mehr, bei Zusatz von Vitriolöl zum Theer wenig oder gar kein Naphta-

lin. Chambei»lain.

2. Steinkohlentheer wird In kupfernem Kessel so lange gekocht, bis alles

Wasser entfernt ist (welches sonst das Zersprengen der Gefäfse veranlassen

würde), und darauf aus einer Glasretorte bis zur Hälfte abdesiillirt; aus dem
Destillate scheidet man das Naphtalin: a. durch Erkälten auf —10°, wo sich

reichliche Mengen Naphtalin, vermengt mit wenig gelber schlüpfriger Materie,

absetzen. Man sammelt auf feinem Leinen und presst aus. b. Sicherer leitet

man durch das in einer tubulirten Retorte befindliche Destillat 4 Tage lang

Chlorgas, wo es sich erhitzt, Salzsäuregas und übelriechende Dämpfe ent-

wickelt (die sich In der auf ü° erkälteten Vorlage zur weinrothen Flüssigkeit

verdichten), und sich endlich dunkel wie Theer färbt. Man wäscht mit Was-
ser, wodurch Salzsäure und übelriechende Materie entfernt werden, destillirt

für sich und fängt das Destillat In 2 Portionen auf, die beide auf —10° er-

kältet viel Naphtalin absetzen. Laurent [Ann. Chim, Phys. 49, 214).

3. Man unterwirft käufliches Steinkohlentheeröl der gebrochenen

Destillation; das dabei zwischen 170° und 190° üebergehende schei-

det sehr viel Naphtalin ab C20 Pfd. Oel geben 5 Pfd.), das man
auf einem Filter sammelt, abtropfen lässt und destillirt. Laurem
CiV. Ann. Chim, Phys. 3, 296).

4. Mau leitet Steinkohlen -Theer durch glühende eiserne Röhren und
destillirt den durch Verdichtung der Dämpfe erhaltenen dünnen Theer, wo zu-

erst Wasser und Oel, dann Naphtalin übergeht. Kidd. — 5. Man erhitzt Stein-

kohlentheer (besonders solchen, der lange der Luft ausgesetzt war) mit Chlor-

kalk, Wasser und Vitriolöl, wo mit den Wasserdämpfen viel Naphtalin ent-

weicht. Brooke.

Reinigung. Das käufliche oder das nach einer der beschriebenen

Methoden dargestellte Naphtalin ist meistens durch wechselnde Men-

gen eines an der Luft braun werdenden brenzlichen Oeles verunreinigt

(sowie auch durch gelbe schlüpfrige Materie, Laurent), VOn dem man CS

reinigt

:



Naphtalin oder Nofte. 5

a. Durch Suhlimation. 1. Man erhitzt geliude iu Retorten oder

andern passenden Apparaten und fängt den Dampf in Holzkammern
auf, wo er sich zu weifsen Flocken verdichtet, G. Shakd u. A. Mac
Lean. — 2. Man erhitzt gelinde etwa V2 Pfd. rohes Naphtalin auf

dem Sandbade in einer grofsen Porzellanschale, über die ein Bogen
Fliesspapier geklebt ist, einige Stunden, entfernt nach dem Erkalten

das die Schale erfüllende blendend weifse Naphtalin, bedeckt (um
das Oel einzusaugen) den rückbleibenden Naphtalinkuchen mit Fliefs-

papier und erhitzt von Neuem, so oft noch Sublimat erhalten wird.

Das zuletzt erhaltene ist gelb. Nur so geliagt es gut reines, und farbloses

Naphtalin zu erhalten. Otto. (.Ann. Pharm. 93, 383).

b. Durch Waschen mit kaltem Weingeist und Umkrystallisi-

ren aus heißem^ Garden, Laurent. Zweckmäfsig bringt man das zer-

riebene Naphtalin auf 4 bis 5 übereinander aufgestellte Trichter (ohne Papier)

und giefst den Weingeist auf den obersten; dann reichen aof 5 Pfd. Naphta-
lin IY4 Pfd. Weingeist aus. Laurent.

Eigenschaften. Glänzend weifse Schuppen, sanft anzufühlen.

Krystallisirt in 6seitigen Tafeln, Kidd, Chamberlain, — häufiger in

rhombischen Tafeln von 100° bis 105° Kidd. Ist durch Sublima-

tion oder aus Weingeist nur schwer in regelmässigen Krystallen zu
erhalten, die rhombische Tafeln von 122° und 78° (ungefähr) sind,

die schärferen W^inkel gewöhnlich abgestumpft, so dafs die Blättchen hexago-

nai erscheinen; läfst sich aus Aether durch sehr langsames freiwil-

liges Verdunsten in oft ziemlich grossen und vollkommen ausgebil-

deten Krystallen erhalten; diese sind Säulen des 2- und Igliedrigen

Systems, gewöhnlich Fig. 106, durch Vorherrschen der Flächen i tafel-

förmig: n-.n :=^T: u': 1 = 111; u' : t = 125° ; l: t = 94° 30'. LAURENT.
— Krystallisirt aus Terpentinöl in Säulen mit Pyramiden zuge-

spitzt, Chamberlain. Bildet laugsam subllmlrt eine so aufserordentlich

lockere leichte Masse, dafs zuweilen V4 Gramm eine Literflasche füllt. Hand-
wörterb. 5, 432. — Schwerer als Wasser, Kidd, spec. Gew. 1,048,

Ure, 1,153 bei 18° (war geschmolzen, aber noch etwas porös) ReiCHEN-

BACH. Schmilzt bei 84°,5 Garden, bei IT bis 82° Kidd, bei 75°,5

ÜRE, zum Oel, das beim Erkalten zu einer aus biegsamen, sich

durchkreuzenden Blättchen bestehenden Masse gesieht, Kidd, Chamber-
lain; schmilzt bei 79° Dumas, bei 79°,2 H.Kopp (das von Kopp zu
seinen Bestimmungen benutzte Naphtalin war vollkommen rein ; das Thermo-
meter zeigte in geschmolzenem, langsam erstarrendem constant 79°,2.)

Spec Gew. des tropfbaren iXaphtalins beim Schmelzpunct, das

des Wassers bei 0"" als Einheit = 0,9778 (Mittel) ; das wahre Volum
bei 8° über dem Schmelzpuncte gibt die Formel : V = 1 4- 0,000747.

8 + 0,0000018095 82; Spec. Vol. = 149,2 beim Siedepuncte (berech-

net nach Kopp ==154) H. Kopp. Siedet bei 210° Kidd, bei 212° Dumas,

bei 220° Gerhardt, siedet constant bei 216°,4 bis 216°,8 (Barome-
terstand 0,'"7476) oder bei 218°,0 (Barometerstand 0,'"760) H. Kopp
(nach Kopp's Methode bestimmt und nach den von ihm vorgeschlagenen
Correctionen berichtigt). Verdampft schou bei niederer Temperatur voll-

ständig, Gard6n, langsamer als gemeiner Campher, sublimirt für sich

erhitzt in glänzenden Blättchen, Ure, ohne vorher zu schmelzen,

Lalrent; in einen glühenden Tiegel geworfen, verflüchtigt es sich

unzersetzt und verdichtet sich in der Luft zu schneeigen Flitterchen,
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Laurent. Destillirt mit Wasser, Uke, Chamberlain; erhebt sich mit

Wasser erhitzt in Oeltropfen auf dessen Oberfläche und verdampft

dann unter ähnlichen Bewegungen wie gemeiner Campher, Ure.

Riecht gewürzhaft, nach Narcissen, Garden u A., nach Kien-

russ, Reichenbach. Schmeckt gewUrzhaft und stechend , Gakden.

Neutral gegen Pflanzenfarben, Kidd. Dampfdichte 4,528, Dumas,

4,621 (Mittel) Woskressensky f.^»«. p/jörm. 26, 66), 4,46 Natanson

(^wn. Pharm. 93, 801). 1 Litre Dampf wiegt daher 5,882 Gramm Dumas,

5,939 Gramm Woskbkssensky.

Fabaday. Opper- Laurent. Dumas. Mitscherlich.

a. b. MANN. Mittel.

20 C 120 93,75 93,75 93,484 94,39 94,00 94,2 94,39

8H 8 6,25 6,25 6,516 5,61 6,10 6,5 6^1
C2ÖH8 128 100,00 100,00 100,000 100,00 1(00,10 100,7 100,60

Woskbkssensky. Marchand. Ebdmann. Dumas u. Stass.

Mittel. u.Mabchand. Mittel.

C 94,41 93,65 93,58 93,83

H 6,07 6,35 6,27 6,30

100,48 100,00 99,85 100,13

Maass. Dampfdichte.
C-Dampf 20 8,3200
H-Gas 8 0,5544

Naphtalindampf 2 8,8744
1 4,4372

Die von Fabaday gefundene Zusammensetzung hat sich als richtig er-

wiesen. Thomson hielt C3H2, übe C^H^ für wahrscheinlicher; ist nach Woskbes-
sbnsky's Analysen =C''H' (womitaber seine Be.stimmungder Dampfdichte nicht

übereinstimmt, Gm.); dann ist Naphtalin isomer oder polymer mit Idrialin,

und wahrscheinlich auch mit Paranaphtaliu, Sclieererit und Pyren. Im Lik-
BiG'schen Laboratorium angestellte Analysen gaben im Mittel 94,4 Proc. Kohle
und 6,15 Proc. Wasserstoff, woraus nach Anbringung der Correction für den
Wasserstoff C^H3 folgt. Liebig (1838, Jn?i. Pharm. 25, 19). — Fabaday
nahm das Atomgewicht des Naphtalins zu C-^ti^ (was .sich später als allein

zulässig erwiesen hat), Bebzelius zu C'*'H* an; letztere Annahme wurde
auch einmal \on Laubent {Jnn. Chim. Phys. 61, 124) gemacht. — Lässt sich

nach Marignac als Verbindung zweier Kohlenwasserstoffe betrachten : C2«H8= Ci6H*+C^H*, dafür spricht: a. die Bildung von Chlorverbindungen, die

den aus ölbildendem Gase entstehenden sehr analog sind (wobei das Chlor
dem Naphtalin nur die Hälfte des Wasserstoffs entzieht?); b, das Zerfallen in

Verbindungen der beiden Kohlenwasserstoffe beider Bildung der Nitrophtalsäure
C16XH508 und der Phtalsäure neben der Verbindung C2X2C12 (IV, 286). —
Ist nach Kolbe Naphtylwasserstoff = C20fl7^H, vergl. Ann. Pharm. 76, 39.

Zersetzungen. (Liefert beim Sublimiren eine erst süfs und gewürzhaft,
dann stechend schmeckende Flüssigkeit, aus der viel Blausäure erhalten wer-
den kann, Chamberlain.) 1. An der Luft erhitzt, iäfst sich der Dampf
nur schwer entzünden, brennt aber dann mit dickem Rauch und

sehr rasch, Kidd. 2. NaphtaHndampf über glühendes Barythydrat
geleitet gibt kohlensauren Baryt und Wasserstoff, Pelouze u. xMillon.

(^«n. Pharm. 33, 182.) 3. Diirch Chlor: Bildet mit dem Naphtalin

unter Erhitzung und Entwicldung von Salzsäuregas neue Verbindun-

gen, Laürem. iAnn. Chim. Phys. 49, 214), dabei schmilzt das Naphtalin,

wird dann bei mehr Chlor wieder fest; die feste Masse enthielt 44,69
Proc. C, 3,12 Proc. H und 52,19 Proc. Cl, Ist also CioCl^H*, Dumas. Trock-

nes Chlor wirkt bei gewöhnlicher Temperatur augenblicklich heftig

I
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ein, das ^^aphtalia schmilzt, sublimirt zum Theil bei raschem Chlor-

strom als 2fach-Hydrochlor-Bichloraaphtalin, während Salzsäuregas

entweicht, die Masse verdickt sich allmählig und wird erstarrtem

Olivenöl ähnlich, die dabei gebildeten Producte sind Hydrochlor-

Chlornaphtalin C^ociH^jHCl und 2fach-H)drochlor-Bichlornaphtalin

C20CFH^,2HCI (Modification a und /3) ; bei mehr Chlor und Erwärmen
entstehen unter neuer Entwicklung von Salzsäuregas aus diesen neue

Chlorüre, besonders 2fach-Hydrochlor-Trichlornaphtalin C20CPH-^,2HC1,

LaurEM. Das Chlor ersetzt den Wasserstoff des Naphtaliiis Atom für Atom,
das entsteheude Hydrochlor bleibt aber mit dem neuea Radical io Verbindung
(vergl. auch IV, 17 und 19); diesen Verbindungen kann das Chlor, welches
sie aufserhalb des Radicals enthalten, durch DestiUation oder Behandlung
mit Kali in der Form von Hydrochlor entzogen werden, während die hierbei

abgeschiedenen chlorhaltigen Radicale nicht mehr durch Destilliren oder Be-
handeln mit Kali zerlegbar sind, Laurent, Werden diese Radicale wieder
mit Chlor behandelt, so entstehen Hydrochlorverbindungen neuer chlorreiche-

rer Radicale, welche letztern wieder durch Destillation oder Behandlung mit
Kali abgeschieden werden, und durch Chlor endlich in Perchlornaphtalin ver-
wandelt werden, Laurent. Die Zahl der Yon LAURENT erhaltenen Chlor-

verbindungen wird dadurch noch sehr vergröfsert, dafs fast alle bei

verschiedener Bildungsweise von verschiedenen physikalischen Eigen-

schaften (wohl sehr häufig nur durch Verunreinigungen hervorgebracht,

Carius) erhalten werden. (Aufser solchen nur ganze Atome Cl und H auf
20 At. C haltenden Radicalen und deren Hydrochlorverbindungen, sind von
Laurent noch andere gebrochene Anzahl von Atomen Cl und H haltende
und ebenso Br und H oder gleichzeitig ClBr und H haltende beschrieben
worden; diese sind wohl sämmtlich Gemenge zweier oder mehrerer Verbin-
dungen, Carius.) Mehrere Radicale und ebenso Hydrochlorverbindun-

gen zeigen unter einander grofse Aehnlichkeit, so zeigen Isomor-

phismus 2fach- Hydrochlor -Bichlornaphtalin und 2fach-Hydrochlor-

Trichlornaphtalin (letzteres aus Weingeist krystallisirt). LAURENT. Lau-
rent unterscheidet die isomeren Verbindungen von gleicher Zusammen-
setzung durch die Buchstaben A, B etc., so zwar, dafs Verbindungen verschie-
dener Zusammensetzung bei Uebereinstimmung gewisser Eigenschaften, z.B.

der Krystallform, durch dieselben Buchstaben bezeichnet werden. So sind alle

mit A bezeichneten Radicale weich wie Wachs und krystallisiren in regel-
mässigen Gseitigen Säulen von 120°, Laument. {Rev. scient. 14, 74.) —

4. Durch Brom. Bildet unter heftiger Einwirkung, Erwär-
mung und Entweichen von Hydrobrom öliges Broninaphtalin. (Das
Brom ersetzt daher den Wasserstoff, während unter Entweichen von Hydro-
brom das freie Radical entsteht.) LAURENT. Durch weitei'e Einwirkung
von Brom entstehen aus dem Broninaphtalin Hydrobrom und Bl-

öder Tri-Bromnaphtalin, aus letzterem weiter die Hydrobromver-
bindungen C20Br'^H^2HBr und C^^Br^'H^HBr, aus denen durch Kali oder
Destillation das Radical C20Br'>ll'> abgeschieden wird, als Endproduct der

Einwirkung von Brom entsteht 2fach-Hydrobrom-Fünffachbromnaph-
talin C20BrW,2HBr, Laurent. Die Bromverbindungen zeigen un-

ter einander und mit den Chlorverbindungen häufig grofse Aehn-
lichkeit, z. B. Isomorphismus, und kommen ebenfalls in verschie-

denen isomeren Modificationen vor, Laurent. — Die noch Was-
serstoff haltenden Chlorverbindungen werden durch Brom in Chlor

und Brom haltende Radicale oder deren Hydrochlor- und Hydro-
brom - Yerbinduügen verwandelt 5 anderseits entstehen durch Chlor
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aus den Broniverbindmigen die IIydrochlorverbindung:en von Brom
(oder Brom und Chlor) haltenden Radicalen; die letztern, sowie die

aus ihnen abgeschiedenen Radicale sind mit den durch Brom aus

Chlorverbindungen enthaltenen nicht identisch, sondern isomer, und

zeigen dann meist auch I. omorphisnms, Lalrem. — 5. Schmilzt mit

lod bei gelindem Krwärmen zur braunen Flüssigkeit zusammen, die

beim Erkalten zur reifsbleiartigen Masse erstarrt, sich leicht in

Weingeist löst und daraus durch Wasser gefällt wird, Ure. lad ist

ohne Einwirkung auf Naphtalin; behii Erwärmen schmelzen beide

zusammen, trennen sich aber wieder beim Erkalten, Lalrem. Ebeoso
sind ohne Einwirkung Pliosphor, Schwefel und ClilorkohleDstofF. Laubent. —
6. Sahsäure ist ohne Einwirkung, ReicheiNbach, sie löst das Naph-

talin auf und färbt sich damit dunkel. Löwig (Chemie der arg. Verh.

II, Abth, 2, 865). — 7. ChlorSchwefel (welcher?) bildet beim Erwär-
men unter Abscheidung von weichem Schwefel und Entweichen von

Salzsäuregas Bichlornaphtalin. Lairem. — 8. Cyan ist ohne Einwir-

kung. Leitet man in e'n gepulvertes und mit wässrigem Weingeist

angeriebenes Gemenge von Naphlalin und Cyanquecksllber Chlorgas,

so entwickelt sich Geruch nach Chlorcyan, es entsteht Einfach-Chlor-

quecksilber, und das Naphtalin macht einem gelben Oele Platz,

das zum Theil gelöst ist und durch Wasser ausgeschieden wird,

Laurent. — 9. Wird durch 2fach-chromsayres Kali und Schwefel-
säure (oder Salzsäure) bei Gegenwart von viel Wasser schwach,

von wenig Wasser heftig angegriffen und theilweise in Naphtessäure

(C^^H^O^) verwandelt. LalrEiNT. {Rev. scient 14, 560.) — Nach einer an-
deren Angabe Laurents {Campt, rend. /!1, 36) enlsteht so schön rosenrothe

Substanz = Carnünaphtoue C'H^Oß, löslich in Alkalien und fällbar durch
Säuren.

10. Starke Salpetersäure wirkt in der Kälte nicht ein, Lau-

REM, bildet nach 5 bis 6 Tagen ohne Entwicklung von rolhen

Dämpfen Nitronaphtalin, Piria. {N.Ann.CJnm.Phyfs.i\,2\l.) Bei gelindem
Erwärmen bildet sich ein braunes Oel, welches sich dann löstj die Flüssig-
keit setzt beim Erkalten gelbe Krystalle ab, Gakdkn, die leicht schmelzbar und
entzündHch sind, Kidd. Entwickelt beim Kochen mit Salpetersäure rothe

Dämpfe und bildet auf der Flüssigkeit als Oel schwimmendes Ge-

menge von Nilronaphtalin und einem Oel, im iXaphtaiin ist daher unter
Wasserbildung 1 At. H durch 1 At. ersetzt, und hiermit der Rest der Sal-
petersäure verbunden: C20H5+NO5=(C20H7O-)-iNO3)-j-HO, Laükentj bei wei-

terem Kochen mit Salpetersäure entsteht Binitronaphtalin C^t'X^H^

(und Nitronaphtaleise: C20X2,5H5,5 Laurent), bei mehrtägigem Kochen Tri-

nitronaphtalin C^^X^H^, Nitronaphtale, Phtalsäure und Oxalsäure,

Laurent, und Nitrophtalsäure, Marignac, Lalrem.
11. Salpetrige Säure bildet in der Kälte unter heftiger Ein-

wirkung Nitrouaphtalin und ein Oel, Lalrem. — 12. Königsicasser
wirkt in der Kälte langsam ein; dabei bildet sich ein Oel, das beim
Destilliren Kohle läfst und als Destillat Nitrouaphtalin und ein Oel

gibt, LaüreiM.

13. Vitrwlöl löst in der Kälte Naphtalin sehr langsam zur

braunen Flüssigkeit, Reichekbach, bei gelindem Erwärmen bildet es

Naphtalinschwefelsäure und eine andere Säure, die von dieser dadurch
verschieden ist, dafs ihre Salze nicht mit Flamme verbrennen. FaRADAY.

I
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Vitriolöl löst Napbtalin bei gelindem Erwärmen ohne Entwicklung
Ton schwefliger Säure zur bräunlichrothen Flüssigkeit, die bei voll-

ständiger Sättigung mit Napbtalin nach dem Erkalten klar und
schleimig ist. Wasser scheidet daraus unverändertes Naphtalin, ge-

mengt mit Sulfonaphtalin und wenig Sulfonaphtah"d ab, die Lösung
enthält Naphtalinschwefelsäure C20H^,2S03 und Naphtalindisulfosäure

C20H8.4S03, und ist roth gefärbt, Berzeliis.

Mit wasserfreier Schwefelsäure schmilzt Naphtalin zur dunkel-

rothen, dann schwarzgrünen Masse, die hauptsächlich Naphtalinschwefel-

säure enthält, Liebig u. Wöhler, dabei entweicht stets schweflige Säure,

auch wenn man Naphtalin neben wasserfreie Schwefelsäure unter eine

Glocke stellt; die Producte sind dieselben wie bei Vitriolöl, nur entste-

hen der Farbstoff, Naphtalindisulfosäure und Sulfonaphtalid in gröfserer

Menge und aufserdem noch Glutiriunterschwefelsäure, Berzeliis.
Naphtalin verflüchtigt sich beim Erwärmen mit wasserfreier Pliusphor-

säure unverändert, Laurent, wird nicht angegriffen durch concentrlrte Essig-
säure oder Oxalsäure, auch nicht durch KaHlauge, selbst beim Kochen, Rki-
CHENBArn; nicht durch schmelzendes Kalium Laurent.

14. Naphtalin mit gleichen Theilen Fett wochenlang der Luft ausge-
.setzt, absorbirt Sauerstoff, der mit einem Thell des Sauerstoffs aus dem Fett

an das Naphtalin tritt, und Naphtoleinsäure und einen Kohlenwasserstoff bil-

det; zueleich entweicht wenig Kohlensäure und das Gemenge färbt sich schwarz.
Naphtoleinsäure wird dem Gemenge durch Aether entzogen, Ist halbflüssig,

bei 20° flüssig, gelblich, durchsichtig, riecht dem rohen Naphtalin ähnlich;
enthält 65,65 Proc. Kohle, 14,'22 Proc. Wasserstoff und 20,13 Proc. Sauerstoff,

glebt mit Alkalien Seifen, mit Baryt, Stronlian, Kalk, Blei-, Kupfer- und
Silberoxyd unkrystallisirbare Salze; zersetzt sich bei 75° theilwelse und gibt

stechend riechende Dämpfe , Rossignon. Ist ranziges Fett, Gm. — Der
Kohlenwasserstoff bleibt beim Ausziehen des Gemenges mit Aether zurück,
wird durch Waschen mit Aether, Pressen zwischen FJiesspapier und Umkry-
stallisiren aus kochendem Weingeist gereinigt. Bildet dicke, seidenglänzende
Blättchen, sanft anzufühlen, zwischen den Flogern erweichend, seine Consi-
stenz Ist veränderlich nach der Natur des Fettes; enthält C und H im Ver-
hältnifs zu 2:2V2 (ist nicht analysirt.'J. Kossignon (Cümpt. rend. 14, 61).

Ist unreines Naphtalin, Gm.

Verbindungen 1. Löst sich nicht in kaltem Wasser oder wäss-
rigem Weingeist, Garden, wenig in kochendem Wasser; die Lösung
läfst beim Erkalten das meiste Naphtalin fallen , bleibt aber trübe

und geht so durchs Filter, Kidd. — 2. Löst sich sehr schnell in Scliwe-

felkolilenstoff, Reichekbach — 3. Löst sich in Weingeist^ besonders

in heifsem, daraus durch Wasser fällbar; Garden, REICHE^BA^li; die

Lösung in 4 Th. heissem Weingeist gibt beim Erkalten eine feste Krystalimasse,

die in 11 Th. schöne Krystaiie, Kidd. ~ 4. Löst sich leichter in Aether
Kidd, Uke, und sehr rasch, Reichenbach. -- 5. Löst sich in wäfsriger

Oxalsäure und Essigsäure mit hellrother Farbe; die warm gesät-

tigte Lösung erstarrt beim Erkalten zur Krystalimasse, Garden, Kidd*

6. Löst sich in fliichligem und fettem Oel, Garden, in Terpentinöl

unter Erkältung von 4°2, und die heifse Lösung liefert beim Erkalten

schöne Krystaiie, Chaviberlain, in Eupion langsam, in Kreosot all-

mählig, in A'^-rtTr/mr langsam und auch in kaltem Olivenöl^ Reichenbach.
Nicht löslich In wäfsrlgen Alkalien, Garden, absorbirt auch kein Jmmo-

tiiakgas, Kidd.

7. Mit Pikrinsäure. — 1. Man löst ein Gemenge von Naphtalin

und Pikrinsäure in warmem Weingeist (oder in Fune), wäscht die
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sich beim Erlialleii ausscheidenden goldgelben Nadeln mit wenig

Weingeist, presst gelinde zwischen Fliefspapier und trocknet an der

Luft. — 2. Scheidet sich in viel kleinern Krystallen, als solche nach 1

erhalten werden, aus beim Vermischen der kaltgesättigten Lösungen

von Pikrinsäure und Naphtalin In Weingeist. — Goldgelbe Krystalle,

die bei 149° zum klaren orangegelben Oel schmelzen, und dabei wenig

Naphtalin entwickeln. Wird durch kaltes Wasser oberflächlich unter

Entziehung von Pikrinsäure zerlegt, reichlicher durch kochendes,

wobei ein Theil IVaphtalin verdampft, aus der filtrirten Lösung jedoch

noch mikroskopische Nadeln der Verbindung erhalten werden. Gibt

an verdünntes warmes wäfsriges Ammoniak alle Pikrinsäure ab. —
Löst sich in Weingeist, Aether und Fune und scheidet sich beim

Verdunsten unverändert aus. Fritzsche. [Petersb. Acad. Buii. 16, 120;
J. pr. Chem, 72, 282.)

Fhitschb
1 At. Naphtalin C^m^ 128 35,84
1 At. PikriDsäure C«2X3H^02 229 64,16 64,40

C2(*HHC*2X3fl30' 357 100

Anhang zum Naphtalin.

A. Metanaphtalin.

C20H8.

Pbllktier u. Waltkb. (1837). Ann. Chim. Phys. 67, 269; Pogg. 44, 81.

Dumas. Compt rend. 6, 460; Pogg. 44, 110; J. pr. Chem. 14, 214.

Reliserin. Pellktikb u. Walter.

Bildung. Findet sich als Hegleiter des Naphtalins im Theer von

der Darstellung des Leuchtgases durch Eintropfen von geschmolze-

nem Fichtenharz in rothglühende eiserne Cylinder, wahrscheinlich

aber auch in vielen andern brenzlichen Producten, Pelletier u.

Walter.

Darstellung. Man destillirt Harz -Theer, fängt die gegen Ende
übergehende butterarlige Masse für sich auf, entfernt möglichst alles

Flüssige durch Pressen zwischen Fliefspapier und löst den Rück-
stand iu absolutem Weingeist auf. Die Lösung, bei wenig über 40°

mit Thierkohle behandelt, filtrirt und erkältet, liefert Krystalle von
Metanaphtalin, durch wiederholtes Umkrystallisiren zu reinigen. Pel-

letier u. Walter.

Eigenschaften. Weifse perlglänzende Krystallblättchen, fettig an-

zufühlen, von schwachem Wachsgeruch und ohne Geschmack.
Schmilzt bei 67° C; destillirt bei 325° als Oel über, das beim Er-

kalten krystallisch erstarrt. Ist luft- und lichtbeständig. Pelietier

u. Walter.
Pellet[er u. Walter. Dumas.
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Zet'seitwufen. 1. Wird durch wässriges Chlor nicht verändert,

leitet man aber Chlorgas in geschmolzenes Metanaphtalin , so wird

es unter Entweichen von Salzsäuregas in ein grünes Harz verwan-

delt, das nicht krystallisirbar, und noch weniger in absolutem Wein-

geist löslich ist, ais Metanaphtalin. Pelletier u. Walter. — 2. Kalte

Salpetersäure wirkt wenig auf iMetanaphtalin; erhitzte verwandelt

es in ockergelbes Harz, das sich beim Erhitzen zersetzt, ohne sich

zu verflüchtigen. (Unterschied vom Naphtalin.) PELLETIER U. Walter.

3. Vifriol'öl wirkt in der Kälte oder bei gelindem Erwärmen nicht

ein; kocht man aber Metanaphtalin mit viel überschüssigem Vitriolöl,

so wird es verkohlt. Es scheint dabei iieine Metaoaphtalinschwefelsäure

zu enfsteheo. PELLETIER U. W^ALTER.

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. — Löst Schwefel in

der Wärme, Pelletier u. Walter. — Wird nicht verändert durch

Kalium oder andere 3Ielalle, verbindet sich auch nicht mit den Al-

kalien. — Löst sich wenig in kaltem, sehr reichlich in heifsem Wein-

geist, daraus beim Erkalten krystallisirend ; noch leichter in Aether

(Paranaphiaiin löst sich Dicht in Aether), am leichtesten in Steinöl, Ter-

petithinöl und andern Kohlenwasserstoffen. Pelletier u. Walter.

B. Dem Naphtalin isomere Körper, bei trockner Destillation der

benzoesauren Salze entstehend.

Laurent u. Chanckl. Compt. chim. 1819, 117; J.pr. Chem. 46, 510; Liebig

u. Kopp's Jahresber. 1849, 326.

Chanckl. Compt. chim. 1849, 87; Compt. rend. 28, 83; Instit. 1849, 19; Ann.
Pharm. Tl, 279; Pharm Centr. 1849, 21 G; Liehig n. Hoppes Jahresher.

1849, 326. — Kernen: Compt. chim. 1851, 85; Ann. Pharm. 80, 285; J.

pr. Chem. 53, 252; Liebig u Kopp's Jahresher. 1851, 432.

List u. Limpkicht. Ann. Pharm. 90, 209.

a. Kohlenwasserstoff C^OH^, bei 92° schmelzend.

Bildung Bei Darstellung des Benzons (nach VI, 67) durch

trockne Destillation von benzoesaurem Kalk neben b; beim Rectifi-

ciren der rohen Flüssigkeit erhält man a und b in dem bis 315° vor dem
Benzon übergehenden Anlheil. — a und b sind ohne Zweifel Producte se-

cundärer Zersetzung des Benzons: 2C2fiH'0O2=C2OH tl^OHHC^üHi^. Chanckl.

Darstellung. Man löst die Verschiedenen Producte der trocknen

Destillation des benzoesauren Kalks in Vitriolöl, w^o sich der Koh-
lenwasserstoff a fast augenblicklich auf die Oberfläche begibt; man
hebt ihn ab, wäscht mit Wasser, presst wiederholt zwischen Fliefs-

papier und krystallisirt 1- bis 2mal aus siedendem W^eingeist um.
CHA^CEL.

Eigenschaften. Krvstallisirt leicht in schönen Nadeln; schmilzt

bei 92° und verflüchtigt sich erst bei sehr hoher Temperatur. CHA^CEL.

20 C
8H
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Chancbl schliefst aus dem hohen SIedepuncte von a (und b), dass das

Atomgewicht von a (und ebenso von b) ein sehr hohes seij vielleicht C^OH^

oder C3üH'2.

Löst sich leichter in Weingeist und Aether als b. Chancel.

b. Kohlenwasserstoff C^oH«, bei 65° schmelzend.

Bildung. 1. (Vgl. VII, 11). — 2. Beim Ueberleiten vom Dampf
des benzoesauren Ammoniaks über glühenden Baryt, neben viel Ben-

zonitril, C^'^NH'' (vi, 126), Laukent u. Chancel. — 3. Durch trockne

Destillation von benzoesaurem Kali. Chancel. — 4. Bei der trocknen

Destillation von benzoesaurem Kupferoxyd nach VI, 33 werden die

dort erwähnten Producte und ein bei 260° siedendes Oel erhalten,

welches beim Erhitzen mit Vitriolöl in Carbolschwefelsäure und in

Krystalle zerfällt, welche sich beim Erkalten der schwefelsauren Lö-

sung und vollständiger auf Wasserzusatz ausscheiden. Diese scheinen

mit Chancel's Kohlenwasserstoff b identisch zu sein. List u. Limpricht.

Darstellung. 1. Am besten: durch trockne Destillation von mit

Kali-Kalk gemengtem benzoesaurem Kali wird eine Lösung von b

in Fune erhalten. Man entfernt dieses durch Abdestilliren im Was-
serbade und reinigt den Rückstand durch Krystallisiren aus Wein-
geist Chakcel. — 2. Man leitet die Dämpfe von benzoesaurem Am-
moniak über im Rohre glühenden Baryt und reinigt die neben Ben-
zonitril in geringer Menge erhaltenen Krystalle durch Sublimiren

und Krystallisiren aus Weingeist. Lalirent u. Chancel.

Eigenschaften. Farblose (perlglänzende, irisirende, List u Lim-

pricht) Blätter, krystallisirt schwierig, schmilzt bei 65° (69°, List u.

Limpricht) und verdampft erst bei sehr hoher Temperatur unzersetzt,

Laurent u. Chancel. Riecht schwach und angenehm nach Rosen.

Ch.^nckl. Laurent u. Chancel. List u. Limpricht,

Mittel.

20 C 120 93,75 93,54 93,9 93,41
8H 8 C,25 6,47 M 6,66

C2ÜH8 128 100,00 100,01 100,3 100,07

Ist nach Gkrhaiidt (Traite 3, 984) vielleicht C24H10= Phenyl (Rech-
nung 93,5 C, 6,5 H.)

Liefert mit ßrofn eine krystallisirbare Substanz (unterschied vom
Naphtalin). ChANCEL.

Löst sich weit weniger in Weingeist und Aether als a. Chancel.

Gepaarte Verbindungen des Stammkerns C^oH®.

Naphtalinschwefelsäure.

C20H8S206 = C20H^2S03.

Faraday. Vhil. Trans. 1826, 140; Schtv. 47, 355 u. 459; Ausz. Pogg. 7, 104.
Behzklius. Pogg. 44, 377; ^nw. Pharm. 28, 9; Ausz. Berz. Jahresber. 18, 468.
Rkgnault. Ann. Chim. phys. 65, 87; J. pr, Chem. 12, 99.
Liebig u. Wöhler. Pogg, 24, 169.
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Grrgorv. Jnn. Pharm. 22, 272.

WöHLKB. y4Hn. Pharm. 37, 197.

Laurent. Compt. rend. 21, 33; Compt. chim. 1849, 390; Ausz. Ann. Pharm.
72, 297.

Sulfonaphtalinsäure (SulfonaphtaUc-acid), Faraday; Naphtalin-ünter^
schwefelsaure y Bkrzelius; Sulfonaphtansäure ., Lavhe\t; NaphtyldUhioii-
säure, Kolbr. — Von Faraday zuerst dargestellt und uaiersucht.

Bildung. Entsteht beim Zusamiiieuschmelzen von Naphtalin mit

Vitriolöl, Faraday, oder mit wasserfreier Scliwefelsäure, Liebig u.

WöHLER, oder mit nordliäuser Vitriolöl, in allen Fällen neben Napli-

talindisulfosäure, Sulfo'naphtalin, Sulfonaphlalid und rolhem FarbstolF.

BerzELILS. Voa letztern 4 Producten eutsteht mehr, wenn nordliäuser

Vitriolöl oder wasserfreie Schwefelsäure angewandt wurde (wobei sich auch
GlutiüUDterschwefelsäure bildet uod stets schweflige Säure entweicht), und um
so mehr, je heftiger die Einwirkung verlief. Bkkzklius. Bei Anwendung von
Vitriolöl entsteht noch eine besondere Säure, mit Baryt Faraday's glimmen-
des Barytsalz bildend. Faraday. Diese erhielt Rkgnaui.t nicht, Bkkzklius
in kleiner Menge. — Bei Anwendung von überschüssiger wasserfreier Schwe-
felsäure bleibt kein unverändertes Naphtalin übrig. Likbig u. Wöhlkr. Bei

Anwendung von Vitriolöl lässt sich auch durch mehrstündiges Erwärmen und
überschüssiges Naphtalin nicht alle Schwefelsäure binden, Faraday, sondern
aus 14 At. gekochtem Vitriolöl, das man 12 Stunden bei 100" mit über-
schüssigem Naphtalin digerirt, entstehen höchstens f) At, Naphtalinschwefei-
säure und aufserdem 4 \i. SVa^^d^ gewässerte Schwefelsäure, welche letz-

tere keine Naphtalinschwefeisäure mehr bildet. 2fach und selbst 3fach ge-
wässerte Schwefelsäure bildet noch etwas Naphtalinschwefeisäure. Rkgnault.

Darstellung. A. Der freien Säure. 1. Man lässt die durch Sät-

tigen von höchst concentrirtem Vitriolöl mit Naphtalin bei 90° er-

haltene dicke Flüssigkeit (die bei Luftabschluss nicht erstarrt) an der Luft

Feuchtigkeit anziehen, wodurch sie nach einigen Tagen zur schmulzig-

Tioletten, festen xMasse erstarrt; dasselbe findet statt bei directem

Vermischen der dicken Flüssigkeit mit wenig Wasser. Die erstarrte

Masse, durch Ausbreiten auf einem Ziegelstein, dann durch Aus-

pressen zwischen 2 andern Ziegelsteinen möglichst von anhängender
Schwefelsäure befreit, gibt fast weifse talkähnliche Schuppen, ein

Geraenge von Naphtalinschwefeisäure, Naphtalindisulfosäure und we-
nig freier Schwefelsäure. Wöhler. — 2. Wird rein nach vorgängiger
Darstellung des Barytsalzes oder Bleisalzes erhalten, entweder durch
Zerlegung des Bleisalzes mit Hydrothion, Regnali.t, oder durch Zer-

setzen des Barytsalzes mit Schwefelsäure, Faraday, Entfernung der

überschüssigen Schwefelsäure durch kohlensaures Bleioxyd und Fäl-

lung des Bleis aus der Lösung durch Hydrothion; die filtrirte Lö-

sung gibt beim Eindampfen im Vacuum über Vitriolöl eine syrupdicke

Flüssigkeit, die nach einigen Tagen kryslallisch erstarrt. Berzemus.

B. Des Barytsahes. — a. Mit Vitriolöl. — l.Man schmelzt 700 Th.
Naphtalin mit 520 Th. Vitriolöl unter Schütteln zusammen, trennt

nach dem Erstarren den Krystallkuchen von der darunter befindlichen

Flüssigkeit und schmelzt ihn mit noch 300 Th. Naphtalin. Man er-

hält eine beim Erkalten in zwei Schichten gestehende undurchsich-
tige Flüssigkeit; die untere Schicht wird in der Wärme mit Vr, Was*,

ser geschüttelt, wodurch das meiste überschüssige Naphtalin (der
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Rest bei stärkerem Verdünnen) sich abscheidet, mit mehr Wasser
verdünnt und mit {kohlensaurem Baryt neutralisirt, wobei die schwache
Färbung der Plüssiglieit völüg verschwindet. Man filtrirt und wäscht

auf dem Filter (auf dem uebeu kohleosaurein uud schwefelsaurem ßarjt
noch Fabaday's glimmeudes Barytsalz bleibt, welches durch kochendes Was-
ser ausgezogen werden kaun). Die filtrirte Lösung gibt beim Abdam-
pfen naphtalinscliwefelsauren Baryt, Faraday.

2. Man digerirt Naphtalin mit 2 Th. Vitriolöl mehrere Stunden
bei 70° bis 80°, verdünnt die entstandene dunl^elrothe Lösung mit

Wasser, neutralisirt mit Icohlensaurem Baryt, filtrirt heifs uud lässt

durch Erkalten krystallisiren. Die Mutterlauge gibt abgedampft noch
mehr Krystalle, ebenso liefern die Rückstände auf den Filtern beim
Auskochen mit Wasser noch etwas von demselben Salze. Das Ba-

rytsalz wird durch Umkrystallisiren gereinigt. Regäault.

3. Beste Methode. Man setzt durch Schmelzen bei 100° von
Wasser befreites Naphtalin in kleinen Portionen zu destillirtem und
durch längeres Erhitzen vollkommen entwässertem Vitriolöl, und er-

wärmt im Wasserbade auf 100° (auf 90° Wöhler), wo das Naphta-

lin schmilzt, und sich mit gelbrother Farbe ohne Ciasentwicklung löst.

Man trägt so lange Naphtalin ein, bis die Flüssigkeit nach halb-

stündigem Erwärmen beim Verdünnen mit Wasser unverändertes

Naphtalin fallen lässt, weiterer Zusatz ist überflüssig, verdünnt die

nach dem Erkalten gleichförmige, rothe, schleimige Flüssigkeit, und
entfernt das theilweise sogleich, theilweise beim Erkalten in Schup-
pen niederfallende Naphtalin durch Filtriren; der Rückstand auf dem
Filter löst sich zum Theil in Waschwasser (dieser lösliche Theil scheint

Naphtalin mit Naphtalinschwefelsäure zu sein). |)as hellbraun gelbe Fll-

trat enthält Naphtalinschwefelsäure und ^'aphtalindisulfosäure, freie

Schwefelsäure und rothen Farbstoff; zur Reiuigung der beiden erstem
und Trennung von einander sättigt man entweder a. die unreinen

Säuren mit kohlensaurem Baryt, fällt aus dem Fillrat den Baryt

mit Schwefelsäure, w^obei der rothe Farbstoff mit niederfällt, sättigt

das nun farblose Filtrat mit kohlensaurem Baryt, coocentrirt durch
Abdampfen und mischt mit 2 Maass Weingeist. Das Gemisch trübt

sich, und setzt mehrere Stunden lang einen pulverförmigen Nieder-

schlag von naphtalindisulfosaurem Baryt ab. Von der rückständigen
Lösung wird der gröfste Theil des Weingeistes abdestillirf, worauf
beim Erkalten ein Theil des naphtalinschwefelsauren Salzes in glän-

zenden Schuppen auskrystallisirt. Die Mutterlauge liefert nach dem
Verdampfen durch Zusatz von Weingeist noch eine neue Menge
des schwerlöslichen naphtalindisulfosauren Salzes ; das Filtrat, weiches
mit essigsaurem Bleioxyd nur nach langem Stehen eioe schwache Fällung

gibt, setzt naphtalinschwefelsauren Baryt in Schuppen ab. — Oder
b. Man befreit die unreinen Säuren durch kohlensauren Baryt völlig

von Schwefelsäure und neutralisirt nur bis zur Hälfte mit kohlen-
saurem Baryt, worauf die Flüssigkeit zu einer dicken Masse von
kleinen schuppigen Krystallen erstarrt. Dabei wird nur die stärkere Naph-
talinschwefelsäure gesättigt, deren in der kalten sauren Flüssigkeit schwer lösli-

ches Salz sich abscheidet, aber bei völligem iNeutralisiren oder beim Erwärmen
Sich wieder lösen würde, üas abgeschiedene Salz wird auf einem Filter
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gesammelt, mit kaltem Wasser gewaschen und bis zur Sättigung in

kochendem Wasser gelöst, woraus es beim ErkaKen schuppig kry-

stallisirt. So wird reiner naphtalinschwefelsaurer Baryt erhalten (dessen
concentrirte Lösung durch Weiogeist nicht, durch Bleizucker erst nach eini-

gen Tagen gefällt wird), während Naphlaündisulfosäure in Lösung bleibt.

Berzelils.

b. Mit wasserfreier Schwefelsäure. Man leitet die Dämpfe VOn
wasserfreier Schwefelsäure in eine Vorlage, in der man Naph-
talin geschmolzen erhält, löst die anfangs rolh, dann dunkelbraun
gewordene Masse in kochendem Wasser, scheidet das zum Theil auf
der Oberfläche erstarrte, zum Theil beim Erkalten herauskrystallisirte

Xaphtalin durch Filtriren und verfährt zur Reinigung und Trennung
der Naphtalinschwefelsäure und Naphtalindisulfosäure nach vii, u 3,

a oder b.

Eigenschaften. Nur als 2fach gewässerte Säure bekannt, — Weifsc,

feste, nach völligem Trocknen harte, spröde Masse, Faraday. Ge-
steht beim Abdampfen der wäfsrigen oder weingeistigen Lösung zur
unregelmäfsigen Krystallmasse, Regnault. Schmilzt unter 100° ohne
Zersetung und gesteht beun Erkalten zur krystallischen Masse, Fara-
day. Schmilzt bei 85 bis 90°, Regäallt. Schmeckt bitter, sauer
und etwas metallisch nach Kupfersalzen.

Regnaitlt.
Im Vacuum.

20 C 120 53,08 53,71
lOH 10 4,43 4,69
80 64 28,32
2S 32 14,17

C2oe8,2SQ3+2Aq 226 100,00

Ist eine Verbindung von unverändertem Naphtaün mit Schwefelsäure =
C2üH6_|_2S03, Fabaday. Laurknt. Enthält Unterschwefelsäure und entsteht
durch einfache Verbindung von Naphtalin mit Schwefelsäure: C20H8-|-2S03=
C2üH7S205,H0, welches 1 At. Wasser durch Basen ausgetriehen werden kann,
Regnault. Enthält ünterschwefelsäure, wofür das Verhalten des Kali.sali,es beim
Kochen mit Kali und beim starken Erhitzen der eingedampften Mischung spricht.

Ist die Säure (nach Rkgnault) = C2üH7S205,HO, so mufs das Barytsalz 22,61
Proc. Wasser bei der Analyse geben, Kkgnaui.t erhielt 23,73, Berzklius (Mittel)

24,65 Proc. Wasser, daher ist die Säure = C20HfcS2O5,HO. Die Entstehung der
Naphtalinschwefelsäure durch Einwirkung von Schwefelsäure auf Naphtaliu ist

Dicht so einfach wie Regnavlt meint, da immer neben dieser Säure noch
ändert' Producte entstehen. — Die Säure kann auch betrachtet werden als

Verbindung von 1 At. Sulfonaphtalln mit 1 At. Schwefelsäure, Bebz-klius.

Zersetzungen. 1. Schmilzt auf 85 bis 90° erhitzt, entwickelt dann
einen Theil des Krystallwassers, zersetzt sich aber, bevor alles ent-

wichen ist; gegen 120° beginnt sie nach Naphtalin zu riechen;

bläht sich bei stärkerm Erhitzen auf Und lälst sehr glänzende,

voluminöse Kohle, Regnault. Wird bei schwachem! Ki-hitzen roth,

jedoch ohne Entwicklung von schwefliger Säure, verliert etwas Was-
ser und enthält nun freie Schwefelsäure; bei stärkerm Erhitzen ent-

wickelt sie etwas Naphtalin und färbt sich dunkelbraun, worauf
sich plötzlich eine vom Boden ausgehende Schwärzung durch die

ganze Masse verbreitet; bei noch stärkerm Erhitzen erhält man
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Naphtalin, schweflige Säure und Kohle; allein selbst nach dem Glü-

hen enthält diese noch etwas uuzersetzte Naphtalinschwefelsäure,

FakäDAY. Wird in concentrirter wässriger Lösun;; beim Erwärmen zuerst

gelb, dano braun, und enthält dann einen gelben KarbstoflF, der auch in die

meisten Salze übergeht j er läfst sich nur aus dem ßarjtsalz abscheiden,

wenn man dieses mit einigen Tropfen Schwefelsäure versetzt, und die Lösung
darauf mit etwas Bleioxjd behandelt, Bekzelius.

2. Im Kreise der Voltaischen Säule entwickelt die wässrige

Säure am negativen Pole Wasserstoffgas, am positiven Pole Sauer-

^totr und freie Schwefelsäure, welche durch Einwirkung auf das

Naphtalin eine dunkelgelbe Farbe hervorbringt. Faraday.

3. Wird von Salpetersäure zuerst in Nilronaphtallnschwefel-

säure, darauf bei längerer Einwirkung in Biuitronaphtalinschwefel-

säure verwandelt. Lairem.
4. Gibt, als Kalisalz mit überschüssigem Kali längere Zeit ge-

kocht, weder Naphtalin, noch schwefelsaures Kali; das Kalisalz kry-

stallisirt beim Erkalten unverändert. Dampft man die gemengte Lö-
\

sung zur Trockne und erhitzt den i^ücksiand von Kalisalz nnd Kali,
|

bis Naphtalin anlängt zu sublimiren und die Masse sich dunkel färbt, i

so riecht die Auflösung derselben in Wasser nach Kreosot, es bleibt
j

ein schwarzbrauner Rückstand ungelöst und die dunkelgelbe Lösung
\

gibt mit Salzsäure weifsliche Fällung von feinen, sich langsam ab-
;

setzenden Krystallschüppchen; noch mehr davonzieht Weingeist aus

dem Ungelösten; die mit Salzsäure angesäuerte Lösung riecht nach

schwefliger Säure und entwickelt diese beim Kochen. Bekzeliis.

5. Das Kalisalz, mit Hydrotliionschivefelkaliimi erhitzt, gibt in i

Wasser lösliche, sehr übelriechende Flüssigkeit, die ßleioxydsalze
j

nicht fällt (Naphtaiin-Mercaptan). Gregory.

Verbindungen. Die Säuie ist an der Luft zerfliefslich und löst

sich sehr leicht in Wasser, Faraday. !

Naphtalinschwefelsäure Salze. Die Säure neutralisirt die Al-

kalien. Sie fällt in concentrirter Lösung Chlorbarium, doch ver-

schwindet die Fällung bei Zusatz von Wasser. Die Salze sind C^oH^jIS^O'^,

sie liefern bei der trocknen Destillation zuerst Wasser und etwas

Naphtalin, dann schweflige Säure und Kohlensäure; es bleibt schwe-
felsaures Salz, Schwefelmetall und Kohle. An der Luft erhitzt ver-

brennen sie mit Flamme und lassen schwefelsaures Salz und Kohle.

Faraday. Sie verpuffen heftig mit Salpeter; entwickeln beim Kochen
mit Kalilauge kein Naphtalin und zersetzen sich erst bei starkem Er-

hitzen des eingetrockneten Rückstandes. Regnailt. Sie sind alle in

Wasser und meistens auch in Weingeist löslich. Faraday.
Naphtalinschwefeisaures Ammoniak. — Undeutliche Krystalle,

von salzig kühlendem Geschmack. Schmilzt und schwärzt sich beim
Erhitzen, verbrennt mit Flamme und lässt saures schwefelsaures
Ammoniak und Kohle. Die wässrige Lösung, auch wenn sie über-

schüssiges Ammoniak enthält, bei gewöhnlicher Temperatur abge-

dampft, wird lackmusröthend. — Leicht in Wasser löslich, doch nicht

zerfliefslich. Faraday.

Naphtalinschwefeisaures Kali» — Man zersetzt das Barytsalz'

durch schwefelsaures Kali. Regkault. Farblose, bald durchsichtige,
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bald undurchsichtige, zarte, schlüpfrig anzufühlende Krystalle, bis-

weilen nadeiförmig ausgewittert, Faraday. Kleine weifse, sehr glän-

zende Blättchen, die im Vacuura 3,78 Proc. Aq. (1 At.=3,53 Proc. Aq.)

verlieren, Regäault. Luftbeständig, schmeckt bitter und salzig,

Faraday.
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rufsender Flauiiiie, wobei derselbe schwärzliche Rüclcstand bleibt.

Faraday. — 3. Wird nicht zersetzt durch Kochen mit mäfsig starker

Salpetersäure oder Salpetersalzsäure, so dass aus der Lösung kein

schwefelsaurer Baryt niederfälll ; sind jedoch die Säuren sehr con-

cenlrirt, so erfolgt Freiwerden von Schwefelsäure neben der Bildung

von andern besondern Zerselzungsproducten. Faraday. — 4. Chlorgas

zersetzt nicht das trockne Salz, aufser beim Erhitzen, wo das Chlor

auf das sich entwickelnde Naphtalin einwirkt. — Löst sich in Wein-
geist, nicht aber in Aether.

Naphtalinschwefelsaurer Strontian. — Weifs, nicht deutlich kry-

slallisch, dem Barytsalze ähnlich; luftbestäudig. Verbrennt mit glän-

zender, nicht rother Flamme, denselben Rückstand lassend wie das

Barytsalz. Löst sich in Wasser und Weingeist. Faraday.

Naphtalinscincefelsaurer Kalk. — Undeutlich krystallisirt, bitter

schmeckend. Gibt beim Iirhitzen in einer Röhre dieselben Producte

wie das Barytsalz. Verbrennt mit Flamme. Löst sich wtnig in

Wasser ; löst sich in Weingeist. Faraday.

Naphtalinschwefeisaure Magnesia, — Weifses, krystallisirbares,

mäfsig bitter schmeckendes Salz. Verhält sich beim Erhitzen in der

Röhre wie das Barytsalz; mit Flamme verbrenubar. Faraday.

Naphtalinschwefeisaures Manganoxydul.— Neutral, von herbem
Geschmack, zeigt beim Erhitzen dieselben Erscheinungen wie das

Barytsalz. In Wasser und Weingeist löslich. Faraday.

Naphtalinschwefeisaures Zinkoxyd. — Durch Auflösen des Me-
talles (wobei sich Wasserstotfgas entwickelt), oder des Oxydhydrates
in Naphtalinschwefelsäure. Weifse, bittere, luftbeständige Nadeln.

Mit Flamme verbrennend; in heifsem Wasser löslich. Faraday,
Naphtalinschwefeisäures Bleioxyd. — Durch Auflösen von Blei-

oxyd in der freien Säure. Regnallt.

a. Einfach, Weifs, luftbeständig, Faraday; krystallisirt noch
unregelmäfsiger als das Barytsalz, Regisault. Gleicht vollkommen
dem Barytsalze, aber leichter löslich; krystallisirt bei freiwilligem

Verdunsten in Krystallen, die sich wie Glimmer in Blätter spalten

lassen, Berzelius. Schmeckt bitter, metallisch, sehr wenig süfslich.

Rkgnault.

Bei ISO**

20 C 120 38,63 38,50
7H 7 2,26 2,40
PbO 111,7 35,93 35,75

2S 32 10,29 10,21
5 40 12,89 13,14

C20H7Pb,2SO3 310,7 100,00 100,00

Verhält sich in der Hitze wie die übrigen Salze, Faraday. Zer-

setzt sich beim Erhitzen unter Volumzunahme und Bildung von Ver-

zweigungen nach allen Richtungen. Regnallt.

Löst sich in Wasser und Weingeist. Faraday. Weniger löslich

in Wasser, das freie Säure enthält, als in reinem; die in der Wärme
gesättigte Lösung gesteht beim Erkalten zu einer aus Schuppen zu-

sammengew-ebten Masse. Berzelius.
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b. Halb. Man löst a in Wasser und kocht längere Zeit mit

Bleioxyd. Die verdünnte Lösung setzt beim Ericalten das neue Salz

als krystallische Flocken ab. Hält 53,81 Proc. Bleioxyd, entsprechend

der Formel: C20H7Pb,2so3-f PbO. Regnallt.

c. Kocht man die Auflösung von b noch längere Zeit mit Massi-

cot, so setzt die decanthirte Flüssigkeit viel weifses Pulver ab, und

die Flüssigkeit eulhält fast nichts mehr. ReGiNault, Berzelius. Reg-

nallt fand 70,36 Proc. Bleioxyd, entsprechend der Formel: C20H7Pb,

2S03 + 3PbO.
Bkhzkliüs erhielt noch ein viertes basisches Bleioxydsalz durch längeres

Kochen des neutralen mit ßieloxyd, wo sich eine in der Wärme weiche, zähe,

beim Erkalten harte Masse abschied, die nicht in Wasser löslich ist.

Naphlalinschwefelsaures Eisenoxydul. — Durch Auflösen des Me-

talles (wobei sich Wasserstoffgas entwickelt) oder des Oxydulhydrates

in der Säure. Krystallisirbar; seine wässrige Lösung oxydirt sich

an der Luft. Fakaday.

Naphtalmschwefelsaures MckeloxyduL — a. Einfach. Durch

Auflösen des kohlensauren Oxyduls in der Säure. Grüne Krystalle, in der

Hitze auf die gewöhnliche Art zersetzbar; in Wasser löslich. Faraday.

b. Basisches. Nicht in Wasser löslich.

Naphtalinschwefelsaures Kiipferoxyd. — Durch Auflösen von
Kupferoydhydrat in der Säure. Strahlig vereinigte Blättchen, sehr

blassgrün; Krystallwasser haltend, welches in trockner Luft zum
Theil entweicht. Schmilzt beim Erhitzen, verbrennt mit Flamme unter

den gewöhnlichen Erscheinungen. Faraday.
Naphtalinschwefelsaures Quecksilberoxydul.— Durch Auflösen

des friscbgefällten kohlensauren Oxyduls in der Säure. Weifs, we-
nig krystallisirbar, von metallischem Geschmack und schwach saurer

Reaction. Wird in der Hitze zerstört; lässt beim Auflösen in Was-
ser oder Weingeist ein gelbes basisches Salz. Faraday.

Naphtalinschwefelsaures Quecksilberoxyd,— Die Auflösung des

frischgefällten Oxydes lässt beim Abdampfen einen gelben zerfliefs-

lichen Rückstand. An der Luft entzündbar. Faraday.

Naphtalinschicefeisaures Silberoxyd. — Durch Auflösen des

frischgefällten Oxydhydrates in der Säure; die fast neutrale, braune
Lösung lässt beim Abdampfen ein weifses, glänzendes, krystallisches,

luftbesländiges Salz von sehr metallischem Geschmack. Faraday. Glim-

merartige ßlättchen, löslich in 9,7 Th. Wasser bei 20°. Regkailt.
Regkai LT fand 36,03 Proc. AgO (Rechnung C^qFAgj'iSO^ = 36,84
Proc. AgO). Die wässiige Lösung lässt bei längerem Kochen eine

schwarze unlösliche Masse fallen und gibt dann beim Abdampfen viele

gelbe Krystalle, Faraday. Zersetzt sich selbst nach mehrstündigem
Kochen nicht. Regaault. Verbrennt mit Flamme und lässt zuletzt

reines Silber.

Naphtalinschwefelsäure löst sich in Weingeist, wenig in Aether.
Sie löst sich in Terpentinöl , Olivenöl und geschmolzenem Naph-
talin um so leichter, je wasserfreier sie ist. Die Lösung in Naph-
talin bildet beim Erkalten zwei Schichten, von denen die obere eine

Lösung der wasserfreien, die untere eine Lösung der gewässerten
Säure in Naphtaliu ist. Faraday.

2*
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Säure des verglimmenden Barytsalzes Faraday's.

C20H8,2S03?

Farad AY. Phil. Trans. 1826, 140; Schw. 47, 355 u. 459; Ausz. Pogg. 7, 104.

Bkbzelius. Pogg. 44, 377; Jnn. Pharm. 28, 9.

Bildung und Darstellung. Faraday erhielt neben der Naphtalinschwefel-

säure beimZiisainineübriügea vouNaphtalin mit Vitriolöl nacli VII, 14 noch eine

zweite Säure, die nach Ihm in um so geringerer Menge entsteht, in je geringerer

Menge und bei je niederer Temperatur man das Vitriolöl auf das Naphtalin

einwirken liefs. Ihr Barytsalz bleibt nach dem Sättigen der unreinen iXaph-

tallnschwefelsäure neben dem schwefelsauren Baryt und etwas naphialiu-

schwefelsaurem Baryt auf dem Filter. Man zieht mit kochendem Wasser aus,

und trennt die beiden ßarytsalze durch Krystailisiren. Faraday. Zur Dar-

stellung der Säure zerlegt man das ßieisalz durch Hydrothion und verdampft

im Vacuum über Vitriolöl. Bekzelius.
Schuppig krystallisirende, sanft anzufühlende Masse; schmeckt sauer und

bitter wie iN'aphtalinschwefelsäure.

Wird an der Luft nicht feucht, aber durch Einwirkung des Sonnenlichtes

allmählich gelbbraun.
Kalisalz.— Krystallisirt in Schuppen, ist in Weingeist leicht löslich. Wird

durch Kochen mit einer concentrirten Kalilösung nicht zersetzt, sondern kry-
stallisirt beim Erkalten unverändert.

Barytsalz. — Kleine wasserhelle, büschelförmig vereinigte Säulen, völlig

neutral, fast geschmacklos.
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Darstellung, Der bei Darstellung des naphtalinschwefelsauren

Baryt's nachvii, u, 3, a durch Weingeist gefällte naphtalindisulfo-

säure Baryt wird mit Weingeist gewaschen, getrocknet und in

siedendem Wasser gelöst, wobei gewöhnlich eine gelbliche Auflö-

sung entsteht. Um die Farbe fortzuschaffen, wird ein Theil des

Baryt's mit Schwefelsäure gefällt, die saure Lösung mit kohlen-

saurem Bleioxyd gesättigt, filtrirt, und das Bleioxyd wieder durch
Barytwasser gefällt, filtrirt, und die von Bleioxyd freie Flüssigkeit

mit verdünnter Schwefelsäure schwach sauer gemacht, filtrirt, abge-

dampft, wo das Barytsalz krystallisirt ; dieses wird mit Weingeist

gewaschen, bis es Lackmus nicht mehr röthet. Die saure Mutter-

lauge fast bis zur Trockne verdunstet, mit dem zum Auswaschen
benutzten Weingeist vermischt und mit frischem Weingeist gewa-
schen, liefert noch eine Portion Salz. Das Barytsalz wird in Wasser
gelöst, mit Schwefelsäure gefällt, die überschüssige Schwefelsäure

durch kohlensaures Bleioxyd, und das Bleioxyd durch Hydrothion ent-

fernt. Das Filtrat verdunstet man erst im Wasserbade, bis das Hydro-

thion fort ist, dann im Vacuum über Vitriolöl. Die Lösung wird

syrupdick und trocknet dann zu einer blättrig-krystallischen, etwas
gelben Masse ein, Berzelius.

Im festen Zustande sanft anzufühlen, wie Talkpulver, schmeckt
sauer und bitter wie Naphtalinschwefelsäure.

Färbt sich an der Luft, besonders bei öfterm Anziehen von
Feuchtigkeit und Trocknen an der Sonne.

Naphtalindisulfosmire Salze. Die Naphtalindisulfosäure ist %wei-

hasisch. Ihre Salze sind = C20H6M2,4S03, nach Berzelius =CiiH*'5o^

M0,S20^ Sie gleichen den naphtalinschwefelsauren Salzen und schme-
cken bitter wie diese. Sie zersetzen sich erst bei sehr hoher Tem-
peratur unter Bildung von Naphtalin und schwefliger Säure. Sie

werden beim Kochen mit concentrirter Kalilauge nicht verändert, aber

werden sie damit abgedampft, bis der Rückstand verkohlt , so ent-

wickelt die Lösung desselben mit Schwefelsäure schweflige Säure.

Sie sind leicht löslich in Wasser. WlIl man sehen, ob ein wenig
eines solchen Salzes eioem naphtalinschwefelsauren beigemengt ist, so löst man
io Weingeist von 0,8** spec. Gew. und setzt einige Tropfen Bleizucker hinzu,

wodurch ein Niederschlag entsteht, da das naphtalindisulfosäure Bleioxjd in

Weingeist fast unlöslich ist. BerZELIUS.

Naphlalindisulfosaures Ammoniak. — Gleicht vollständig dem
Kalisalz; in der Wärme verdunstet, färbt es sich, und der Rückstand
enthält freie Säure.

ISaphtalindisulfosanres Kali. — Wird bei freiwilligem Verdun-

sten als weifse körnige Salzmasse erhalten ; schiefst aus warmer
Lösung in Aväfsrigem Kali beim Erkalten in dentridisch vereinigten

Schuppen an, löst sich leicht in Wasser, ziemlich schwer in Weingeist.

Naphtalindisvlfosaures Natron. — (übt bei freiwilligem Ver-

dunsten keine guten Krystalle; löst sich reichlicher in Weingeist als

das Kalisalz.

JSaphtalindisulfosaurer Baryt, — Setzt sich beim Verdunsten

der Auflösung im Wasserbade in krystallischeu Krusten auf dem
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Boden des Gefäfses und auf der Oberfläche der Flüssigkeit ab. Lasst

man die heifse Auflösung langsam erkalten, so füllt sich die Flüssigkeit mit

einer nicht krystallischen woUigen Vegetation des Salzes. Schneeweifs,

kreideähnlich.

Das wasserfreie Salz lafst beim Erhitzen, jedoch erst bei begin-

nender Schwärzung, Naphtalin sublimiren, und gibt saure, aber nicht

nach schwefliger Säure riechende Dämpfe. Löst sich sehr langsam

in Wasser, selbst in kochendem; die Auflösung läfst sich weit einko-

chen, ehe sie etwas absetzt; sie wird beim Eindampfen gewöhnlich gelb,

setzt aber, wenn sie freie Säure enthält, weifses Salz ab; Ist sie neutral, so

setzt sie gefärbtes Salz ab, welches beim Auflösen in Wasser einen geringen

bräunlichen Rückstand läfst.

Löst sich sehr wenig in Weingeist, wird aus der wäfsrigen

Lösung durch Weingeist gefällt.
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mit Salrs&ure gewaschen, worin sie unlöslich Ist. Ebenso wie diese Mutter-
lauge behandelt man die Auflösung des zähen harzähnlichen iNatronsalzes in

möglichst wenig Wasser und trocknet die abgeschiedene Säure. Zur Rei-

nigung löst man in Aetzammoniak, verdunstet das überschüssige Ammoniak,
filtrirt und fällt mit Bleizucker, wodurch ein braunj;e!ber Niederschlag ent-

steht, während das reine Bieisalz gelöst bleibt. Die filtrirte Lösung wird bis

zur Auflösung des niedergefallenen Bleisalzes erhitzt, concentrirt, mit ßlei-

esslg gefällt, der Niederschlag gewaschen und durch Hydrothion zersetzt. Die
abgeschiedene Säure Ist durch Schwefelblel braungelb gefärbt; man digerirt

daher in einer gut verkorkten Flasche 24 bis 48 Stunden bei 60 bis 80° und
filtrirt erst dann. (Das braune ungelöste Bieisalz gibt bei ähnlicher Behand-
lung eine klare gelbe Flüssigkeit, die dieselbe Säure, aber verunreinigt durch
ein Harz und einen Farbstoff, enthält.) Die vom Blei befreite Säure wird am
besten im Vacuum über Vitriolöl eingedampft, da sie sich an der Luft färbt

2. Läfst sich auch aus der Mutterlauge von dem naphtalinschwefelsauren Baryt
(vergl. VII, 14, 3, a), welche gummiartig eintrocknet, gewinnen. Mao löst diese

gummiartige Masse in Wasser, fällt bis zu einem gewissen Punkte mit Bleiessig,

zerlegt den Niederschlag durch Hydrothion, concentrirt die Flüssigkeit und
vermischt mit rauchender Salzsäure , wobei die Säure fast farblos nieder-

fällt, während Naphtalinschwefelsäure gelöst bleibt. (Gibt nur wenig Säure, da
sie gröfstentheils als Barytsalz dem bei Darstellung 1. benutzten schwefelsauren
Baryt eingemengt ist.)

Eigenschaften. Dorchsiebtige, unkrystallisirbare , schwach gelbliche,

glasähnlich gesprungene (oder an der Luft ohne Wärme eingedampft; nicht ge-
sprungene, gelbliche) Masse; löst sich nach völligem Trocknen vom Glase ab.

Geruchlos, bitter, wie Naphtalinschwefelsäure, aber schwach sauer schmeckend;
röthet Lackmus.

Wird von Salpetersäure gelöst und beim Kochen zersetzt; aus der Lö-
sung fällt Wasser blafsgelbe. In Wasser unlösliche Materie; die abfiltrirte Flüs-
sigkeit ist farblos und gibt mit Chlorbarium schwefelsauren Baryt. Das
Kalisalz mit überschüssigem Kali zusammengeschmolzen bis zur anfangenden
VerkohluBg, entwickelt mit verdünnter Schwefelsäure schweflige Säure; ent-

hält daher l'nterschwefelsäure.

Bildet mit wenig Wasser eine zähe, klebrige Substanz; löst sich leicht

In Wasser und wird aus der Auflösung durch Schwefelsäure und Salzsäure
(nicht durch Salpetersäure) als zähe, klebrige Masse gefallt.

Die glutinunttrschwefelsauren Salze werden beim Glühen zerstört unter
Bildung von schwefelsauren Salzen) sie lösen sich wenig in kaltem, reichlicher

In warmem Wasser; der dabei ungelöst bleibende Thell schmilzt beim Er-
hitzen und wird undurchsichtig.

Das Kali-, Natron- und Ammoniak-Sal% gleichen im Ansehen der freien

Säure. Wird zu ihrer Auflösung kohlensaures oder ätzendes Alkali (zu der
des Ammoniaksalzes kohlensaures Ammoniak) gesetzt, so fällt der gröfste

Thell des Gelösten in welfsen Schuppen nieder, die sich allmählich zu klebri-

gen .Massen vereinigen. Die Auflösung des Ammoniaksalzes läfst beim Ein-
dampfen einen Lackmus rötbenden, noch Ammoniak haltenden Rückstand, der
der Säure völlig gleicht.

Glutinunterschuefeisaurer Baryt. — Schmilzt unter 100'^. Löst sich In

warmem Wasser und fällt beim Erkalten nieder; löst sich in warmem Weingeist.
Läfst beim Glühen 37,3 Proc. schwefelsauren Baryt.

Clutinunterschuefelsaures Bleioxgd — Schmilzt unter 100*. Löst sich In

warmem Wasser, fällt beim Erkalten wieder; löst sich In warmem Weingeist.

Glutinunterschwefelsäure löst sich in Weingeist, weniger in Jether.
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Sauerstoffkern C20H70?

Naphtalase C^oH^O?

Laurent. Ann. Chim. Phys, 59, 326} Eev. scient. 13, 68.

Naphtase.

Bildung. Diirch Erhitzen von Nitronaphlalin mit Kalk- oder Ba-

rythydrat.

Darstellung. 1* Sfan erhitzt (möglichst lang,saiii, da sonst Entzündung
erfolgen kann und wenig Product erhalten wird) Nitronaphlalin mit 8 bis

10 Thl. Kalkhydrat in einer bis zum Halse angefüllten Retorte, wo
unter Entweichen von Ammoniak braunes Oel (welches viel Naphta-

lin enthält) und unzersetztes Nitronaphtalin übergehen, und sich im
Halse der Retorte ein dickes Oel condensirt, das beim Erkalten fest

wird. Der Kalk ist durch ausgeschiedene Kohle geschwärzt. Man schnei-

det den Hals der Retorte nahe am Bauche ab und wäscht diesen

sowie die Vorlage mit Aether, wobei Naphtalase zurückbleibt. —
2. Man destillirt ein Gemenge von einem Theile Nitronaphtalin und
8 bis 10 Th. Kalk- oder Baryt-Hydrat in kleinen Portionen, sammelt
die in den Hals der Retorte sublimirte Naphtalase, wäscht sie mit

Aether, destillirt und wäscht das erstarrte Destillat nochmals mit

Aether.

Eigenschaften. Gelb , fängt bei 250° an zu sublimiren, schmilzt

erst bei stärkerem Erhitzen und geräth ins Kochen. Der Dampf
ist gelb und condensirt sich in Flitterchen, die im Halse der Retorte

in langen ,
gelben Nadeln abgesetzt werden. Nach dem., Schmelzen

erstarrt sie beim Erkalten zur fasrigen Masse.
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Sauerstoffkern ^'^^^^^\

Naphtulmin.

C20H6O*= C20H6O2,O2?

SCHÜTZKNBKBGKB u. WiLLM. Compt, reud. 46, 894; J. pr. Chem. 74, 75.

Bildung und Darstellung. Salzsaures Naphtalidio mit wäfsrigem

salpetrigsaurem Kali behandelt, entwickelt viel Stickgas und gibt

eine leichte braune, in Wasser unlösliche Masse, die an Weingeist

oder an Aether eine rothe, durch Säuren blau werdende Substanz =
Nitrosonaphtylin abgibt. Dabei bleibt ein ziemlich voluminöser,

ulminschwarzer, stickstofffreier Rückstand, das Naphlulmin, das durch

Lösen in Vitriolöl und Fällen mit Wasser zu reinigen ist.

SCIIÜTZENBERGKR U. WiLLSI.

20 C 120 75,95 76,18
6H 6 3,79 3,79

40 32 20,26 20,03

C^mm 158 100,00 100,00

Ist also Hydrür des Oxynaphtyls oder wenigstens dem isomer (?), Schöt-
ZRNBRHGEK U. WiLLM.

Unlöslich in fast allen Lösungsmitteln, namentlich in Säuren
und Alkalien. Löst sich in Vilriolöl mit indigblauer Farbe, und

wird daraus durch Wasser unverändert gefällt,

Vanillin.

C20H6O^^=C20H«O2,O2?

GoBLKY (1858). N. J. Pharm. 34, 401.
Am. Vkk. N. J. Pharm. 34, 412.

Givre de vanille. — Von Buchholz (Repert. 2, 253) und Vogkl für
Benzoesäure, von Gobley früher für Coumarin, von Andern für Zimmtsäure
gehalten, aber bereits von F. L. Bley {ßr. Arch. 38, 132) als eigenthümlich
erkannt.

Vorkommen. In der Vanille, den Früchten der Vanilla aromatica.
— Bildet die aus den Schoten efflorescirenden Krystalle. Gobley. Vee. Schei-
det sich aus lange aufbewahrter Vanllletinctur, Gobley.

Darstellung. Man Tcrdunstct den mit Weingeist von 85 Proc. be-

reiteten Auszug der Vanille zum Extract, verdünnt mit Wasser zum
Syrup und schüttelt mit Aether, so lange sich dieser noch färbt.

Die ätherischen Auszüge hinterlassen beim Verdunsten braunen, stark

riechenden Rückstand, aus dem kochendes Wasser das Vanillin aus-
zieht, durch ümkrystaliislren mit Thierkohle zu reinigen. (Gobley.

Eigenschaften. Farblose, lange, vierseitige, zugespitzte Säulen.

Riecht stark gewürzhaft nach Vanille. Schmeckt warm und stechend.

Hart, kracht zwischen den Zähnen. Schmilzt bei 76° und verdampft
bei 150° fast völlig in kleinen, glänzend-weifsen Krystallen. Neutral.

(jobley. Das auf Vanilleschoten efflorescirte Vanillin schmilzt bei

77—78°, und röthet Lackmus, Vee, sehr schwach, Gobley,
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Sulfonaphtalin. il

Naphtylthionoxyd^ Kolbb.

Bildung (vergi VII, 8). 1- Durch Einwirkung von rauchendem
Vitriolöl oder wasserfreier Schwefelsäure auf Naphtalin, neben Sulfo-

naphlalid, Berzelius. 2. Durch Auflösen von Naphtalin in erwärm-
tem Vitriolöl, wobei nur sehr wenig Sulfonaphtalid entsteht. Behzelils.

Darstellung. Man behandelt Naphtalin wie zur Darstellung von
NaphtalinschWefelsäure Cvergi. vii, 15) mit wasserfreier Schwefelsäure

und scheidet aus dem rothen Product durch Wasser ein Gemenge
von Sulfonaphtalin, Sulfonaphtalid und unverändertem Naphtalin. Man
verflüchtigt letzteres durch anhaltendes Kochen des Gemenges mit

Wasser, der Rückstaud ist fettähnlich, haftet am Glase und löst sich in sehr
geringer Menge in kocheudeni Wasser, welches beim Erkalten opalisirt,

behandelt den Rückstand mit kaltem Weingeist, worin sich fast nur
das Sulfonaphtalin löst und lässt durch freiwilliges Verdunsten kry-

Stallisiren. Verdunstet man die Lösung in der Warme, so trübt sie sich beim
Abküiilen und setzt ein pulvriges Gemenge beider ab, wälirend die Flüssig-
keit nur noch Spuren von Sulfonaphtalid enthält. Berzelius.

Eigenschaften. Weiche blättrige W'arzen, Berzelius; krystallisch,

Gerike. Schmilzt weit unter 100°, Berzelils; bei 70°, v. Fehllng

CHandwörterh. V, 439); bei 90° bis 95°, Gehike, zur gelblichen Flüs-

sigkeit, die zur durchsichtigen (gummiartigen, Gerike), stark elec-

trischen Masse erstarrt, Berzelils.
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Gerike. Aus der kochend gesättigten Losung fällt es beim Erkalten in Pulver-
form nieder; scheidet es sich aber aus, ehe die Flüssigkeit unter dem Schmelz-
punct des Sulfonaphtalins abgekühlt ist, so setzt es sich ebenso wie beim Ab-
dampfen der Lösung in der Wärme in Tropfen ab. Brrzelius.

Anhang zum Sulfonaphtalin.

Sulfonaphtalid. C2^H^0SO2?

Bkbzklius. Pogg. 44, 404; Ann. Pharm. 28, 9; J. pr. Chem. 12, 99.

Bildung und Darstellung. Entsteht nach Berzelius neben Sulfo-

naphtalin bei Behandlung des Naphtalins mit Schwefelsäure, und zwar
in reichlicher Menge, wenn wasserfreie Schwefelsäure angewandt
wurde. Man löst das beim Behandeln von Sulfonaphtalin und Sulfo-

naphtalid mit kaltem Weingeist nach VII, 27 ungelöst bleibende in

kochendem Weingeist, wo das Sulfonaphtalid beim Erkalten als schnee-
weifses Pulver niederfällt.

Eigenschaften. Farblos; wird durch Reiben oder Streichen mit

einer Messerklinge stark electrisch. Schmilzt erst weit über 100°

zur farblosen Flüssigkeit. Verliert bei 100° nicht an Gewicht.

Berzelius.

24 C



ßromnaphtaiin. Bromnaphtalinschwefelsäufe. M

Löst sich sehr wenig oder gar nicht in kaltem, wenig in ko-

chendem absoluten Weingeist, beim Erkalten gröfstentheils heraus-

fallend. Löst sich sehr wenig in Aether.

Bromkern C20BrH''.

Bromnaphtalin.

C20BrH7.

Laurent. Ann, Chim. Phys. 59, 216 j Ann. Pharm, 12, ISTj Pogg. 31, 320. —
ferner Rev. scient. 12, 195.

ßromnaphtalas, BronaphtaSy Laükknt. Naphti/lbromiir, Kolbb. Ge-
bromtes Naphtalin, Gerhakdt.

Bildung und Darstellung. Beim Zusammenbringen von Brom mit

überschüssigem Naphtalin unter heftiger Einwirkung und Erwärmung
neben Hydrobrom. Bei überschüssigem Brom bildet sich auch Bibromnaph-
taÜD, vom BromDaphtalin sehr schwierig zu treDiien, da beide in WeiDg;eist

und Aether gleich löslich sind; bei der Destillation des rohen öligen Ge-
menges unter theilweiser Trennung gegen Eode übergehend.

Eigenschaften. Farbloses Oel. Unzersetzt destillirbar. Das rohe

Oel, ohne vorherige Reinigung, gab bei der Analyse: 50,90 Proc.

Kohle und 2,95 Proc. Wasserstoff, Laurent. Hiernach betrachtet Lau-
rent das rohe Oel als ein Gemenge von 1 At. Bromnaphtalin C^i^BrH? und
1 At. Bibromnaphtalin C2üBr2H6.

Zersetzungen. 1. Wird durch weingeistiges Kali nicht angegrif-

fen. — 2. Brom verwandelt es unter Entwicklung von Hydrobrom in

Bibromnaphtalin und in andere bromhaltige Producte. — 3. Chlor bil-

det Hydrochlor-Bromchlornaphtalin und eine ölige brom- und chlor-

haltende Verbindung. — 4. Vitriolöl verwandelt es in Bromnaphtalin-

schwefelsäure.

Gepaarte Verbindungen des Bromkerns C^oBrH^.

Bromnaphtalinschwefelsäure.

C20BrH7S206 =: C20BrH7,2S03.

Laubrnt. Compt. rend. 21, 33 j Compt. chim. 1849, 390 j Ausz. Ann, Pharm.

72, 297. Liebig u. Kopp'8 Jahresber. 1849, 441.

Bromsulfonaphlalinsäure; Bromnaphtyldithionsäure ; gebromte Sulfo-

naphtalinsäure.

Nur in Verbindung mit Basen bekannt.

Bildung und Darstellung des Kalisalzes, Bromnaphtalin Wird mit

rauchendem Vitriolöl erwärmt bis zur Auflösung, die Lösung mit

Wasser verdünnt und mit Kali neutralisirt. Man erhitzt zum Kochen,

fillrirt von etwas unverändertem Bromnaphtalin ab und lässt erkalten,

wäscht die sich abscheidende Krystallmasse auf dem Filter und löst

in kochendem Weingeist. Beim Erkalten scheidet sich das Kalisalz

in Krystallen ab.



30 Bromkern C^oßrZHß.

Zersetzung. Durch kochende Salpetersäure : dampft man die

Lösung des Kalisalzes damit zur Trockne, nimmt den Rückstand mit

Wasser auf und neulralisirt mit Kali, so scheidet sich ein gelbes,

in Wasser wenig lösliches Pulver aus, welches sich beim Erhitzen

in verschlossenen Gefäfsen entzündet und daher wahrscheinlich eine

Nitroverbindung ist.

Bromnaphtalinschwefeisaures Kali, — Farblos, krystallisirt in

Warzen.

C20BrH'^SO2
K0,S03

238,0
87,2

.AUBENT.
iMittel.

25,95
73,3

26,7;_

325,2 fOÖ;o

Bromnaphlalinschwefelsaures Kali erzeugt in nicht zu verdünn-

tem Chlorcalcium weifsen Mederschlag ; ebenso in essigsaurem Blei-

oxyd. Es fällt nicht Magnesiasahe, Mangan-, Kobalt-, Nickel-,

Zink-, Quecksilber- und Silber-Salze.

ßromnaphtalinschtcefelsaurer Baryt. — Durch doppelte Zer-

setzung erhalten, scheidet er sich aus der warmen und wenig ver-

dünnten Lösung als krystallischer Niederschlag ab.

C20BrH6,SO2
BaO,S03

238,0
11H,5

67,3

32,7

Laurent.

32,4

C20BrBaH6,2SO3 354,5 100,0

Bromkern C20Br2H6.

Bibromnaphtalln.

C20Br2H6.

Laurent. Ann. Chim. Phys 59, 2l6; Ann. Pharm. 12, l&7j Pogg. 31, 320.
Ferner Rev. scient. 12. 204.

Bromnaphtales , Bronaphtes, Laurent; Dekahexylbromür, Behzemus;
Bromnaphlylbromür, Kolbe.

Bildung und Darstellung. Man setzt Brom SO lange ZU Naphtalin

oder Bromnaphtalin als noch Hydrobrom entwickelt wird, löst die

nach beendigter Reaction erstarrte Masse zur Reinigung in Weingeist

und läSSt krystallisiren. Entsteht auch beim Erhitzen von Laubent's er-

stem Bromvre de Bronaphtine neben freiem Brom und Tribromnaphtalin.
Vergl. dieses VII, 32.

Eigenschaften, Weifse, geruchlose, lange Nadeln, deren Querschnitt

ein Hexagon mit 2 sehr spitzen Winkeln ist. Schmilzt beim Erwärmen und
gesteht beim Abkühlen bei 59° zur fasrigen Masse. Ohne Zersetzung

flüchtig.

Laurent.

20 C 120 41,95 42,17
6H 6 2,12 2,25
2 Br 160 55,93

C20H6ßr2 286 100,00



Bibromnaphtalinschwefelsäure. 8-t

Zersetzungen. 1. Brennt auf Plaljnblech in der Flamme einer

Lampe mit rufsender Flamme, die verlösclir, sobald man die Lampe
entfernt. — 2. Chlor ist in der Kälte ohne Finwirkung; beim Erwär-

men dagegen bildet es Quadrichlornaphtalin. — "^.KdMt Salpetersäure

greift es nicht an; liochende zersetzt es. — 4. Schwefel löst sich in

der Wärme darin auf, und beim Erkalten krystallisiren beide Körper

getrennt. Erhitzt man so weit, dass das Gemenge der beiden Kör-

per die Farbe des Broms annimmt, so bleibt es nun beim Erkalten

auf 10° lange Zeit flüssig; erhitzt man endlich bis zum Sieden,

so entwickeln sich Hydrobrom und Hydrolhion, und es scheidet sich

Kohle aus. — 5. Vltriolöl scheint auch in der Wärme ohne Einwir-

kung, schwärzt es aber etwas. 7?flr//cÄ^//flf^* F«Vr/ö/ö/ bildet Bibrom-

naphtalinschwefelsäure. — 6. Kalium zersetzt es bei gelindem Erwär-

men etwas und bedeckt sich mit Bromkalium, bei starkem Erhitzen

tritt plötzliche Zersetzung unter Lichtentwicklung und Abscheidung

von Kohle ein. — 7. Wird von Kalihydrat nicht angegritfen.

Verbindungen. Unlöslich in Wasser ; sehr löslich in Weingeist

und in Aether.

Gepaarte Verbindungen des Bromkerns C^^^Br^H^.

Bibromnaphtalinschwefelsäure.

C20Br2H6S206 — C20Br2H6,2S03.

Laurbnt. Compt, rend. 21, 33; Compt. chim. 1849, 390; Ausz. Ann. Pharm,
72, 297; Liebig u. Kopp's Jahresber. 1849, 441.

Bibromnaphtyldilhionsäure; zweifach-gebrom te Sulfonaphtalinsäure.

i\ur ia VerbiDduDg mit Basen bekannt.

Bildung und Darstellung. Wird aus Bibromnaphtalin mit rauchen-

dem Vitriolöl auf dieselbe Weise dargestellt, wie Bromnaphtalinschwe-

felsäure aus Bromnaphtalin. Man verdünnt mit Wasser, neutralisirt

mit Kali, erhitzt bis zum Sieden, filtrirt von dem nicht angegriffenen

Bibromnaphtalin ab und lässt durch Erkalten krystallisiren. Das so

erhaltene bibromnaphtalinschwefelsäure Kali wird durch ümkrystal-

lisiren gereinigt.

Kalisalz. Laurrnt.

C20Br2H5SO2 317 78,4
K0,S03 87,2 21,6 21,5

C20Br2KHV2SO3 404,2 100,0

Bibromnaphtalinschwefelsaurer Baryt, — Wird durch Ver-

mischen der Lösung des Kalisalzes mit einer sehr verdünnten und

kochenden Lösung von Chlorbarium erhalten. Scheidet sich beim

Erkalten als flockiger, aus mikroskopischen Krystallen bestehender

Mederschlag aus.



s? ßrömkern C^^Bt^^.

Bromkern C20ßr3H^

TribromDaphtalin.

C20Br3H5.

Laurent. Rev. scient. 12, 213 j 13, 95.

Bromnaphtalise^ Bronaphtise. Laurent. Bibromnaphtylbromur,

Bildung und Darstellung. 1. Man erhitzt Bibromnaplitalio mit über-

schüssigem Brom. — 2. Man erhitzt Lalrem's erstes Broimire de
Bronaphtine in einer Retorte, wo unter Entwiclihing von Brom kry-

stallisches Gemenge von Bi- und Tribromnaphtalin übergeht, das durch
Umlirystallisiren aus Aether getrennt wird. Bei freiwilligem Verdun-
sten krystallisirt zuerst das Tribromnaphtalin, aber gemengt mit Bi-

bromnaphtalin.

Eigenschaften. Feine gelbe Nadeln; schmilzt gegen 60° und er-

starrt dann zuweilen erst bei gewöhnhcher Temperatur.

20 C
5H
3ßr



Zweites Bromure de Bronaphtine Laurent's. io

2 Tagen setzt sich eine Kiystallmasse ab, welche entweder nur aus dem
Broniür besteht, oder auch zugleich die Verbiuduog C-^Br^ü^,2ilBT beige-

mengt enthält. Hat man genug Brom angewendet, so krystallisirt das Bromür

in Säuleu, die sich mit der Zange auslesen lassen. Sollte sich zugleich die

Verbindung C2i>Br5H\2HBr gebildet haben, so müsste man das Gemenge nach

mehrmaligem Waschen mit

langsam verdunsten lassen

Eigenschaften Grade
= 109°j u':u = 142°.



u Bromkern C2«Br*H*.



Chlornaphtalin. ^
Zersetzungen. 1. Zersetzt sich bei der Destillation in Hydro-

brora, wenig Brom und in Ouadribroninaphtalin, welches sich dabei

im Halse der Retorte ansetzt. — 2. Wird durch weingeistiges Kali

sehr schwierig zersetzt unter Bildung von Bronikalium.

Löst sich sehr wenig in kochendem Aether.

Bromkern C20Br5H3.

Zweifach-Hydrobrom-Fünffach-Bromnaphtalin.

C20Br7H5 ^ C20Br5H3,2HBr.

Laurent. Ret>. scient. 13, 579.

Bronnphtisbromür ^ Laurent. Qiiadrihromnaphtylbromür - Bihrom-
wasserstoff. Kolbe.

Bildung und Darstellung. Durch anhaltende Einwirkung von Brom
auf Bibromnaphtalin oder Naphtalin in der Wärme und zuletzt im
Sonnenlichte. Man krystallisirt aus Aether um, und sucht die Kry-
stalle mit der Pincette aus.

Eigenschaften. Krystallisirt in Säulen des ein- und eingliedrigen

Systems, sehr nahe solchen des zwei- und eingliedrigen; ähnlich
Fig 112, Debst Flächen a; u : ii = HO"; i ;h rechts = 132°, links =: 130°30'j

1 : a links = 120° ; i : u = 105°.

Säulen. Laurent.

20 C 120 17,81 18,01
5H 5 2,60 2,75
7 Br 560 81,45

C20Br5H3,2HBr 685 100,00

"

Wird bei der Destillation unter Entwicklung von Brom und
Bildung eines andern nicht untersuchten Productes zersetzt.

Sehr wenig löslich in Aether.

Chlorkern Q>^^C\W,

Chlornaphtalin.

C20C1H7.

Laurent, Ann. Chim. Phys. 59, 196; \us7.. Ann. Pharm. 8, 8; Ber%. Jahresher.
16, 350. — Rev. scient. 13, 7b u. 92. — Zinin. J. pr. Chem. 33, 36.

Chlornaphtalas^ Chlornaphtas, Laurent. Jkodekatesserylchlorür, Ber-
ZKLius. Chlornaphtalin, gechlortes Naphtalin, Gerhardt. Chlornaphtalid,
MiTscHERLicH. a-Chlomaphlalid, Löwio.

Bildung U7id Darstellung. 1. Man destillirt Hydrochlor-Chlornaph-
talin wiederholt über Kalkhydrat. 2. Man kocht Hydrochlor-Chlor-
naphtalln mit weingeisligem Kali, scheidet durch Zusatz von Wasser
'die ölige Verbindung ab und reinigt sie durch Destillation. Lalkejnt.

Eigenschaften. Earbloses, durchsichtiges Oel, verbrennlich; de-

stillirt ohne Zersetzung.

3
*



36 Gepaarte Verbindungen des Chlorkerns C^OCIH^.

20 C
7H
Cl

Oel.

120
7

35,5

73,84
4,31

21,85

Laukknt.
Mittel.

72,75

4,00

C20C1H7 162,5 100,00

Zersetzungen. 1. Wird dui'cli Erhitzen mit Vüriol'öl in Chlor-

naphlaünschwefelsäure verwandelt, Zimn, wird niclit davon ange-

grilTen, Laurem. — 2. Brom zersetzt es unter lieftigem Aufbrausen,

Entwiclilung von Hydrobrom und Bilduns: von Zweifach-Hydrobrom-

Tribronidilornaph(alin= C2f'Hr3CIH^2HBr. — 3. C/z/^;- verwandelt es in

ein eigenthümliches Oel, welches durch Kalihydrat in a Trichlor-

naphtalin übergeführt wird. Läfst man das Chlor in der Wärme
einwirken, so entsteht sogleich Tri- oder Quadrichlornaphtalin. —
4. Wird durch Kalihydrat nicht angegriffen. Laurent.

Gepaarte Verbindungen des Chlorkerns C^öCIH^.

Chlornaphtalinschwefelsäure.

C20C1H7,2S03.

ZiNiN. J. pr. Chem. 33, 36.

Chlorsulfonaphtalinsäure, Chlornaphtalasvnterschwefelsäure, Laurent«;
Gechlorte Sulfonaphtalinsäure^ Gkrhardt.

Bildung und Darstellung. Man mengt 1 Maafs gereinigtes Chlor-j

naphtalin mit 2 Maafs Vitriolöl und erwärmt das Gemisch V4 Stunde

lang im Oelbade auf 140°. Man erhält eine durchsichtige, bräunliche|

Flüssigkeit, welche beim Abkühlen unverändert bleibt, aber nach Zu-j

satz einiger Tropfen Wasser zu einer weifsen butterartigen krystal-*

lischen Masse erstarrt. Diese wird auf einen Ziegelstein gebracht,

um die überschüssige Schwefelsäure zu entfernen. Zinin. Dieselbe

Säure erhält mao wahrscheiulich auch durch Behandlung von Hydrochlor-
Chlornaphtalia mit rauchendem Vitriolöl, wobei sich Salzsäuregas entwickelt,

Laurent.

Eigenschaften, Schmilzt beim Erhitzen zur bräunlichen Flüssig-

keit, zersetzt sich dann unter Verbreitung eines naphtalinartigen

Geruches.

Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser.
Bildet mit Basen meist lösliche Sähe ; mit Ammoniak eine weifse,

leicht lösliche, unkrystallische Masse, mit Kali ein mattes, weifses, in Wasser
und Weingeist ziemlich schwer lösliches Pulver, welches bei Zinin^s Analyse

16,71 Proc. KO gab (die Formel C2oc1HGK,2S03 verlangt 16,8 Proc. KG).

Chlornaphtalinschwefelsaurer /y«;?//. — Mattweifse, mikroscopi-

sche Nadeln, schwer löslich.



Hydrochlor-Ghlornaphfalin, fÜ

Das chlomaphlalinachwefelsaure Kupferoxydul ist ein weifser flockiger

Niederschlag, das Kupferoxydsalz bläulich und leicht löslich, das Bleisal% ein

weifses, fast unlösliches Pulver, das Sifbersal-^i ein weifser, käsiger, In Wasser
etwas löslicher Niederschlag, der sich schon bei 100° zersetzt.

Chlornaphtalinschwefelsäure löst sich leicht in Weingeist.

Hydrochlor-Chlornaphtalin.

C20C12H8=C20C1H7,HCI.

Laurent. Ann. Chim.Phys. 52,275. — Ann. Chim. Phys. 59, 196; Ann. Pharm.
8, 8; Pogg. 29, 77; Ausz. Äer». Jahresber. 16, 350. — Rev. scienl. 13, 76.

Salzsaures Chlornaphlalas oder Chlonaphtas , Laurent. Doppelt-
Chlornaphtalin , Bebzehus. Naphtafidchlorür, Mitscherlich. Naphtylchlo-

rürchlorwasserstoff^ Kolbe. Naphtah'nchlorür, Gerhardt.

Bildung. Ist das erste Product der Einwirkung von Chlorgas auf

Naphtalin.

Darstellung. 1. Leitet man bei gewöhnlicher Temperatur trocke-

nes Chlorgas über Naplilalin, so findet augenblicklich heftige Einwir-

kung statt; das Naphtalin schmilzt und sublimirt zum Theil, wenn
der Chlorgasstrom rasch ist, als festes C20C12H6,2HCI, während gleich-

zeitig Hydrochlor frei wird. Die Masse verdickt sich allmählich, indem
sich eine körnige Substanz absetzt, und nimmt nach einiger Zeit die

Consistenz von erstarrtem Olivenöl an. Dasselbe Product entsteht, wenn
man bei Darstellung des Naphtalins nach VlI, 4 zu lange Zeit Chlor in den Theer
leitet. Wenn nicht alles Naphtalin angegriffen ist, so muss die Masse ge-
linde bis zum Schmelzen erwärmt und noch länger mit Chlor behandelt
werden. Die Masse besteht nach beendigter Einwirkung aus festem

und flussigem Hydrochlor-Chlornaphtalin; sie wird in einem Glasrohr

mit Aether zusammengeschüttelt, decanthirt und 3—4mal in derselben Weise
behandelt, dann filtrlit. Die vereinigten ätherischen Lösungen werden der
Destillation unterworfen, um den gröfsten Theil des Aethers zu entfernen,

der noch etwas Aether haltende Rückstand längere Zeit auf — 10° erkältet,

so lange sich noch festes Chlorür abscheidet. Man hebt nun mit einer Pipette

das ölige Chlorür von dem Auskrystalllsirten ab und verdunstet den anhän-
genden Aether in gelinder Wärme. Das so erhaltene flüssige Chlorür enthält

jedoch immer noch etwas von dem festen. Laurent. {Ann. Chim. Phys.

52, 275.)

2. Besser als 1. Man leitet Chlor über Naphtalin, bis die entstehende

ölige Verbindung, die sich bei der Reaction erhitzt hatte, anfängt, eine weifse

körnige Masse abzusetzen. Die entstandene ölige Flüssigkeit ist ein Gemenge
von Naphtalin, dem Gel C20C1Q7,HC1 und den Krystallen C'-^CVlV>,2üC\. (Wollte

man alles Naphtalin umwandeln, so würde man Gefahr laufen, die beiden

Chlorverbindungen in neue zu verwandeln, welche viel Aehnlichkelt mit

Ihnen haben.) Um das Naphtalin zum Theil zu entfernen, erhitzt man das Ge-
menge lange Zeit in einer Schale auf 50° bis 60°, darauf löst man in Aether
und kühlt längere Zeit auf —10" ab. Die rückständige ätherische Lösung
wird mit Weingeist gemischt und in einem offenen Glase der Luft ausge-
setzt, bis sich 2 Fünftel des Oeles ausgeschieden haben ; diese enthalten das
feste Chlorür. Das 3, Fünftel wird für sich aufgesammelt; es ist das ölige

Chlorür vollständig rein, während In den noch gelösten 2 Fünfteln Naphtalin

enthalten ist. Laurent. {Ann. Chim. Phys. 59, 106.)

Eigenschaften. Blassgelbes Oel ; schwerer als Wasser, riecht dem
festen 2fach-Hydrochlor-Bicblornaphtalin C20C12H6,2HC1 ähnlich.



Chlorkern C20C12H6.



BichlornaphtaliD.

Bildung. Eodstirt nach Laurent in 7 verschiedenen Modifica-

tionen. Entsteht 1. aus dem a-Hydrochlor-Bichlornaphtalin : a. durch

Destillation in den Modificationen A, C, F und X. — b. Durch Zer-

setzung mit Kali in den Modificationen E und AD. — c» Durch

iceingeistiges Ammoniak in der Modification C. — Entsteht 2. aus

dem /3-Z\veifach-HydrochIor-Bichlornaphtalin: a) durch Destillation

in der Modification C. — b. durch Zersetzung mit Kali in der Mo-

dification F neben einem Oel. — Entsteht 3. in der Modification G
durch Behandeln von Binitronaphtahn mit Chlor.

Hauptkennzeichen der Bichlornaphtaline.

12, 203):

Laurent {Rev. scienU



m Chlorkern C20C12H6.

3. Man setzt Naphtalia allmählich zu im Kolben erhitztem Chlorschwefel
(welchem ?), wobei Salzsäuregas entweicht, fügt nach beendigter Einwirkung
Wasser und Ammoniak zu, wo braunes weiclies Gemenge von Schwefel und
einer, krystallisirbaren Materie entsteht, aus dem kochender Weingeist C-Bl-
cblornaphtalin auszieht, welches beim Erkalten krystallisirt. Laurent.

Eigenschaften. Kryslallisirt aus Weingeist in langen durchsich-

tigen Nadeln von rhombischem Querschnitt (von 111 bis 112°) und
durch sehr spitze Pyramiden beendigt. Gewöhnlich sind zwei solcher
Säulen der Länge nach zusammengewachsen, so dass Hemitrophien entstehen,
ähnlich denen des Sphens. Die aus Aether erhaltenen Krystalle sind, obgleich
ziemlich grofs, doch sehr unregelmäfsig. Schmilzt bei etwa 51° ZUm
farblosen Oel, das bei 44° zur fasrigen Masse erstarrt, ünzersetzt

destillirbar. Geruchlos und geschmacklos.
Laurent.

Mittel.

20 C
6H
2C1

Nadeln.

120
6

71

60,87

3,04
36,09

61,62

2,90

b.

60,73

2,96

C20C12H6

b nach 3 dargestellt.

197 100,00

Zersetzungen. 1. C/ilor bildet bei gewöhnlicher Temperatur Zwei-

fach-Hydrochlor-Quadrichlornaphtalin; in der Wärme hauptsächlich

die Modificationen b und c des Quadrichlornaphtalins. — 2. ßrom bil-

det bei gewöhnlicher Temperatur Zweifach-Hydrobrom-Bibrombichlor-
naphtalin. — 3. Salpetersäure, Sahsäure und VitrioVöl sind ohne
Einwirkung. Laureat. Rauchendes Vitriolöl löst es in der Wärme
unter Bildung von Bichlornaphtalinschwefelsäure auf. Zm^ (j.pr.Chem.

33, 37). — 4. Kalium greift es in der Kälte nicht an, aber zersetzt

es bei 30 bis 40° unter Feuererscheinung und Abscheidung von
Kohle. — 5. Auch sehr concentrirte Kalilösung greift es selbst beim
Kochen nicht an.

Unlöslich in Wasser ; sehr löslich iü Weingeist und Aether.

2. Modification F. Ist nach Laurent in dem öligen Destil-

late des Chlorürs «C20C12Hß,2HCl enthalten (s. Modification C; Darstel-

lung 2, VIT, 39). Man decanthirt das über den rhombischen Tafeln

befindliche Oel, löst die Krystalle in Aether und stellt die Lösung
in einem Kolben mit flachem Boden zur sehr langsamen Verdunstung
hin» Nach 2 bis 3 Tagen bilden sich schöne rhombische Tafeln, die

mit einigen Nadelgruppen von C gemengt sind; letztere entfernt man
zuerst durch Auslesen möglichst, dann durch Waschen mit Aether,

der die Tafeln weniger leicht löst als die Nadeln, und krystallisirt

die Tafeln endlich 1- bis 2mal aus Aether um. Laurent.

Eigenschaften. Farblose, geruchlose rhombische Tafeln, deren
Winkel 77° und 103° betragen. Schmilzt bei 101° und erstarrt beim
Erkalten zu einer schuppigen Masse, ünzersetzt destillirbar.

20 C
6H
2CI
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Zersetzungen. 1. Wird nicht durch weingeistiges Kali ange-

griffen. — 2. Brom verwandelt es in Bibrom-Bichlornaphtalin b. —
3. Chlor bildet ein Substilulionsproduct. — 4. Rauchendes Vitriol'öl

löst es in der Wärme, die Lösung wird durch Wasser nicht gefällt.

Löst sich leicht in Weingeist und Aether.

3. Modification X. Entsteht durch Destillation von «C2PC12H«,

2HCI neben den beiden vorigen Modificationen C und F und ist das

von diesen decanlhirle Oel, Nach Laurent bildet sich um so mehr von
dem Oel, je schneller die Destillation betrieben wird; er gibt aber nicht an,
wie diese flüssige Modificatioo X von der 4. gleichfalls bei der Destillation

entstehenden und öligen Modification A zu trennen sei, Cabius. Das Destil-

lat erstarrt zuweilen beim Erkalten nicht, oder wird nur wenig fest. Zur

Reinigung löst man das decanlhirle Oel in W^eingeist, erkältet die

Lösung auf —8 bis —10°, trennt durch Abgiefsen von den noch
ausgeschiedenen Krystallen und fällt das Oel aus der Lösung durch
Zusatz von Wasser. Laurem.

Eigenschaften. Unverändert destillirbar. Hält 60,5 Proc. Kohle
und 3,0 Proc. Wasserstoff. Laurent.

Wird durch Chlor in öliges X-2fach-Hydrochlor-Ouadrichlornaph-

talin verwandelt. — Wird durch weingeistiges Kali nicht zersetzt.

4. Modification A. Durch Destillation des Chlorürs «C20CI2H6,

2HC1, welche man 4- bis 5mal wiederholt, w^odurch die Modification C
ganz zerstört wird.

Eigenschaften. Oel, das durch Destillation nicht verändert wird,

60,5 Proc. C und 3,2 Proc. H hält. Lairem.
Wird durch Chlor in öliges A-Hydrochlor-Ouadrichlornaphtalin

verwandelt. — Wird durch Kalihydrat nicht verändert.

b. Isomere Bichlornaphtaline^ aus dem aZwelfach-Hydrochlor-BIchlor-
napbtalin durch Zersetzung mit weingeistigem Kali entstehend.

5. Modification AD. — Parachloronaphtalose. Laurent. Man
kocht a-2fach-HydrochIor-Bichlornaphtalin im langhalsigen Kolben
1 Stunde mit concentrirteni weingeistigen Kali unter Zurückfliefsen

des Verdunsteten, fällt mit Wasser, kocht das ausgeschiedene Oel

von \euem mit weingeistigem Kali in derselben Weise, scheidet es

durch Wasser aus, befreit es durch Waschen mit Wasser von an-

hängendem Kali, Chlorkalium und Weingeist und trocknet es endlich.

Das so erhaltene farblose oder schwach gelbliche Oel erstarrt all-

mählich zur weifsen perlglänzenden Masse, die man durch Pressen
zwischen Fliefspapier von anhängendem Oel befreit, dann in Aether-
weingeist löst, durch Erkälten der Lösung auf —5 bis —10° kry-
stallisirt erhält, von der Mutterlauge trennt und trocknet. Die Kry-
slalle können zuweilen noch 2fach-IIydrochlor-BichIorna|)htalin enthalten;
dann setzt die ätherische Lösung bei langsamem Verdunsten dieses zuerst in
rhombischen, weniger leicht schmelzbaren und in Aether weniger löslichen
Blättchen ab. Lauhknt.

Eigenschaften. Farblose, spitze Blättchen, oder ziemlich lange rhom-
bische Nadeln von 122°, Laurent (Eev. scient. 13, 72). Schmilzt bei 28
bis 30*^; erstarrt aber erst wieder bei 18 bis 20° zu einer perlglän-

zenden, nicht fasrigen Masse. Ohne Zersetzung flüchtig. Geruchlos,
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Nadeln oder Blätter. Laurent.

20 c 120 60,87 61,35
6H 6 3,04 2,90
2C1 71 36,09

C20C12H6 179 100,00

Zersetzungen. 1. Säuren sind ohne Einwirkung darauf. — 2. Rau-
chendes Vitriolöl verhält sich gegen diese Verbindung ebenso wie

gegen das isomere C-^Bichlornaphtalin. — 3. Chlo?- bildet in der

Wärme Trichlornaphtalin AC. — 4. Brorn bildet unter Entwicklung
von Hydrobrom ßrom-Bichlornaphtalin A. — 5. Kaliwn zersetzt es

bei 40 bis 50° unter Lichtentwicklung und Abscheidung von Kohle.

— 6, Kalihydrat ist ohne Einwirkung.

Unlöslich in Wasser; sehr löslich in Weingeist und in Aether.

6. Moclification E. Findet sich in der weingeistigen Mutterlauge,

aus welcher AD durch Abkühlung auskrystallisirt ist, vergl. YII, 41,

und wird durch freiwilliges Verdunsten erhalten.

Eigenschaften. Sehr deutliche und glänzende 6seitige Säulen von
94°, gröfser als die von AD. Schmilzt bei 31°, destilllrt unverändert.

Laurent fand 60,76 Proc. Kohle und 3,06 Proc. Wasserstoff.

Zersetzungen. 1. ßrom entwickelt daraus Hydrobrom. — 2. Ver-

hält sich gegen Vitriolöl wie die übrigen Modificationen der Bichlor-

naphtaline. — 3. Wird durch Kalihydrat nicht verändert.

c) Bichlornaphtalin aus Binitronaphtalin durch Behandlung mit Chlor-

gas entstehend.

7. Modification Y. Man leitet durch geschmolzenes Binitronaph-

talin Chlorgas. Erhitzt man dabei nicht über den Schmelzpunct des

Binitronaphtalins und zersetzt nicht alles, so erhält man ein (lemenge

von unzersetztem Binitronaphtalin, öligem Hydrochlor-Trichlornaphta-

lin und Bichlornaphtalin Y, während sich salpetrige Dämpfe ent-

wickeln. Bei mehr Chlor und höherer Temperatur wird Trichlornaphtalin A
gebildet. Man entfernt zuerst mit wenig Aether das ölige Chlorür,

zieht dann aus dem Rückstande durch mehr Aether das Bichlornaph-

talin aus (das BinitroDaphtalin bleibt dabei zurück) Und reinigt CS durch

1- bis 2maliges Umkrystallisiren; endlich sublimirt oder destillirt man
es. Laurent (Rev. saent. 12, 202).

Eigenschaften. Bildet sublimirt weifse, nicht bestimmbare Nadeln.

Um schöne sublimlrte Schuppen zu erhalten, bringt man es in einem Schäl-

chen auf ein bis 100° erwärmtes Saudbad und bedeckt das Ganze mit einer

niedrigen Glasglocke. Schmilzt bei 35° und krystallisirt beim Erkalten

in Nadeln. Laurent fand 60,45 Proc. Kohle und 3,03 Proc. Wasserstoff.

Ist unter allen Modificationen des Bichlornaphtalins am schwer-

sten in Weingeist und Aether löslich.

Gepaarte Verbindungen des Chlorkerns C^OCPH^.

Bichlornaphtalinschwefelsäure.

C20C12H6S206=C20C12H6,2S03

ZiNiN. J. pr. Chem. 33, 37,

Dichlorsulfonaphtalimäure. Chlornaphtales-Unterschwefelsäurej Lau-

f
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Laurent. Bichlomaphthyldühionsäure^ Kolbb. Zweifach-gechlorte Sulfo-
naphtalinsäure^ Gerhardt.

Vitriolöl wirkt auf Bichlornaphlalin wie auf Clilornaph talin, und
bildet damit eine weifse butterartige Säure, etwas consißtenter als

die Chlornaphtalinschwefelsäure. Zimn.

Das Ammoniaksah ist sehr leicht löslich.

Das Kalisah bildet fettglänzende kleine Nadeln, schwer löslich.

Hält 14,74 Proc. KO.
Barytsah, — Weifse, fettglänzende, kleine Nadeln; schwer

löslich.
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machen, decanthirt nach 24 Stunden das Gel, und wäscht den Rückstand
auf dem Filter mit Aether mehrfach, Laurent. Zur Reinigung lÖst man
entweder a) in Icochendem Aetlier; beim Erkalten oder durch frei-

williges Verdunsten erhält man sehr weifses, mehr oder weniger

kryslallisirtes ChlorÜr. Oder b), wohlfeiler, da man nicht so viel Aether

zur Auflösung gebraucht, man löst die mit Aether gewaschene Masse

in kochendem Steinöl, welches das Chlorür sehr reichlich auflöst

und beim Erkalten schon einige Grade unter seinem Siedepuncte

rasch wieder abscheidet, und in der Kälte nur noch Spuren davon

gelöst enthält. Die Krystalle werden auf einem Trichter gesammelt

und mit wenig Aether gewaschen. Laurem. cR(^v, scient. 13, 72.)

Eigenschaften. Entweder weifses, glänzendes Pulver, oder aus

Aether krystallisirt: durchsichtige, rhombische Blätter von Glasglanz.
Da der Aether aber nur wenig löst, so ist es besser, das Chlorür mit 30 bis 40
Maafs Aether in einem verschlossenen Kolben einige Grade über den Siedepunct
des Aetherszu erhitzen und langsam erkalten zu lassen, Laureat. Krystallisirt

aus Steinöl in rhomboederähnlichen Krystallen mit dem Blätterdurchgang des
Kalkspathes, Aus Aether krystallisirt, bildet es schiefe rhomboidale Tafeln,

Seitenkanten 109°, Neigung der Basis zu einer Fläche = 108°30' Laurent,
CCompt. rend. 20, 363); oder In schiefen rhombischen Säulen, Winkel der
rhombischen Basis ungefähr 75° und 105°, die stumpfen Winkel abgestumpft,
Laurent. (Jnn. Chim. Phi/s. 52, 275.) Mit Aether in einem zugeschmolzenen
Glasrohr auf 100° erhitzt, krystallisirt es beim Erkalten nie Fig. 113, a und a
viel steiler, Flächen k fehlend; Flächen i, u, u' vorherrschend; Flächen h sind
immer vorhanden, dagegen Flächen «, m und a (die bei Fig. Ii3 fehlen) nur
selten. u:u=109° (also ist Fig. 86 richtiger, Gmelin) i:u= 108'30'; i:f
(nach hinten) I2r40'; h:h (unten)=118°; u:h— 129'50': i;t (y:m) =
113°^ t:f==147°;i:a=144° ungefähr; m (Fig. 115): a=139°30' oder auf der
andern Seite 137°30';»i:m linkes = 92° und rechtes= 88°. Laurent (üev.
scient. 13, 72.) Schmilzt bei 160° und gesteht beim Erkalten kry-

Stallisch. LalreINT. wirft man in das theihvelse geschmolzene Chlorür
einen Krystall desselben, so erstarrt gegen 150° die ganze Masse zu voll-
kommen deutlichen, rhombischen Tafeln. Hat man aber vollständig geschmol-
zen, und läfst ohne Zusatz eines Krystalles erkalten, so erstarrt die Masse
bald bei 150° zu rhombischen Krystallen, bald bei 110° bis iOO°, und zwar
dann zu concentrischen Nadeln. Sehr spröde, zerrelblich

, geruchlos,

luftbeständig. Läfst sich in einem Gasstrom in einer Glasröhre un-
zersetzt verflüchtigen. Laurem.
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mit Welügelst i bis 2 Proc. vom an^ewandlen Ciiloriir. LaiREM.— 2. Mcht
für sich entzündlich, selbst nicht in (iasforni; auf Papier gesclnnol-

zen und angezündet, brennt es mit trüher, rufsender und stark grün-

gesäumter FJamine, L virem. -- 3. Brmn verwandelt es im Sonnen-

lichte in ßibrom-Trichlornaphtalin. und einige andere Verbindungen,

Laurem. — 4. Wird durch Chlor in der Wärme unter Aufnahme
von 2 At. Cl und Verlust von 1 At. HCl in 2fach-IiydrochIor-Tri-

chlornaphtalin, und bei höherer Temperatur in noch andere Producte

verwandelt. — 5. Salpetersäure greift es erst beim Kochen an, und

liefert (auch wenn nocii etwas unzersetzt bleibt), Phtalsäure und Oxal-

säure, zugleich erhält man eiu dickes Oel, aus dem Aether Oxychloronaphtalose

C20H^ci-'O* abscheidet, Laureist; dabei entwickeln sich reichlich sal-

petrige Dämpfe, und mit der Salpetersäure geht wenig Keformert

(IV, 2ö6} über; die im Rückstande befindliche Säure scheint von Laurknt's

Phtalsäure verschieden zu seiu, iMäriginac. — 6. Salzsäure ist ohne Ein-

wirkung. — 7. Vitriolöl in der Kälte ebenso, bei langem Kochen
findet Zersetzung statt, es entweicht Salzsäuregas und mau erhält: 1. Eine

in Wasser unlösliche, in Aether lösliche Materie, die beim Verdunsten der äthe-

rischen Lösung als durchscheinender Firuifs zurückbleibt, sich beim Erhitzen

zersetzt und ein Oel gibt, das beim Erkalten durchscheinend und rissig er-

starrt. 2. Eine in dem V^itriolöl gelöst bleibende Materie; die Lösung mit

Baryt gesättigt gibt eine den naphtalinschwefelsauren Salzen ähnliche Verbin-

dung. Laurent. C^nn. Chim. Phys. 59, 196.) — 8. Bauchendes Vi-

triolöl entwickelt in der Hitze Salzsäuregas; die Flüssigkeit mit

Wasser verdünnt, mit Baryt gesättigt, abfiitrirt und abgedampft gibt ein

schwierig krystaliisirendes, sehr lösliches Barytsalz, Chlor und Schwe-

fel hallend. Lalkem. CRev. scient. 13, 72.) — 9. Wird durch Kalium
bei gewöhnlicher oder wenig erhöhter Temperatur unter schwacher Ex-

plosion und Lichtentwicklung zersetzt; dabei bildet sich Chloikalium und

scheidet sich viel Kohle ab; Laurent erhielt, als er den Versuch in der

Glasröhre anstellte, wenig mit grüner Flamme brennendes Gas. — 10. Kali

greift es in der Kälte nicht an, beim Kochen bildet sich Chlorkaliuni

und ein neuer krystallisirbarer Körper, Laurent. Wird durch Kochen

mit tceingeistigern Kali in Chlorkalium und die beiden Modificationen

E und AD des Bichlornaphtalins zersetzt, Laurent. (^Rev. scient. 13, 72.)

— 11. Wird durch weingeistiges Ammoniak zersetzt, jedoch lang-

sam, wie es scheint unter Bildung von C-BichlornaphtaUn, Lalrent.

— 12. Weingeistiges Schwefelammonium bildet beim Kochen eine

neue Verbindung, welche in Weingeist und Aether löslich ist, und

Schwefel, Chlor und Sauerstoff enthält, Laureat.

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. Kaum löslich in kal-

tem Weingeist, sehr wenig in kochendem, woraus es sich beim Er-

kalten fast vollständig in kleinen Schüppchen abscheidet. Löst sich

etwas mehr in Aether, besonders bei 100° (also im zugeschmolzenen

Glasrohr). Löst sich sehr wenig in kaltem, reichlich in kochendem

SteinöL LaureiNT.

2. Modification ß.

Bildung. Vergl. VII, 43.
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Darstellung. Man löst den nach dem Erkalten flüssig bleiben-

den Theil des bei Einwirkung von Chlor auf Naphtalin erhaltenen

butterarügen Gemenges in wenig Aether, erkältet 48 Stunden auf

0°, wobei die Mischung geronneueni Oliveuenül ähnlich erstarrt,

sammelt das Ausgeschiedene bei 0° auf feinem Leinen und erkältet

die Mutterlauge aufs Neue, wo noch etwas festes Froduct erhalten

wird. Beide l^ortionen werden ausgeprefst und in wenig mit Vs bis

Vio VVeingeist versetztem Aether gelöst. Die Lösung in schlecht

verschlossenen (iefäfsen bei Seite gestellt, scheidet nach einigen Ta-
gen eine Krystallmasse aus, die man abfiltrirt und auspresst. ist ein

Gemenge von der a Modification, die in Aether wenig, sehr schwer in Weio-
geist löslich ist, und j3 Modification, die sich in Weiogeist leicht und noch
leichter in Aether lost. Man löst Alles in kochendeiu VVeingeist, läfst

sehr langsam erkalten und trennt die dabei zuerst krystallisirende

«Modification durch Decanthiren; die Flüssigkeit gibt bei frei-

willigem Verdunsten zuerst die Modification «, dann (iemenge bei-

der Modificalionen, die man einzeln mit wenig Aether behandelt, der
die iVlodification § sogleich, « um so weniger löst, je gröfser die Kristalle
sind. Man krystallisirt endlich so lauge um, bis Aether die Kry-
stallmasse sogleich und ohne Rückstand auflöst, Laurem. {compt.
chim. Iö50, 1.)

Eigenschaften. Farblos, geruchlos. Krystallisirt in kleinen Blätt-

chen, die zu oft grofsen Kugeln vereint sind, jsach dem Schmelzen
auf 10° abgekühlt, erstarrt es nicht sogleich, sondern erst allmälüich in strah-
ligen Kugeln oft von mehr als 1 Zoll Durchmesser.

20 C
8H
4C1

120
8

142

44,51

2,95

52,54

Laurent.

44,11

2,83

C2üCi2H6,2ClH 270 100,00

ZerSetzlingen, 1. Zerfällt bei der Destillation in Hydrochlö^
ein Oei und C-ßichlornaphtalin (Nadeln von ii2°). -— 2. Brom ver-

wandelt es in 2fach-Hydrochlor-Bromchlornaphtalin; C2ocißrH<^,2HCL
— 3. Kochendes weingeistiges Kali zersetzt es in Chlorkahum, ein

Oel und F-Bichlornaphtalin. — 4. Giefst man weingeistiges Scliiüe-

felammonium in eine siedende weingeistige Lösung des Chlorürs,

so wird die Flüssigkeit braun, trübt sich nach einigen Secunden,
und setzt reichlichen schwefelblumenartigen Niederschlag ab, der
Chlor, Schwefel und Sauerstofi" enthält.

Chlorkern C.'^mm\

Trichlornaphtalin C20C13H5.

Laurent. Ann. Chim. Phys. 66. 152 u. 199. Ferner Rev. scient. 12, 206.
Ferner Compt. rend. 15, 739. Ferner Compt. rend. 21, 35j Compt. chim.
1850, 1; Ausz. Ann. Pharm. 76, 300; Liebig u. Kopp's Jahresber.
1850, 498.

ZiNiN. J, pr, Chem. 27, 152.
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ChlornaphiaUs, Chlornaphtis^ Laurent. Dekapentylchlorid^ Berzelius.
Dreifach-gechlortes Naphtalin. Gerhardt,

Von Laurem in sieben verschiedenen Modificationen erhalten^

die unter verschiedenen Umständen gebildet werden. Laurent
meint {^Ann. Chim. Phi/s. 66, 152), er habe es früher schon öfter erhaltea

aber da die Krjstalle wachsweich waren, für ein Gemenge von Quadrichlor-
naphtalin mit einem Oel gehalten, sogar in allen Fällen, wo er früher Quadri-
chlornaphtalin aus verschiedenen Verbindungen durch Chlor erhalten zu ha-
ben glaubte, sei die als solches beschriebene Verbindung Trichlornaphtalin

gewesen, mit Ausnahme der durch Zersetzung von Zweifach -Hydrochlor-
Quadrichlornaphtalin erhaltenen.

Bildung. 1) Modißcation A. 1. Durch Behandlung von Hydrochlor-
Chlornaphtalin mit Chlorgas und Kochen des öligen Productes mit Kall,

Laurent. 2. Aus Nitro- oder Binitronaphtalin durch Behandlung mit Chlor-
gas, Laurent.

2) Modification AC. Bei Behandlung von geschmolzenem Bichlornaph-
talin mit Chlorgas, wo Salzsäuregas entweicht, Laurent.

3) Modification D. Entsteht neben A durch Destillation von 2fach-Hy-
drochlor-Trichlornaphtalin.

4) Modification C und 5) G entstehen zusammen neben A beim Kochen
von 2fach-H}drochlor-Trichlornaphtalin mit Kali.

6) Modification AD. Von Laurent bei der Zersetzung der 2fach-Hy-
drochlorverbindungen von Bi- und Trichlornaphtalin durch Kali erhalten.

7) Modification AE. Entsteht neben A und einem Oel unter Entwick-
lung von Salzsäuregas, beim Erwärmen von 2fach-Hydrochlor-Bichlornaph-
talin mit rauchendem Vitriolöl.

Hauptkennzeichen der Trichlornaphtaline, Laurent [Rev, scient,

12, 213).

AC AD

Form

Härte etc.

Sckmeltpunct .

Zunland nach
dem Schmel-

Aethcr

Weingeitt . .

6seitige 6seitige

Säulen
;
Säulen,

von Rhom-
l'^Ü 0. busvon

113 0.

Weich. Weich.

75 0.

Weiche
Recht-
ecke.

Äufserst
löslich

Sehr
wenig
löslich.

WieA

Sehr
löslich.

Löslich,

Lange Nadeln,
Rhombus von

113 0.

Elastisch, zer-

brechlich.

78° bis 80 0.

Durchscheinen-
de Rosetten, in

der Kühe lang-
sam undurch-
sichtigwerdend.

Löslich.

Löslich.

Säulen, durch
Nadeln been-
digt, Rhombus
von 130 0.

Nicht elastisch,

zerbrechlich.

69 bis 70 0.

Durchscheinen-
de Rosetten,
durch Berüh-
rung mit frem-
den Körpern
plötzlich un-
durchsichtig.

Löslich.

Löslich.

Wie G.
Rhombus von

124 0.

Wie G.

88 bis 90 0.

Nadeln, Ober-
fläche moirirt,

durchscheinend
in der Ruhe un-

durchsichtig
werdend.

Löslich.

Löslich.

Seidenglän-
zende Na-

deln, Rhom-
bus von
122 0.

160 0.

Durchschei-
nende Ro-
setten, in

der Ruhe
undurch-

sichtig wer-
dend.

Wenig lös-

lich.

Wenig lös-

lich.

1. Modification A. 1. Man leitet Chlorgas über IVaphtalin, trennt

das Ölige Hydrochlor-Chlornaphtalin (vergi. vii, 37) von den festen

Chloriiren mit Aether, leitet durch ersteres wiederum Chlorgas,
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und zwar entweder unter Erwärmen oder im Sonnenlichte. Man
erliält ein dickes (jemenge von öligem Hydrochlor-Triclilornaphtalin,

dem festen Zweifacli-Hydroclilor-Trichlornaplitalin und andern festen

Clilorüren. Zur Trennung misclit man mit Aeüier und erkältet meh-
rere Stunden auf 0°, wobei sich die festen Chlorüre abscheiden.
(üater diesen fand Laurent ein neues, in graden Säulen mit rectangulärer

Basis kryslfiUisireudes, dessen Form sonst unter der Reilie der Chlorüre des

Naphtalins niclit vorkommt, und das Laurent nur durch Auslesen mit Hülfe einer

Loupe isüiiren konnte.) Man hebt das Oel ab und kocht es mit weingei-

stigem Kali, das 2- bis 3mal erneuert wird. Man erhält über Vs ^'om

angewandten Oel, L\urem. — 2. Mau kann auch das ölige Hydrochlor-

Trichlornaphtalin der Destillation unterwerfen, wobei Salzsäuregas

entweicht, ist aber, so dargestellt, noch nicht rein, sondern muss von etwas

Oel getrennt werden durch Auflösen in 3 bis 4 Th. Aether und 1 Th. Wein-
geist in der Wärme; beim Erkalten der Lösung erhält man Krjstalle und
beim Verdunsten an der Luft noch mehr. Die Krystalle müssen noch 1- bis

2mal umkrystallisirt werden aus Aetherwelngeist; farblos werden sie erst er-

halten durch ümkrystallisiren aus gleichen Theilen Aether und Weingeist,

oder selbst noch etwas mehr Weingeist. Laurent (Jnn. Chim. Phys. 66, 197).

— 3. Durch Behandlung von Nitro- oder BinitronaphtaHn mit Chlor-

gas in der Wärme, Laurent c^nn. c/nm. Phys. 66, 152). — 4. zinin er-

hielt Trichlornaphtalin durch Behandlung von Chlornaphtalin (von dem er später

glaubt, es habe das Trichlornaphtalin schon gebildet enthalten) mit Vitriolöl

bei 140° als ein klares Oel, das beim Erkalten wachsähnlich erstarrte und
auf der braunen, Chlornaphtalinschwefelsäure haltenden Flüssigkeit schwamm.
— (Dieses Theils von Zinin's Untersuchung ist nie mehr Erwähnung geschehen,
aus derselben geht hervor, dass Zimn's Verbindung identisch ist mit Lau-
rknt's A-Trichlornaphtalin; die Entstehung bei Zinin's Versuch ist erklär-
lich dadurch, dass Chlornaphtalin durch Chlor in Verbindungen des Kernet
C2"C13H5 übergeführt wird, Cabiüs.)

Eigenschaften. Geruchlos; geschmacklos. Krystallisirt aus ko-

chendem Weingeist in federbartähnlich zusammengesetzten, Laurent,'

in langen, biegsamen, seidenglänzenden Krystallen, Zinin. Wird durch

sehr langsames Verdunsten der ätherischen Lösung in langen, gestreif-

ten, unregelmäfsigen, Öseitigen Säulen von 120° erhalten. Weich
wie Wachs; die Krystalle erweichen beim Zusammendrücken und
geben eine durchscheinende Masse. Laurent, Zinin. Schmilzt bei 75°,

Laurent; bei 74° Zinin, und erstarrt beim Erkalten krystallisch.

Kommt bei 200° ins Sieden, Zinin, und destillirt ohne Zersetzung,

Zinin, Laurent.
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an, und man erhält einen krystallischen Körper. Laurexm. — 2. Chlor
bildet in der Wärme eine neue Verbindung, wahrscheinlich C^OCFH*,

HCl. L\iREM. — 3. Salpetersäure ist ohne Einwirliung. Laurent.
— 4. Kalium zersetzt es unter Lichtentwicklung. — 5. Wässriges
Kali greift es nicht an, weingeisliges löst es und scheidet es un-

verändert wieder ab. Zimn.

Löst sich nicht in Wasser.
Aether löst mehr als sein gleiches Gewicht davon; in Wein-

geist ist es dagegen selbst beim Sieden nur schwer löshch, und
wird daher auch aus der ätherischen Lösung durch Weingeist ge-

fällt. Laurent.

2. Modißcation AC. Durch Einleiten von Chlorgas in geschmol-

zenes Bichlornaphialin AD, wobei sich Salzsäure entwickelt; durch

1- bis 2maliges ümkrystallisiren aus Aetherweingeist zu reinigen.

Eigenschaften. Schöne 6seitige Nadeln (Flächenwinkel 113°),
ist weich wie Waclis und die Krystalle lassen sich nach allen Richtungen hin

drehen. Laurent CRev. scient. U, 74j. Schmilzt bei 66"" UUd krystalll-

sirt beim Erkalten wie A. Unverändert destillirbar.

Laurent fand 51,6ö Proc. Kohle und 2,16 Proc. Wasserstoff.

Kalihydrat ist ohne Einwirkung. — Rauchendes Vitriolöl ver-

hält sich gegen diese Modification, wie gegen A.

Löst sich leichter in Weingeist als A; sehr löslich in Aether.

3. Modification D. Destillirt man A 2fach-Hydrochlor-Trichlor-

naphtalin, so wird es völlig zersetzt, und man erhält unter Entwick-
lung von Salzsäuregas Trichlornaphtalin, iModification A und D; im
Rückstände bleibt etwas Kohle. Aus dem Gemenge entfernt man
mit wenig Aether zuerst A, löst den Rückstand in Aether und etwas
Weingeist auf und überlässt der freiwilligen Verdunstung, wobei B
krystallisirt. Laurent cR^v. scient. 12, 211).

Eigenschaften. Schöne glänzende Nadeln, deren Querschnitt ein Rhom-
bus von 124°; dem Trichlornaphtalin G ähnlich. Schmilzt bei 88 bis 90°,

erstarrt beim Erkalten zur durchscheinenden, aus langen Nadeln bestehenden
Masse, deren Oberfläche moirirt erscheint; ist in diesem Zustande weich wie
Wachs, wird aber nach und nach hart und undurchsichtig. UnzersetZt de-

stillirbar.

Laurent fand 51,5 Proc. Kohle und 2,2 Proc. Wasserstoff.

Vitriolöl verhält sich gegen dieses wie gegen die übrigen Tri-

chlornaphtaline. — Wird durch Kalihydrat nicht verändert.

Sehr leicht in Aether, viel weniger in Weingeist löslich.

4. Modification G. Kocht man gepulvertes krystallisirtes 2fach-

Hydrochlor-Trichlornaphtalin mit weingeistigem Kali, so wird es unter

Bildung von Chlorkalium zersetzt, und Wasser fällt ein Gemenge der

drei Alodificationen A, C und G des Trichlornaphtalins. Zur Tren-

nung entfernt man zuerst mit wenig Aether die Modification A (man
konnte zuerst auch Weingeist anwenden, welcher C und G eher als A auf-

löst) und löst den Rückstand in Aether und etwas Weingeist. Die

Lösung wird, lose bedeckt, der freiwilligen Verdunstung überlas-

sen. Es krystallisirt zuerst G, das in grösserer Menge vorhanden

L. Gmelin, Handb. VII. Org. Chem. IV. 4
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ist als C; die Lösung wird von den Krystallen abgegossen und wie-

der der freiwilligen Verdunstung überlassen, und in derselben Weise

so lange verfahren, als mau noch homogene Krystalle erhält. End-

lich krystallisiren G und C gemeinschaftlich ; G in Gruppen sehr glän-

zender Krystalle, C in feinen, gleichförmigen Nadeln, welche die

Flüssigkeit nach allen Richtungen durchkreuzen ; man trennt sie durch

Aussuchen und krystallisirt die ausgesuchten Theile wiederholt um.

Laurent {Rev. scient. 12, 209).

Eigenschaften. Farblose, durchsichtige und glänzende Säulen,

deren Querschnitt ein Riiombus von 50 und 130° ist. Die Krystalle sind

spröde, nicht elastisch und lassen sich leicht pulvern. Schmilzt

bei 69 bis 70°. Sclunilzt man 0,1 Gramm davon auf einer Glasplatte, so

erstarrt es beim Erkalten zu einer etwas durclisclieinenden Masse, welclie,

unter der Loupe betrachtet, aus lileiuen strahligen Rosetten besteht; nach
etwa einer Minute wird die Masse gänzlich undurchsichtig. Berührt man
sie sogleich nach dem Erstarren mit einem harten Körper, so bemerkt man,
dass sie weich Ist, wie die Modification A; sobald sie aber undurchsichtig ge-
worden ist, so findet man, dass sie hart und leicht zu pulvern ist. Berührt
man die durchsichtige Masse mit dem Barte einer Feder, so wird sie plöizHch

undurchsichtig. Laurrnt.
Laurent fand 51,60 Proc. Kohle und 2,14 Proc. WasserstoflF.

Wird weder bei der Destillation^ noch durch Kali zersetzt.

Löst sich in warmem rauchenden Vitriolöl; auf Zusatz von Was-
ser bildet sich ein Niederschlag, der sich in warmem Wasser wieder löstj

Leicht löslich in Aether, weniger leicht in Weingeist.

5. Modification C. Durch Kochen von festem 2fach-Hydrochlor-

Trichlornaphtalin mit weingeisligem Kali, wobei man es mit G (vir,|

49) gemengt erhält. Durch Auslesen von G zu trennen und !•

bis 2mal aus Aetherweingeist umzukrystallisiren.

Eigenschaften, Lange, spröde, elastische Nadeln, deren Querschnitt]

ein Rhombus von 113° ist. Schmilzt gegen 78 bis 80° und zeigt beim]

Erkalten dieselben Erscheinungen wie die Modification G.

Laurent fand 51,45 Proc. Kohle und 2,22 Proc. Wasserstoff.

6. Modification AD. wird erhalten durch Kochen eines Gemenges
von Zweifach-Hydrochlor-Bi- und Tri-Chlornaphtalin mit weingeistigem Kali.

Die Lösung wird mit Wasser gefällt und der Niederschlag mit wenig Aether
behandelt, wobei die Modification AD allein zurückbleibt. Laurent QRev,
scient. 12, 212).

Eigenschaften. Krystallisirt aus Aether in seidenglänzenden Nadeln.
Schmilzt erst gegen 160°; erstarrt beim Erkalten zu mikroscopischen , etwas
durchscheinenden Rosetten; ist dann weich wie Wachs, erhärtet aber nach und
nach und wird undurchsichtig.

Ist nicht analysirt.

In Weingeist leicht, in Aether mäfsig löslich.

7. Modification AE. Man behandelt das rohe Oel, welches man
bei Darstellung des 2fach-HydrochIor-TrichlornaphtaIins nach VII, 53
erhält, mit gelinde erwärmtem rauchenden Vitriolöl (wo Salzsäuregas
entweicht), fällt die braune Lösung mit Wasser und lässt erkalten.
Nach einigen Stunden setzt sich eine braune, halbweiche Masse ab,

welche man erst mit Wasser, dann mit wenig Weingeist wäscht und
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darauf in Aether löst. Beim Verdunsten bildet sich ein Absatz, der

ein Gemenge ist von den Trichlornaphlalinen A, AE und einer kleinen

Menge eines Oeles. Da A und das Oel löslicher in Aether sind als

AE, so krystallisirt man ein zweites Mal aus Aether und darauf noch
zweimal aus Aetherweingeist um.

Eigenschaften. Farblose, feine Nadeln, deren Querschnitt ein Hexa-

gon, von einem Riiombus von 122° abgeleitet, ist. Schmilzt bei 93° und
krystallisirt beim Erkalten ebenso wie A in Rechtecken, die von
zwei Diagonalen durchkreuzt sind. Nach dem Erkalten bleibt es

weich wie A, wird aber nach einiger Zeit hart und spröde. Unver-

ändert destillirbar.

20 C
5H
3C1



62 Gepaarte Verbindungen des Chlorkerns C^OCPH^.

bestehender Niederschlag bildet. Wird dieser unter Wasser durch

verdünnte Schwefelsäure zcrselzt, so erstarrt die vom schwefelsauren

Bleioxyd abfiltrirte Lösung nach dem Erkalten zur durchsichtigen, aus

mikroscopischen Nadeln besiehenden Gallerte von Trichlornaphtalin-

schwefelsäure , die man trocknet und in siedendem Weingeist löst,

woraus sie sich beim Erkalten als Krystallbrei absetzt.

Treibt die stärksten Säuren aus ihren Verbindungen aus, und

fällt aus den verdünnten Lösungen von schwefelsaurem und salpeter-

saurem Kali, Natron, Magnesia oder Nickeloxydul, sowie aus Lösungen

von Chlorbariura oder Chlorcalcium (richlornaphtalinschwefelsaure

Salze.

Ammoniaksalz. — Leicht löslich in Wasser und in wässrigem

Ammoniak.

Kalisalz. — Undurchsichtige , mikroscopische Blättchen. Leicht

löslich in kochendem, fast unlöslich in kaltem Wasser. Kochender
Weingeist löst nur wenig.

Barytsalz. — Man zersetzt kochende, verdünnte Chlorbarium-

lösung mit trichlornaphtalinschwefelsaurem Ammoniak. Aus der

filtrirten Lösung scheidet sich beim Erkalten gallertartiger Nieder-

schlag aus mikroscopischen Nadeln bestehend. Hält 31,5 Proc.

BaO,S03 (C20C13BaH^2SO3 = 30,6 Proc.) Löst sich in 300 bis 400
Theilen kochendem Wasser.

Kalksah. — Das Ammoniaksalz fällt aus verdünntem warmen
Chlorcalcium durchsichtige, kleisterartige Gallerte.

Kupferoxyd'Ammoniaksalz. — Wird dargestellt, indem man das

Ammoniaksalz in essigsaures Kupferoxyd giefst, Ammoniak zusetzt

und erhitzt. Beim Erkalten erstarrt die Lösung zu einer fadigen

Gallerte. Das ausgewaschene Salz ist lilablau, beim Trocknen wird

es blau; sein Wassergehalt lässt sich nicht bestimmen, da beim Trockneü
zugleich Ammonialt fortgeht.

Laurent fand ö,3 Proc. N und 9,1 Proc. CuO; die Formel
C20CFCuH*,2SO3-f2NH3+4HO verlangt 6,7 Proc. N und 9,5 Proc. CuO.

Hydrochlor-Trichlornaphtalin.

C20C13H^HC1.

Laurent. Ann. Chim. Phys. 66, 199.

Leitet man Chlorgas durch das rohe ölige Hydrochlor-Chlornaphtalln (vgl.
VII, 37), so erhält man, nachdem die Einwirkung des Chlors durch Erwärmen
oder Sonnenlicht unterstützt wurde, ein dickes Oel, aus dem wenig Aether
bei 0° ein Gemenge fester Chlorüre abscheidet. In der abgehobenen ätheri-
schen Losung ist ein Oel enthalten, welches Laurent für Hydrochlor-Tri-
chlornaphtalin hält, da es beim Kochen mit Kali oder bei der Destillation in
Salzsäuregas und Trichlornaphtalin A (siehe auch dieses, Darstellung 1, VII, 47)
zerfällt.
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Zweifach-Hydrochlor-Trichlornaphtalin.

C2oci3H5,2HCl.

Laurent. Rev. scient. 13, 78.

Chlomaphtaschlorür y Laurent; Gechlortes Naphtalinbichlorür , Ger-
hardt ', Bichlomaphtylchlorür-Bichloirwasserstoff, Kolbb.

Bildung. Existirt in zwei verschiedenen Modificationen, welche

%u gleicher Zeit bei Behandlung des Ztceifach-Hydrochlor-Bichlor'

naphtalins mit Chlorgas entstehen.

A. Feste Modification. l.Man behandelt geschmolzenes Zweifach-

Hydrochlor-Bichlornaphtalin mit Chlorgas; die Operation ist schwer zu
leiten, da bei zu schwacliem Erliitzen keine Einwirkung stattfindet, bei zu star-

kem Erhitzen dagegen das gebildete Chlorür wieder weiter zersetzt wird. —
2. Man behandelt rohes Hydrochlor-Chlornaphtalm mit Chlorgas. Nach-
dem man aus dem butteratigen Product der Einwirkung von Cblorgas auf
Naphtalin durch Aether das feste 2fach-Hydrochlor-Bichlornaphtalin (s. dieses

Darstellung VII, 43) abgescliieden und den Aetlier aus dem öligeu Chlorür
durch Erwärmen verjagt hat, leitet man durch letzteres 2 bis 3 Tage lang
Chlorgas, wird dabei die Flüssigkeit zu dick, so erwärmt man gelinde.

Darauf setzt man einige Tropfen Aether hinzu, um die Masse flüssiger zu
machen, und stellt an einen kühlen Ort. Es entsteht ein krystallischer, dem
u C^OCPHV^HCI vollliommen ähnlicher Niederschlag; man decanthirt das über-
stehende Oel, bringt den Absatz auf ein Filter, wäscht mit wenig Aether und
löst endlich in kochendem Aether auf. Die Lösung überlässt man in einem
Gefäfse mit welter Mündung mit einem Papier überdeckt einige Tage sich

selbst. Die dann am Boden des Gefäfses abgescliiedenen Krystalle sind zu-
weilen ein Gemenge von C2öCi2H6,2HCl und C20C13H5,2HC1. Die Krystalle der
letztern Verbindung sind weit gröfser und leicht zu ericennen, lassen sich

daher leicht auslesen. Die ausgelesenen Krystalle werden durch Erwärmen
in der Mutterlauge wieder gelöst, zum Krystallisiren befördert, nochmals aus-
gelesen und endlich noch 1- bis 2mal aus Aether umkrystallisirt.

Eigenschaften. Krystallisirt aus Aether in rhombischen Säulen;
Fig. 68; die stumpfen Seitenkanten abgestumpft: u':u=70°15'; u':u über t= 109°45'; t:l = 115°55'j i:u=llio25'. Bisweilen kommen noch mehrere
Zuschärfungsflächen, verschiedenen schärfern und stumpfern horizontalen Säulen
angehörig, und auch noch die Octaederflächen a vor. Die Krystalle sind

wasserhell. Zeigt aus Weingeist krystallisirt durchaus abweichende

Form, krystallisirt dann in schiefen rhombischen Säulen. Fig. 91

;

a.-a^llO" ungefähr; i;u= 118° bis 119°; a:u= 127° bis 128°.

Schmilzt bei 105°; läfst sich nach völligem Schmelzen auf 84°

abkühlen, ohne zu erstarren; krystallisirt dann langsam in aus con-

centrischen Ringen gebildeten Warzen; die letzten Theile bleiben bis

zu gewöhnlicher Temperatur flüssig oder vielmehr zähe. Hat man bei

105'' oder 110^ geschmolzen und wirft dann einen Krystall hinein, oder
schmilzt man blofs den gröfseren Theil, so erstarrt die Flüssigkeit schnell bei

105° zu schönen, schiefen rhombischen Tafeln. Findet das Erstarren zwischen
54° und 105" statt, so erhält man ein Gemenge von beiden Formen, d. h.

Warzen und Tafeln, aber letztere viel spitzer als die vorigen Tafeln.

Laurent.
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Nadeln. Laurent.

20 C 120 41,77 42,20

7,5 H 7,5 2,61 2,75

4,5 Cl 160 55,62

C20H7/5C4'5 287,5 100,00

Zersetzungen. 1. Zersetzt sich bei wiederholtem Destilliren unter Ent*
Wicklung von Salzsäuregas in drei Substanzen, von denen die erste nach
läogereni Stehen krystallisirende das wachsweiche A-Trichlornaphtalln zu sein

scheint. Die zweite krystalllsirt aus Weingeist in Nadeln, eine dritte ist

ölig, beide scheinen Modificationen von Bichlornaphtaline und nach der Glei"»

chung 2 C20H7'5C14'5 = 4 HC14-C20H5CI3 + C20H6C12 entslanden zu sein. —
2. Wird durch weingeisligea Kali in Cblorkalium und eine Substanz zer-

setzt, die vielleicht C2o'ci2'5H5'5 ist.

Das Chlorure de Chlonaphtane kann kein Gemenge sein, von den beiden

Chlorüren C20C12H5,2HC1 und C20C13H5,2HC1, denn diese sind viel weniger
schmelzbar und viel weniger in Weingeist und Aetber löslich. Laurent.

Chlorure de Naphtaline et de Chlonaphtise Laurent's.

C80H29C119.

Laurent. Rev. scient. 13, 83.

Darstellung. Schwer zu leiten. Man leitet Chlorgas durch geschmol-
zenes 2fach-H.vdrochlor-Bichlornaphtalin. Bei zu schwachem £rhitzen wird
es nicht angegriffen, bei zu starkem zersetzt es sich; leitet man zu lange
ein, so entsteht 2fach-HydrochIor-Quadrichlornaphtalin. Ist die Operation
gut geleitet, so erhält man das Chlorure double gemengt mit dem 2fach-Hy-
drochlor- Quadrichlornaphtalin und einigen anderen krystallisirbaren und
öligen Substanzen. Man entfernt diese durch Ausziehen mit kaltem Aetber,
löst den aus den beiden ersten Stoffen bestehenden Rückstand in kochendem
Aether und überlässt die Lösung in einem unvollkommen verschlossenen Ge-
fäfse der freiwilligen Verdunstung. Nach einigen Tagen erhält man rhom-
bische Tafeln des Chlorure double und gerade rhombische Säulen von 2fach-
Hydrochlor-Quadrlchlornaphtalin. Man liest ersteres mit der Zange aus, löst

nochmals in Aether, lässt krystallisiren und liest nochmals die rhombischen
Tafeln aus. Diese löst man endlich in kochendem W^eingeist und lässt durch
Erkalten krystallisiren.

Krystalle: Flg. 86 ohne die Flächen m und f; i:h nach hinten = 120°
ungefähr; u;h nach unten =130° ungefähr; i;u =: 110° ungefähr; hat also

dieselbe Form wie das u ifacb-Hydrochlor-Bichlornaphtalin. Schmilzt bei 160°.
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Chlorkern C^oci^H^

Quadrichlornaphtalin.

C20C14H4.

Laubbnt. Ann. Chim. Phys. 59, 196; ferner Ann. Chim. Phys. 66,203; fer-

ner Rev. scient. 12, 218.

Tetrachlornaphtalin. Chloronaphtalose. Chlonaphlose , Laurent. De-
katetrylchlorid^ Bkbzelius. Trichlomaphtylchlorür, Kolbe. Vierfach-ge-
chlortes Naphtalin^ Gerhabdt.

Bildung. Existirt nach Laurent in vier verschiedenen Mo-
dificationen A, B, E und K, die ifi verschiedener Weise entstehen.

Hauptkennzeichen der Quadrichlornaphtaline. Laurent (^Rev. scient.

12, 221).
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chlornaphtalius A, sind aber glänzender, endigen auch nicht in Nadeln, son-

dern sind gewöhnlich an den Ecken abgerundet; fast alle Krystalle haben
eine der Äxe parallele Oeffnung. Schmilzt bei 106°, erstarrt beim Er-

kalten zu mikroscopischen Rosetten. Weich wie Wachs, knetbar.

Sublimirt bei höherer Temperatur unverändert in kleinen Nadeln.
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Eiffenschaften. Krystallisirt aus Aether oder Steinöl in mikros-
copischen, seidenartigen Nadeln. Schmilzt bei 170° und erstarrt zur

strahligen Masse; destillirt unverändert. Geruchlos.

20C
4H
4C1
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Quadrichlornaphtalinschwefelsäure.

C20H'C1^S206 = C2ocr'H^2S03.

Laurent. Compt. rend. 21, 33; feroer Compt. chim. 1849. 397; Ausz, Ann,
Pharm. 72, 300; Liebig u. Kopp's Jahresber. 1849, 442.

TetrnchlorsulfonaphtaUnsäure. Quadrichtornaphtyldithionsäure. Vier-

fach-gechforte Svlfonaphtalinsäure, Gerhardt.

Nur als Kalisalz bekannt.

Bildung und Darstellung. Durch Behandlung voD Ouadrichlomaph-
talin mit rauchendem Vilriolöl in der Wärme. Nach beendigter Auf-

lösung wird mit Wasser verdünnt, mit Kali neutralisirt, zum Sieden
erhitzt und schnell filtrirt. Beim Erkalten scheidet sich das Kalisalz

in krystallischen Flocken ab, die auf einem Filter gewaschen und
getrocknet werden. Diese halten 22,0 Proc. KOSO^, sind also =
C20CHKH3,2S03, was 22,6 Proc. K0,S03 erfordert. — Fast unlöslich

in kaltem, nur wenig löslich in kochendem Wasser; leicht löslich

in siedendem Weingeist.

Die weingeistige Lösung des Kalisalzes fällt essigsauren Baryt
nicht; Wasserzusatz macht aber die Flüssigkeit gallertartig.

Zweifach-Hydrochlor-Quadrichlornaphtalln.

C20H6C16 = C2ocr^Hs2HCl.

Laurent. Jnn. Chim. Phys. 59, 196. 66, 196 u. 203; ferner (ausführliche

Beschreibung der drei Modificationen) Rev. scient. 13, 85.

Perchloronaphtalese, Chlorure de chlonaphtese., Laurent. Dekahexyl-
superchlorid, Berzklius. Trichlornaphtylchlorür-Bichlorwasserstoff, Kolbk.
Zweifach-gechlortes Naphtalinbichlorür, Gerhardt.

Bildung. Entsteht durch Behandlung von Bichlornaphtalin
mit Chlorgas ^ und je nachdem man die Modification C, A oder
X des Bichlornaphtalins armendet, in drei verschiedenen Modi'
ficationen.

1. Modification C. 1. Man behandelt im Schmelzen erhaltenes

Bichlornaphtalin C (vii, 39) mit Chlorgas, wobei kein Salzsäuregas

entweicht. Das Product wird durch W^aschen mit wenig Aether, Auf-

lösen in kochendem Aether und Krystallisiren gereinigt. — 2. Man
leitet Chlorgas durch das rohe (iemenge der Bichlornaphtaline, wel-

ches bei der Destillation von C2^CFH6,2HCI nach VII, 39 erhalten wird,

verdünnt das dicke durchsichtige Product mit wenig Aether und kry-

stallisirt das nach einigen Minuten sich ausscheidende weifse Pulver

aus kochendem Weingeist um.

Eigenschaften. Krystallisirt aus Aether beim Erkalten oder besser

beim langsamen Verdunsten in kleinen, glänzenden, schiefen rhora^
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bischen Säulen: Fig. 99, nebst Flächen m und ohnel; u':u= 90° bis 91°;
x:x= 122° bis 123«; x;u 128 bis 129°. Farblos; geruchlos. Schmilzt
bei 141

;
gesieht nach völligem Schmelzen in Nadeln; nur th^ilweise ge-

schmolzen krystallisirt es in Säulen, und wie es scheint bei höherer Tem-
peratur.

Säulen. Laurent.

20 C 120 35,40 35,33
6H 6 1,77 1,89
6C1 213 62,83

C20C1*H*,2HC1 339 100,00

Zersetzungen. 1. Entwickelt bei der Destillation Salzsäuregas und
liefert wenig A, viel B-Ouadrichlornaphtalin. — 2. Bildet mit kochen-

dem weingeistigen Kali Chlorkalium und Quadrichlornaphtalin K. —
3. Wird durch Kalium bei gelindem Erwärmen unter Feuererschei-

nung und Abscheidung von Kohle zersetzt.

Löst sich wenig in Aether\ noch weniger in Weingeist.

2. Modification A. Man behandelt Bichlornaphtalin A mit Chlor,

wobei sich nur sehr wenig Salzsäuregas entwickelt.

Eigenschaften. Oelige Flüssigkeit.

Entwickelt bei der Destillation Salzsäuregas und gibt Quadri-

chlornaphtalin A, neben kleinen Mengen Oel. — Zerfällt beim Kochen
mit weingeistigem Kali in Chlorkalium und Quadrichlornaphtalin A.

3. Modification X. Man behandelt Bichlornaphtalin X mit Chlor-

gas, wobei nicht merklich Salzsäuregas entweicht. Das Oel wird

sehr dickflüssig durch die Bildung von kleinen Mengen der Modifica-

tion Cj die durch Zusammenschütteln mit wenig Aether abgeschieden

wird. Die ätherische Lösung wird verdunstet.

Eigenschaften. Oelige Flüssigkeit.

Gibt bei der Destillation Salzsäuregas und Quadrichlornaphtalin E,

und mit weingeistigem Kali dieselben Producte.

Chlorkern C20C16H2.

Sechsfach-Chlornaphtalin.

C20C16H2.

Laurent. Rev. scient. 12, 233 5 ferner Compt. rend. 16, 861.

Chlonaphtalase A, Laurent. Quintichlornaphtylchlorür, Kolbb.

Bildung und Darstellung. TrichlornaphtaÜn A Wird bei höherer
Temperatur lange Zeit mit Chlorgas behandelt. Enthält das Product
Perchlornaphtalin, so zieht man es mit Aether aus, der letzteres nur
sehr wenig löst.

Eigenschaften. Sechsseitige Säulen mit Winkeln von 120°; weich
wie Wachs und lässt sich nach allen Richtungen drehen. Schmilzt

und erstarrt bei 143°. ünzersetzt destUlirbar.

I
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Perchlornaphtalin.



02 Sauerstoflfchlorkern C20CIH502.

20 C
8C1

Säulen.

120
2S4

29,75
70,25

Laurent.

29,88

C20C18 404 100,00

Laurent erhielt bei der Analyse noch 0,06 Proc. Wasserstoff.

Wird durch Kali nicht angegriffen.

Sehr wenig löslich in siedendem Weingeist und Aether,

Sauerstoffchlorkern C20C1H502.

Chlornaphtalinsäure.

C20CIH^06 = C20C1H502,0\

Laurent. Com'pL rend. 16, 861. — Ann, Chim. Phys. 74, 26; Rev. scient. 13,

592; Ausz. Ann, Pharm. 35, 292.

WOLFF u. Strecker. Ann. Pharm. 75, 14.

Chloronaphtisinsäure^ Laurent; Chloroxynaphtalinsäure, Gerhardt.

Bildung. 1. Durch Kochen von Zweifach-Hydrochlor-Trichlomaph-

talin mit Salpetersäure; Laurent erhielt später nur Chloroxynaphtalin-

chlorür und hält daher für möglich, dass die Säure aus diesem erst bei der

Trennung beider mit sehr verdünntem weingeistigen Kali entstanden sei. —
2. Durch Kochen von Chloroxynaphtalinchlorür mit concentrirtem

weingeistigen Kali. C2oci2H4o*+ KO,HO = C2yciH506+ KCi. Laureat.

Darstellung. Man kocht Zweifach-Hydrochlor-Trlchlornaphtalin

mit Salpetersäure, bis ein gelbes, nach dem Erkalten sehr dickes Oel

entstanden ist, und mengt dieses mit Aether, wodurch eine gelbe Sub-

stanz (Chloroxjnaphtalinchlorür mit oder ohne Chlornaphtalinsäure) abge-

schieden wird; letztere mit concentrirtem weingeistigen Kali ge-

kocht, löst sich völlig. Man verdünnt mit wenig Wasser und neu-

tralisirt mit einer Säure, wo die Chlornaphtalinsäure beim Erkalten

allmählig krystallisirt. Laurent. — Wolff u. Strecker erhielten bei

dieser Darstellung einmal eine Säure, die nicht das gewöhnliche goldgelbe

Barytsalz, sondern ein purpurrothes lieferte, vielleicht Bi- oder Trichiornaph-
talinsöure. Wolff u. Strecker.

Eigenschaften. Gelbe, durchsichtige, geruchlose, luftbeständige,

lange, sehr zarte Nadeln, deren Enden unter dem Mikroscop einen einsprin-

genden Winkel zeigen, weU sie aus zwei zusammengewachsenen Krystallen be-
stehen. Bisweilen kurze unregelmäfsigeKrystalle, die aber auch den einspringen-
den Winkel zeigen. Schmilzt bei ungefähr 200°; krystallisirt beim Erkal-

ten in Blättern, weiche, aus rectangulären Säulen zusammengesetzt, an ihren

Enden ebenfalls einen einspringenden Winkel haben. Ohne Zersetzung de-

stillirbar. Laureat.

20C
5H
Cl

60



Chlornaphtalinsäure. 63

Ist Alizarin, worin 1 At. H durch 1 At. Cl ersetzt ist, wie aus der Ueber-
einstiramung beider Substanzen in der Zusammensetzung, ihren Eigenschaften

und Zersetzungsproducten, besonders mit Salpetersäure, hervorgeht. Wolfp
u. Strecker.

Zersetzungen. 1. Zerfällt beim Kochen mit Salpetersäure in

Phtalsäure, Oxalsäure und Hydrochlor (wenn nicht etwa eine Chlorphtal-

säure C16CIH506 auftritt, Wolff u. Stkeckek), C20ClH5Oe-|-2HO+8O=Ci6H6O8
4-C4H208+HC1. Laükem. — 2. Clilornaphtalinsäure lässt sich nach der

Methode von Melseiss (Reduclionduich Behandeln mit Kaliumamalgam,
vgl. IV, 902), oder der von Kolbe (Reduction im Kreise der Voltaischen

Säule, vgl. IV, 251), nicht zu Alizarinsäure reduciren. wässrige säure
bildet mit Kaliumamaigam die dunkelrothe Lösung des Kalisalzes ohne alles Blau
bei reflectirtem Lichte j nur wenig Säure wird hierbei zersetzt. Die Lösung der
Säure In Kali wird ioi electrischen Strom blasser. WOLFF U. STRECKER.

Verbindungen. Löst sich nicht merklich in Wasser.

Löst sich in VUriolöl, daraus durch Wasser fällbar.

Mit Sahbasen. — Chlornaphtalinsaure Sähe, Chloronaph-
tisates. — Die Säure bildet sehr schöne, von gelb, durch orange

bis karminroth gefärbte Salze. Papier mit einer verdünnten wässrigen
Lösung der Säure getränkt, färbt sich in Ammoniakdämpfen sogleich roth. —
Beim Destilliren liefern sie eine neue krystallische Materie und las-

sen ein Gemenge von Chlormelall und Kohle. — Salzsäure scheidet

aus ihnen die Säure ab. — Sie sind fast unlöslich in Wasser. Sie

werden, mit Ausnahme des Kalisalzes, aus dem in 30 Th. Wasser
gelösten Aramoniaksalz durch doppelte Zersetzung erhalten.

Chlornaphtalinsaures Ammoniak. — Man fügt die Säure zu
erhitztem, mit viel Wasser oder Weingeist verdünntem Ammoniak,
wo das Salz beim Erkalten in karmesinrothen Nadeln krystallisirt.

Liefert bei der Destillation viel Kohle und ein weifses Sublimat»

Laurent.

Chlornaphtalinsaures Kali. — Kalihydrat wird mit 10 bis

15 Th. Wasser oder Weingeist zum Kochen erhitzt und die Säure
bis zur Sättigung hinzugefügt. Krystallisirt beim Erkalten in kar-

mesinrothen strahligen Aadeln; mit wenig Weingeist zu waschen.
Hält, bei 100° im Vacuum getrocknet, 18,07 Proc. Kali, ist daher
C2'CIKH'^06-f-Aq. Rechnung = 18,46 Proc. KO. Laurent.

Chlornaphtalinsaurer Baryt. — Chlorbarium fällt aus dem
Ammoniaksalz, wenn es verdünnt Ist, erst nach einiger Zeit, höchst zartC,

seideglänzende Nadeln, nach dem Trocknen orange, unter dem Glätt-

stein roth werdend. Hält, bei 100° im Vacuum getrocknet, 27,27
Proc. Baryt, ist also C^ociBaH^-Qe. Laurent. (Rechnung = 27,7
Proc. BaO.)

ChlorStrontium fällt orangegelbe Nadeln.

Chlornaphtalinsaurer Kalk. — Auf Zusatz von Chlorcalcium

Üllt sich die Lösung des chlornaphtalinsauren Ammoniaks nach
einigen Minuten mit langen orangegelben Nadeln.

Das Ammoniaksalz gibt mit Kalialaun sogleich orangegelben
Niederschlag, mit schwefelsaurem Kadmiumoxyd sogleich glänzend
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Sauerstoffchlorkern C20C1H5O2.

zinnoberrothen Niederschlag, der unter dem Mikroscop aus gelben, zu

zwei gekreuzten, Krystallen bestehend erscheint.

Es fällt Bleizucker orangegelb. Die in kochendem Weingeist ge-
löste Säure gibt mit weiugeistigem Bleizucker scliöne, seideglänzende, orange-
farbene, vierseitige Nadeln. Es fällt Bleiessig orangerolh, scimefel-
saures Eisenoxydul und Eisenoxyd braun, Chlorkobalt sogleich

karmesinroth , nach dem Tiocknen blutroth, dann unter dem Glätt-

stein zinnoberrot h. Es fällt essigsaures Kupferoxyd kamiinroth
krystallisch , Sublimat rothbraun , salpetersaures Silberoxyd blut-

roth; bei heifser Fällung schwer und unter dem Mikroscop aus kar-
minrothen Nadeln bestehend.

Chlornaphtalinsäure löst sich schwer in kochendem Weingeist
und in Äetlier. sie färbt weder mit Thonerde gebeiztes noch für Türkisch-
roth geöltes und gebeiztes Garn. Wolff u. Strecker.

Anhang zur Chlornaphtalinsänre.

1. Besondere Säure aus Zweifach -Hydrochlor-Trichlornaphtalin mit

Salpetersäure.

Laurent. Ann. Chim. Phys. 74, 26.

Bildung und Darstellung. Entsteht durch 2- bis 3tägiges Kochen der
öligen Modificatlon des Zweifach-Hjdrochlor-Trichlornaphtallus mit 6 Th. con-
centrirter Salpetersäure. Man trennt die saure Flüssigkeit vom Oel, verdunstet,

trennt die sich abscheidende Phtalsäure und verdunstet weiter, bis der Rück-
stand zur Krystallmasse erstarrt. Diese mit wässrigem Ammoniak neutrali-

sirt, zur Trockne abgedampft, in kochendem Wasser aufgenommen, von brau-
ner, zäher Materie abfiltrirt und wieder abgedampft, lässt Rückstand, der, in

kochendem Weingeist gelöst, nach 24 Stunden sehr wenig lösliches, kaum
krystallisches, nicht weiter untersuchtes Salz absetzt. Die übrige Flüssigkeit

wird durch Chlorcalcium gefällt, der Niederschlag nach 24 Stunden aufs Filter

gebracht, mit wenig kaltem Wasser gewaschen, dann mit 20 Theilen zum
Kochen erhitzt, wobei sich nicht alles löst, allmählig Kleesäure hinzugesetzt,

bis das Salz fast ganz zersetzt ist, filtrirt, verdampft, wobei sich eine wässrige
und eine ölige Schicht bilden; letzterein Aether gelöst, von etwas Ungelöstem
abfiltrirt, verdampft, lässt eine eigenthümliche ölartige Säure.

Gibt beim Destilliren beim Erkalten krystallisirende Substanz, nicht in

Wasser, aber in Ammoniak löslich.

Die Säure ist löslich in Wasser } scheidet sich beim Abdampfen als Oel-
Schicht ab.

Bildet mit Ammoniak^ Kali und Kalk krystallisirbare Salze.

2. Oxychloronaphtale'nose.

C18H8C1602?

Laurent. Ann. Chim. Phys. 74, 26.

Bildung und Darstellung. Bei Darstellung von Chloroxj^naphtalinchlorür

aus öligem Zweifach-Hydrochlor-Trichlornaphtalin mit Salpetersäure. Die

ätherische, von dem Chloroxynaphtalinchlorür (s. dieses) abfiltrirte Lösung
freiwillig verdunstet, setzt kleine farblose Säulen und gelbliche Materie ab.

Man decanthirt das Oel (dieses verwandelt sich bei der Destillation fast ganz
in Trichlornaphtalin), wäscht die Krystalle mit wenig Aether, dann mit wein-
geistigeni Kali und löst in kochendem Weingeist, wo beim Erkalten Oxychloro-

napbtalenose krjstallisirt.

I
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Eigenschaflen. Schiefe rhombische Säulen oderiXadelu; farblos, sehr

glänzend. Schmilzl gegen l60°j bei höherer Temperatur auscheiuend unter-
setzt destilllrbar.

18 C
8H

2-0



66 Sauerseoffchlorkern C^oCl^O^.

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. Löst sich in VifriolÖl

mit Mahagonifarbc, durch Wasser unverändert fällbar.

Löst sich sehr wenig in Weingeist oder Aether.

SauerstofTchlorkern Z'^m^m^.

Ueberchlornaphtalinsäure.

C20CPH06 = C20CPH02,0*.

Laurent. Compt. rend, 16, 861 ; Rev. scient. 13, 596.

Chloroxenaphtalesinsäure, Laurent j Ueberchloroxynaphtalinsäure,
Gerhardt.

Bildung und Darstellung. Beim Behandeln von Ueherchloroxynaph-

talinchlorür mit Kali entsteht augenblicklich sehr schön karminrothe

Materie, die durch Zusatz einer Säure Ueberchlornaphtalinsäure ab-

scheidet. C2ücißo^+KO,HO=C2oci5H06+KCi. Man reinigt durch Auflö-

sen in Aether, Abdampfen der Lösung, Auflösen des krystallischen

Absatzes in Weingeist und Zusatz von Kalilauge, wo sich sogleich

ein Niederschlag von karminrothen Nadeln bildet. Diese auf einem

Filter gesammelt, gewaschen und durch eine Säure zersetzt, lassen

die Ueberchlornaphtalinsäure, die endlich aus Weingeist oder Aether

urakrystallisirt werden kann.

igenschaften.
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Darsteibmg. Ha Sechsfach - Clilornaphlalhi nur schwer durch

Salpetersäure augegriffen wird, so ist für 10 Gr. desselben 3- bis

4tägiges Kochen erforderlich, wodurch gelbes, in der kochenden
Salpetersäure schmelzendes Harz entsteht. Man verdünnt mit wenig
Wasser, kocht und decanthirt. Das Harz wird zerrieben und, nachdem
durch Digestion mit Aether das Oel ausgezogen, der Rückstand in

kochendem Steinöl gelöst, woraus sich das Ueberchloroxynaphtalin-

chlorür schon einige Grade unter dem Siedpunkte wieder absetzt,

und nochmals aus kochendem Steinöl umkrystallisirt wird. Die Lö-
sung mit Steinöl setzt bei vollständi*:em Erkalten eine zweite Materie ab, die

unter der Loiipe in orangefarbenen Körnern erscheint, und von der Laubknt
meint, dass sie durch das kochende Steinöl, welches sich dabei braun färbt,

allmählich verändert würde.

Eigenschaften. Krystalllsirt aus kochendem Aether oder Steinöl

in leichten gelben, stark glänzenden Blättchen. Schmilzt bei ziem-

lich hoher Temperatur und verflüchtigt sich dann gröfstentheils un-

zersetzt.

20 C



68 Bromchlorkem C^oßrClH«.

20 C
7H
Br

2Cl

Tafeln.

120
7
80
71

43,2

2,5

28,8
25,5

Laurent.

43,0
2,6

C20BrClHG,HCl 278 100,0

Entwickelt bei der Destillation Brom und eine WasserstofFsäure.

Zweifach-Hydrochlor-Bromchlornaplitalin.

C20H8BrCi3 = C20ßrC]H6,2HCl.

Laurent. Compt. rend. 21, 25. — Compt. chim. 1850, 1; Ausz. Ann. Pharm.
76, 399; Liebig u. Kopp's Jahresher. 1850, 498.

Bichlorohromure de Naphtaline, Laurent.

Bildung und Darstellung. Man übergiefst/3-Zweifach-HydrochIor-Bi-

chlornaphtalin mit Brom, und lässt in einem verschlossenen Glase

48 Stunden lang stehen, entfernt durch Waschen mit lauwarmem
Weingeist das überschüssige Brom und das unveränderte Chlorür

und löst in kochendem Aether, woraus das neue Product beim Er-

kalten krystallisirt.

Eigenschaften. Farblose 4seiiige oder Bseitige rhomboidale Säu-

len, deren scharfe Seitenkanten gewöhnlich durch unregelmäfsige Flä-

chen abgestumpft sind; Fig. 81, I:u = 103°30', u':u' 103° ungefähr, ist

also isomorph mit dem ^-Zweifach-Hydrochlor-Bichlornaphtalin. Laurent.
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sehen mit wenig Weingeist und etwas Ammonialc und löst den Rück-

stand darauf in siedendenTWeingeist. Beim Ericalten krystallisirt die

Verbindung, während etwa vorhandenes Bichlornaphtalin in der wein-

geistigen Mutterlauge zurückbleibt.

Eigenschaften. Farblos; von Wachsconsistenz. Krystallisirt aus

Weingeist ia feinen Nadeln, aus Aetber bei freiwilligem Verdunsten der

Lösung in sechsseitigen Nadeln, mit Winkeln von 120° bis 121°.

Schmilzt gegen 80°, und erstarrt beim Erkalten zu Rechtecken, welche von
Diagonalen durchkreuzt sind. Nach vollständigem Erkalten erscheint die Ober-
fläche der Masse moirirt. Unzersetzt destillirbar.



Bromchlorkern G20ßr2C12H*.

Hydrobrom, und bei überschüssigem Brom bilden sich in der Ruhe
Krystalle, die man in sehr viel kochendem Aether löst, woraus beim

Erkalten sehr kleine, stark glänzende Säulen der Verbindung kry-

stallisiren.

Eigenschaften. Säuleu des ein- uud eingliedrigen Systems. Fig. 132,
ohne FJüclien u uod x nebst Flächen q; w:v = 96°; y:w= 85°; y:v =
102°30'; v:e = l?5°; y:e = 135°; w:e == 124°; e:q=114°: v':q = 121^
w:q= i20°; v;q= 136°.; Laurent (Compt. dum. 1850, 8 berichtigte Be-
Schreibung.)
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Wird durch Kali oder Destillation nicht zersetzt.

Kaum löslich in Weingeist und in Aet/ier, auch beim Kochen.

2. Modification ß. Durch Behandlung von Bibromnaphtalin mit

Chlor.

Eigenschaften. Setzt sich bei freiwilligem Verdunsten der äthe-

rischen Lösung in kleinen, 1- und Igliedrigen Säulen ab, die weit

höher als breit sind. Neigung der Flächen 102°10' — 103° — 101 °20'.

Schmilzt bei 160"" und destillirt unverändert; erstarrt beim Erkalten

zur fasrigen Masse.

Laurem fand 33,90 Proc. Kohle und 1,11 Proc. Wasserstoff.

Kali ist ohne Einwirkung.

Kaum löslich in Aether und siedendem Weingeist.

Zweifach-Hydrobrom-Bibrombichlornaphtalin.

C20HeBr'»C12 = C20Br2C12H^2HBr.

Laurent. Ann. Chim. Phys. 59, 196; ferner Rev. scient. 6, 79. — 13, 87.

Chlonaphtesehromür ^ Laurent. Dekahexylsuperbromid ^ Bebzklius.
Chlordibromnaphlylhromür - Bibromwasserstüff ^ Kolbe. Zweifach-gechlor-
tes Naphtalinbibromür, Gerhardt.

Bildung und Darstellung. Man überglefst in einem verschliefsbaren

Glase Bichiornaphtalin mit Brom und bindet den Stöpsel fest. Das
Bichlornaphtalin löst sich zuerst in dem Brom, darauf wird das

Ganze allmählich zur festen krystallischen Masse. Beim Oeffnen des

Glases entweicht kein Hydrobrom. Man entfernt durch Waschen
mit Aether das überschüssige Brom und etwa vorhandenes nicht an-

gegriffenes Bichlornaphtalin, löst den Rückstand in Weingeist oder

kochendem Aether, oder erhitzt ihn mit Aether im zugeschmolzenen
Glasrohr auf 100° (nicht höher) und lässt durch Abkühlen kry-

stallisiren.

Eigenschaften. Kleine, glänzende Krystalle, sehr ähnlich dem
2fach-HydrochIor-Bichlornaphtalin; Fig. 83: u':u = lOl°30'; i:u= 94°30';

oft sind die a-Flächen durch Vergröfserung der Flächen i ganz verdrängt;

«:u=:l33°j Uli =121—122°. Farblos.

20C
6H
2C1
4Br
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schmelzen bei 55°, verflüchtigen sich ohne Zersetzung, lösen sich sehr leicht

in Weingeist und in Aether und halten 41,8 Proc. C und 1,7 Proc. H, daher
sie Laurent als C20H'*V6ßrlVfiCl-, oder als ein Gemenge von 5 At. C20BrC12H5
mli 1 At. C20Br2C12H* betrachtet. Also wirkt Kall der Wärme ähnlich, d. h.

es entzieht das Brom als solches, nicht als Hydrobrom, und bildet ein Radical
oder ein Gemenge von zwei Radicalen, welche durch Destillation nicht zer-
setzbar siDd. _ 3. Erhitzt man das Broniiir mit Aether im zuge-
schmolzenen Rohre auf 120 bis 130°, so krystallisirt es beim Er-

kalten nicht mehr, und man erhält beim Abdampfen ^'adeln, welche
Bichlornaphtalin C zu sein scheinen.

Wenig löslich in kaltem Weingeist und in kaltem Aether,

Zweifach-Hydrochlor-Bibrombichlornaphtalin.

C20H6Br2CF^ = C20ßr2CI2H\2HCl.

Laurent. Rev, scient. 13, 582.

Bronaphteschloriir , Laurknt ; Bichlorhromnaphtyl-Bichlorwasserstoffy
Kolbe; Zweifach-gtbrowtes Naphlalinbichloriir, Gerhardt.

Darsteihmg. Man leitet Chlor Über geschmolzenes Bibromnaph-
talin; es bildet sich ein sehr dickes Oel, welches, mit etwas Aether
verdünnt, ein krystallisches Pulver des Chlorürs absetzt. Dabei bii

det sich noch elo anderes Oel, welches durch überschüssiges Chlor von Neuem
das Chlorür und neben diesem 2fach-Hydrochlor-Bibromtrichlornaphtalin und
ein neues Oel liefert.

Eigenschaften. Farblose, lange, 2- und Igliedrige Säulen; Fig. 79
ohne die Flächen i; u;u = 90° bis 91°; x;x = 122° bis 123°; u:x = 129°.

Schmilzt gegen 155° und erstarrt beim Erkalten in Säulen.

Laurent.
20 C 120 28,03 28,14
6H 6 1,40 1,51

2 Br, 4 Cl 302 70,57

C20Br2C12H^2HCl 428 100,00

Zersetzt sich bei der Destillation, entwickelt Brom, eine Was-
serstotfsäure , und bildet /3-Bromtrichlornaphtalin und A-Quadrichlor-

naphtalin. — Weingeistiges Kali verwandelt es in ein in Nadeln
krystallisirendes, in Aether ziemlich lösliches Product.

Sehr wenig löslich in Weingeist und in Aetfier.

Anhang zum Bromchlorkern C20Br2CI2H*.

1. Bromure de Chlor^bronaphtine, Laurents.

C20H ,5Br^^5ci2?

Laurent. Rev, scient. 13, 89.

Bildung und Darstellung. Man überglefst C-Bichlornaphtalin mit über-
schüssigem Brom, setzt einige Tage der Sonne aus, wobei sich Krystalle ab-
setzen, die man mit Aether wäscht, dann Im zugeschmolzenen Rohr bei 100° in

Aether löst und erkalten lässt. Man sucht mit der Pincette die Krystalle aus,
welche folgende Form haben: Fig. 65: i.i = 108°; i:u hinter t = 102°; i : u'

= 120°; u: u = 102°30'; i rechtes : u = 125°. Also sind sie nicht dem 2- und
2gliedrigen System zugehörig; wohl 2- und Igliedrig oder 1- und Igliedrig

II
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20 C
5,5 H

4,5 Br, 2 Cl



74 Bromchlorkern C20ßrG13H*.

tägiges Stehen mit wenig Aether von den festen Producten getrennt, der

Aetlier verjagt, das Oel wieder in der Wärme mit Chlor behandelt, das flüs-

sige Prodiict durch Aeiher von festen Materien getrennt und nach Verjagung
des Aetlicrs im Sonnenlichte mit Chlor behandelt, so entsteht ein sehr dickes

Oel (wahrscheinlich C'-^Er^'^Cr-'m\HCl oder C20jjri'5C12'5H4,2HCl), das durch
Aether von den festen Producten befreit und mit weingeistigem Kali gekocht,

ein Gemenge von Bromo-ichlonaphtose A (sehr löslich in Aether) und Bromen-
chlonaphtose B (fast unlöslich in Aether) absetzt, die man durch Aether trennt

und durch ümkrystallisiren aus Aether reinigt.

Eigenschaften. Gleicht sehr dem Trichlornaphtalin A; krystallisirt io

6seitlgen Säulen oder Nadeln von 120°, die Spitzen abgerundet; weich wie
Wachs, schmilzt beim Zusammendrücken, Schmilzt bei 115°, krystallisirt beim
Erkalten in mikroscopischen Rosetten; unzersetzt flüchtig; wird nicht zersetzt

durch Kalihydrat.
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Oel: dieses mit Aetlier vermischt und ruhig hingestellt, gibt Kry-

stalie des festen Chlorürs, während das Oel gelöst bleibt. Die Kry-

stalle mit weingeistigem Kali gekocht, bilden Bromtrichlornaph-

talin, das durch wiederhoHes Umkrystallisiren aus Aetherweingeist

gereinigt wird.

Eiifenschaften. Gleicht vollsländig dem Ouadrichlornaphtalin A,

nur sind die Krystalle weit schöner und deutlicher. Sechsseitige

Säulen, deren 4 Winkel 120°30' und 2 Winkel il9° betragen. Weich wic
Wachs 5 nach dem Schmelzen erstarrt es gegen ltO° zu mikroscopischen
Rosetten, ünzersetzt flüchtig und nicht durch Kali zersetzbar.

Laurent fand 38,91 Proc. Kohle und 1,30 Proc. Wasserstoff.

Ziemhch löslich in Aether^ jedoch weniger als die Modification

a, kaum in Weingeist.

3. Modification y, (Bromachlonaphtose b, Laurent.) Bei der

Destillation von 2fach-Hydrobrom-BibrombichIornaplitalln erhält man
unter Eni Wicklung von Brom und sauren Dämpfen in der Vorlage ein

Gemenge von Trichlornaphtalin A und Bromtrichlornaphtalin y\ dem
Gemenge entzieht Aether Trichlornaphtalin und läfst ein w^eifses

Pulver, das man mit mehr Aether kocht; bei freiwilligem Verdun-

sten dieser Lösung setzen sich kleine vollkommen deutliche, glän-

zende Säulen ab.

Eigenschaften. Schiefe Säulen , mit schiefer Basis ; Neigung der
Selten i02'^30'; Neigung der Flächen zu der Basis 101° und 103°. Unzer-

setzt flüchtig.

Lalrem fand 39,04 Proc. Kohle und 1,48 Proc. Wasserstoff.

Sehr wenig löslich in Weingeist und siedendem Aether,

Bromanchlonaphtone A Laurents.

Laurent Rev. scient. 12, 216.

Bildung und Darstellung. Man leitet Chlor in Bromnaphtalin, befreit

nach kurzer Zeit das erhaltene Oel durch Mischen mit wenig Aetlier von
einigen festen Materien, entfernt den Aether und leitet wieder Chlor in das
gelinde erwärmte Oel, bis es wieder krystallische Materien absetzt. Man ent-
fernt diese durch Aether und kocht das Oel mit weingeistigem Kali, (Das
Oel ist wohl C^OBrO'SCliH^'^+HCl oder +2HC1.) Durch Krystallisatlon aus ko-
chendem, mit wenig Weingeist versetztem Aether und freiwilliges Verdunsten zu
reinigen.

Eigenschaften. Sehr ähnlich dem Trichlornaphtalin A, aber viel schö-
nere Krystalle j diese sind 6seitige Säulen von fic^; spaltbar parallel der
Achse. Weich wie Wachs, nach allen Richtungen drelibar. Schmilzt bei 106°»
erstarrt zu mikroscopischen Rosetten, ünzersetzt destilllrbar.

Laurent.

20 C 120 44,45 44,03
4,5 H 4,5 1,66 1,62
0,5 Br,3CI 146,5 53,89

C20BrO'5C13H4'5 271^ lÖÖ^ÖÖ



trc Bromchlorkern G20Br2G|3H3.

(0,500 Bromanchlonaphtone, durch Kalk zersetzt, brauchten 0,710 Silber

zur Fällung, berechnet 0,700 Silber; der Niederschlag entwickelte durch
Chlor Brom.)

Ziemlich in Jether^ sehr wenig in Weingeist löslich.

Bromchlorkern C^^BT^CimK

Bibromtrichlornaphtalin.

C20Br2C13H3.

Laurent. Rev. scient. 12, 231.

Trichlorobromnaphtylbromür, Kolbb.

Existirt nach Laurent in zwei isomeren Modificationen.

1. Modification a. (Bromechlonaphtuse b, Laurent.) Durch Ko-
chen von 2fach-HydrochIor-BibromtrichlornaphtaIin mit weingeistigem

Kali entsteht ein weifses Pulver, das man in einer grofsen Menge sieden-

den Aethers oder besser siedenden Steinöls auflöst und krystalh'siren

läfst. Die ätherische Mutterlauge enthält eine kleine Menge einer in Nadeln ^|
krystallisirenden Substanz gelöst. ^M

Eiifenschaften. Krystallisirt aus Aether bei freiwilligem Verdun-
sten in kleinen, sehr glänzenden Säulen des ein- und einghedrigen

Systems. Fig. 124, ohne Flächen z, nebst Flachen e; v:u = lOrSO';
y:w = 101°30'; y;v = 101°; e:u=.132°; e:y = 115°; e:v = 115°30'.

Krystallisirt nach dem Schmelzen bei 165° in langen Säulen. Unzersetzt

flüchlig.

Wird durch Kali nicht angegriffen.

Laurent.

20C 120 31,13 31,27
3H 3 0,80 0,90

2 Br,3 Cl 266,5 68,07

C20Br2C13H3 389,5 100,00

2. Modißcation ß. (Chloribronaphtuse.) Man übergiefst 2fach-

Hydroehlor - Bichlornaphtalin mit Brom , und setzt das Gemisch
4 Wochen lang der Sonne aus. Aether entzieht der Masse dann
Oel und eine krystallisirbare Substanz und lässt Bibromtrichlor- ||
naphtalin, welches in Aether fast unlöslich ist. C2oh8ci* -f 6Br = fli
C20Br2CI3H3+ 4HBr+ flCI.

^"^

Weifses Pulver; schmilzt und krystallisirt beim Erkalten in Rect-

angeln, die durch zwei Diagonalen durchkreuzt sind.

Laurent.

20 C 120 30,80 30,90
3H 3 0,78 1,10
3C1 106,5 27,35
2Br 160,0 41,07

C20Br2C13H3 389^5 ToÖ^ÖÖ T

I



Zweifach-Hydrochlor-Bibromtrichlornaphtalin. T7'

Zweifach-Hydrochlor-Bibromtrichlornaphtaliü.

C20H5Br2C15 = C20Br2C13H3,2HCl.

Laurent. Bev. scient. 13, 583. Ferner Compt. chim. 1850, 1; Ausz. Ann.
Pharm. 76, 301.

Bronaphteseperchlorür (die Verbindung wurde von Laurent zuerst

unter diesem Namen beschrieben, und ihre Formel: C^OHf^Br^Cl^ geschrieben),

Bromechlonaphtischlorür, Laurent. Trichlorobromnaphtylchlorür-Bichlor-

ivasserstoff", Kolbk.

Bildung und Darstellung. Durch Einwirkung von Chlorgas auf

Zweifach-Hydrochlor-Bibrombichlornaphtalin.

Eigenschaften. Säulen des ein- und eingliedrigen Systems,

solchen des zwei- und eingliedrigen sehr ähnlich. Fig. 124, ohne

Flächen z, nebst Flächen q, b, k, d; u:v = 110°; y:k == 119° j w:y= 101°;

k:l=:=77' ungefähr; q:d = 93°; d:t = 106°. Ist von Laurent auch ia

rhombischen Säulen erhalten worden. Schmilzt gegen 150°, krystallisirt

beim Erkalten in rhombischen Tafeln. Wenig über seinen Schmelzpunkt

erhitzt, bleibt es beim Erkalten weich, durchsichtig, und erstarrt nur zum
Theil zu einer nicht krystallischen Masse, die nun gelinde erhitzt in rhombi-

schen Tafeln krystallisirt.

Zersetzungen. Entwickelt beim Destilliren Brom, eine Wasser-

stoffsäure, und liefert aufserdem drei Substanzen (vergi. bei Broma-

chionaphtune B VII, 77). — Wird von siedendem weingeistigem Kali in

Bibronitrichlornaphtalin a verwandelt. (Laurent hatte früher bei dieser

Zersetzung ein anderes ^^A\cb\^ Chlorenbronaphtune C20Br^'5C13H3'5 erhalten;

vergl. Rev. scient. 12, 229.)

Sehr wenig löslich in Aether,

Anhang zum Bromchlorkern C^oHr^Cl^H^.

Bromachlonaphtune, B Laurents.

C20BrC13'SH3,5.

Laurent. Rev. scient. 12, 230.

Bildung und Darstellung. Durch Destillation Von 2fach-Hydrochlor-Bi-
bromtrichlornaphtalln ; dabei entweicht Brom, eine Wasserstoffsäure, und man
erhält: 1. Bromachlonaphtune B; 2. ein Chlorür oder Chlorobromür der Reihe
A, das in 6seitlgen Säulen von 120° krystallisirt und in kochendem Wasser
schmilzt; 3. sehr wenig einer aus Aether in kleinen undurchsiclitigen Warzen
krystalllslrenden Materie; weniger löslich in Aether als 2, aber leichter als 1.

— Man entfernt 2 und 3 durch Ausziehen mit Aether, löst die Bromachlonaph-
tune in sehr viel kochendem Aether und lässt durch freiwiliiges Verdun-
sten krystallisiren.

Sehr kleine schiefe Säulen mit schiefer Basis; Fig. 81, u:u'=101°;
l:m = 100^ bis 103°; i:u ^^ 100° bis 103°. ?:rstarrt nach dem Schmelzen zu-
weilen rasch zur undurchsichtigen Masse, zuweilen zu schönen iNadeln.

Lauhbnt fand 36,B3 Proc. Kohle und 1,11 Proc. Wasserstoff, berechnet
36,83 Proc. Kohle und 1,07 Proc. Wasserstoff.
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Nifrokern C^^XH^

Nitronaphtalin.

C20i\H704 =: C20XH7.

Laurent (1835). Ann. Chim. Phys, 59, 376; Ann, Pharm. 19, 38; J. pr.
Chem. 8, 13. — Ann, Chim. Phys. 66, 152. — Rev. scient. 6, 88; ferner

13,68.
Mabignac. Ann. Pharm. 38, 1.

ZiNiv. J. pr. Chem. 27, 140; Ann. Pharm. 44, 283.

PiBiA. Compt. rend. 31, 4^. — N. Ann. Chim. Phys. 31, 217; Ann. Pharm.
78, 32; J. pr. Chem. 52, 56; Pharm. Centr. 1850, 7b0; Liebig u. Kopp's
Jahresb. 1850, 500.

Bkchamp. N. Ann. Chim. Phys. 42, 186; Ann. Pharm. 92, 401.

Mtronaphtalase, Ninaphtase C^OXH^, Laurent; Nitrite de naphtalase
C20H7O,i\O3. Lauhknt {Ann. Chim. Phys. 66, 152). Salpelrigsaures Jkode-
katesseryloxyd C20H7O,i\O3, Bkrzelius; Naphlylnitrür {C20H7),NO'% Kolbb.

Bildung. 1. Zuerst von Laurent dargestellt durch Kochen von
Naphtalin mit Salpetersäure, wo unter Entwicklung von rothen Däm-
pfen iXitronaplitaliü und ein Üel entstehen. C2oh8-i-i\o5,ho^=C2oxh74-2ho.
— 2. Aus Naphtalin und Salpetersäure in der Kälte ohne Bildung

rother Dämpfe und eines Oeles. Piria. — 3. Durch Einwirkung von
üntersalpelersäure auf Naphtalin in der Kälte, wobei zugleich ein

eigenthümliches Oel entsteht; letzteres riecht, einige Zeit der Luft aus-

gesetzt, nach bittern Mandeln. Lalreint. — Königswasser erzeugt nach
Laurent in der Kälte aus iNaphlalin ein Oel, das beim Destilliren Kohle und
ein zweites Oel gibt, aus dem sich beim Erkalten wenig iNitrouaphtalin absetzt.

Darstellung. 1. Naphtalin wird mit 5 bis 6 Th. Salpetersäure

von 1,33 spec. Gew. Übergossen und 5 bis 6 Tage lang hingestellt;

es backt leicht zusammen, und muss anfangs ileifsig umgerührt
werden. Man erhält ohne Nebenproducte citronengdbes Nitrouaph-

talin, das im Trichter mit Wasser gewaschen wird. Piria. — 2. Man
koeht Naphtalin mit Salpetersäure, bis nach 15 bis 20 Minuten
unter Entweichen von rothen Dämpfen ein gelbes Oel entstan-

den ist, das beim Abkühlen nur sehr langsam zur krystallischen

Masse erstarrt, die aus Nitronaphtalin und einem röthlichgelben
Oel besteht. Sie wird stark zwischen Fliefspapier gepresst und
in heifsem Weingeist gelöst. Beim Abkühlen scheidet sich zu-
erst ein Oel aus, das mit der Pipette entfernt wird ; später kr} stal-

Hsirt Nitronaphtalin, das nach 12 Stunden gesammelt und noch 1-

bis 2mal umkrystallisirt wird. Das mit der Pipette gesammelte Oel
gibt durch Auflösen in der weingeistigen Mutlerlauge noch Krystalle.

Laurent.

Eigenschaften. Schwefelgelbe, zerbrechliche, Gseitige rhombische
Säulen, von solchen mit Wiokeln von 100° und 80° abgeleitet, deren scharfe

Kauten abgestumpft sind. Schmilzt bei 43°, im Augenblicke des Erstar-
rens steigt das Thermometer auf 54°; einige Krystalle auf einer Glasplatte
geschmolzeo geben Tröpfchen, die bei gewöhnlicher Temperatur lange flüs-
sig bleiben können, bei gelinder Berührung aber sofort zu Nadeln erstarren.

Unzersetzt fluchtig, sublimirt in kleinen Nadeln: zersetzt sich bei ra-
schem Erhitzen gröfserer Mengen unter Entwicklung von röthUchem Licht
und Abscheidung von viel Kohle. Laurent.

I
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gibt Naphtalidia und Eisenoxyd ; ebenso unter starkem Aufschäumeu

der Masse beim Erwärmen von 1 Tli. Nitronaphtalin, 1 Vg Tli. Eisen-

feile und soviel Essigsäure, dass das Geraenge bedeclit ist, Bechamp,

dabei entsteht gleichzeitig noch eine andere Base, Phtalamin C^ßH^NO^
SCHÜTZENBERGER U. WiLLM [Compt rend. 47, 82; J.pr. Chem. 75, 117). —
15. Nitronaphtalin in Weingeist gelöst wird durch Sstündiges Kochen

mit wässrigem schwefligsaurem Ammoniak in die mit einander iso-

meren Verbindungen Thionaphtamsäure und IVaphtiousäure, C^oH^^iS^O^

verwandelt. Piria. — 16. Nitronaphtalin in weingeistiger Lösung mit

Schwefelkohlenstoff" im zugeschmolzenen Rohr auf 160° erhitzt gibt

Naphtalidin und Schwefel. Schlagdenhaufen. (iv. j. Pharm. 34, 175.)

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser ; sehr löslich in Wein-

geist, Aelher und Chlorschwefei. Laurent.

Gepaarte Verbindungen des Nitrokerns C^oXH^.

Nitronaphtalinschwefelsäure.

C20H7i\S2010 := C20XH7,2S03.

Laubent. Rev, scient. 13, 68, 587 u. 588. — Compt. rend. 21, 33. — Compt,

chim. 1849, 39U; Ausz. Jim. Pharm. 72, 297; Liebig u. Kopp's Jahresber.

1849, 440. — Compt. rend. 31, 537; J. pr. Chem. 52, 58; Pharm. Centr,

1851, 157; Liebig u. Kopp^s Jahresber. 1850, 508.

Acide sulfaninaphtesique u. nitrasulnaphtesiqiie; acide sulfonaphtalique

nitref Laubknt. Nitrosulfonaphialinsäure. Nitronaphtyldithionsäure, Kolbk.

Bildung. 1. Durch Kochen von Naphtalinschwefelsäure mit Sal-

petersäure (acide sulfaninaphtesique), oder 2. durch Auflösen von

Nitronaphtalin in rauchendem Vitriolöl (acide nitrasulnaphte'sique),

Laurent.

Darstellung. 1. Man erwärmt Nitronaphtalin mit rauchendem Vi-

triolöl, worin es sich mit rother, allmählich braun werdender Farbe

löst, versetzt mit Wasser, filtrirt von unverändertem Nitronaphtalin

ab, neutralisirt die saure Lösung mit Kreide, filtrirt und verdunstet,

wo das Kalksalz der Säure anschiefst, das durch Auflösen in Wein-

geist, Fillriren und Abdampfen zu reinigen ist. — 2. Man kocht

naphtalinschvvefelsauren Kalk mit Salpetersäure, verdampft die

saure Lösung zur Trockne, wäscht den Rückstand mit wenig Was-

ser, löst ihn darauf in schwachem Weingeist und zersetzt durch

Schwefelsäure; die filtrirte Flüssigkeit mit Baryt gesättigt, der üeber-

schufs desselben durch Kohlensäure entfernt, filtrirt und abgedampft,
gibt Krusten des Barytsalzes. — Die freie Säure scheidet man aus
dem Barytsalze durch Schwefelsäure, unter Vermeidung eines Ueber-
schusses, oder aus dem Bleisalze durch Hydrothion ab, und ver-

dampft das Filtrat zuletzt im Vacuum.

Eigenschaften. Mikroscopische, rhomboidische Blättchen.

Gibt mit Hydrothion-Ammoniak Acide sulfonaphtalidamique (Naph-
tionsäure?).

Sehr löslich in Wasser.

I
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Die nUronaphtälinschwefelsauren Sähe entzünden sich beim

Erhitzen in verschlossenen Gefäfsen.

Ammoniaksal%. — Die Lösung gibt bei freiwilligem Verdunsten

bald rhomboidale Blätter, bald lange Nadeln.

Kalisalz. — Durch freiwilliges Verdunsten der Lösung in unregel-

mäfsigen Kr) stallen zu erhalten; wenig löslich in Weingeist.

Nitronaphtalinschwefelsaurer Baryt. — Krusten.



H Nitrokern C^ox^H«.

den Kolben vom Feuer, wo beim Erkalten alles zu einer Masse ge-

steht, und wäscht diese mit heifsem Wasser, dann mil heifsem Wein-

geist. Laukem. — 3. Naphtalin wird in einer Retorte mehrere Tage

lang mit Salpetersäure gekocht, unter Nachgiefsen von letzterer in

kleinen Portionen mit Hülle eines zur Spitze ausgezogenen Trichters;

dabei ist mit jedem neuen Zusatz zu warteo, bis sich lieioe rothen Dampfe
melir entwicl^eln; jeden Abend wird die in der Retorte enthaltene Masse abge-
wasciien. Man erhält so: 1. wässrige Lösung von Nitrophtalsäure;

2. unlöslichen Rückstand, hauptsächlich Trinitronaphtalin (vii, 83)

und noch wenig gelbliches, klebriges, in W^asser unlösliches Harz

enthaltend; 3. Rinitronaphtalin, zum Theil im Retortehalse sublimirt,

zum Theil in der Salpetersäure gelöst und mit dieser überdeslillirt.

Die Salpetersäure wird in gelinder Wärme zum gröfsten Theil ver-

dampft, darauf Wasser zugesetzt, wodurch das Binitronaphtahn völlig

abgeschieden wird. Marionac.

Eigenschaften. Leichtes Pulver, aus mikroscopischen Nadeln be-

stehend; krystallisirt aus der Lösung in Salpetersäure in rhombischen

Säulen von 67° und 113°, Lalrekt, aus der Lösung in sehr viel ko-

chendem Weingeist beim Erkalten in feinen, biegsamen, etwas gelb-

lichen Nadeln, Marignac. Schmilzt bei 185°; sublimirt, in kleinen

Mengen stärker erhitzt, unzersetzt in kleinen Nadeln; bei raschem

Erhitzen gröfserer Mengen oder in verschlossenen Getäfsen zersetzt

es sich plötzlich, entwickelt heftig Gas, gibt viel Kohle und eine

rothe Lichterscheinung, Laureat. Reagirt neutrak
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Kohle. Wird voa kochender Salpetersäure ziemlich leicht angegriffen, und
dadurch in eine hellbraune Materie verwandelt, die sich in viel Salpetersäure

völlig löstj aus der Lösung fällt Wasser gelbe Flocken, die beim Erhitzen

verpuffen, mit Ammoniak und Kali Salze geben, die sich beim Erhitzen in

verschlossenen Gefäfsen unter Feuererscheiuung zersetzen. Die salpetersaure

Mutterlauge der Flocken liefert beim Abdampfen noch eine andere krystallische

Säure.— Nilrunaphtalesinsäurelösi sich nicht in Wasser, Weingeist oder Aether,

sie bildet Salze, die beim Erhitzen in verschlossenen Gefäfsen verglimmen;
die Salze der Alkalien sind braun und krystallisirbar, löslich. Lauuknt.

5. BinitronaplilaliQ entwickelt mit Kalkhydrat erhitzt Naptitalin,

Ammoniak und ein braunes Oel, Laureat. — 6. Bildet mit Hydrotlüon
eine karmini'Otlie Basis, die beim Erwärmen schmilzt und beim Erhitzen

im Verschlossenen verzischt; wohl Nitronaphtalidin (?) Laurem {Compt.

rend. 31, 537 j J.pr. Chem. 52, 58). — 7. Gibt mit Hydrothioifi'Ammo-
niak wie Xitronaphtalin zur Darstellung von Naphtalidin behandelt feine,

rothe Nadeln von Seminaphtalidin, C^oN^Hi*^, Zlmn qj. pr. chem. 27,

152 u. 33, 29). — Wird in schwach ammoniakalischer, siedender Lö-

sung durch Hydrothion reducirt und in etwa 3 Stunden in Ninaphtyl-

arain, C^OH^iX^O^ (isomer mit Nitrosouaphtylin) Verwandelt: C20X2H64-8HS

=6HO+8S+C20H^\'02. Ch. S. Wood [Chem. Ga%. 1859, 218^ Chem. Centr.

1859, 836.). — y. Wird in W^eingeist gelöst durch Zink und Sah-
säure in Nitrosonaphlylin, C^oH^N^O^ verwandelt. Church u. Perkin
{Quart. J. chem. Soc. 9, \', J. pr. Chem. 68, 248).

Gepaarte Verbindungen des Nitrokerns C^ox^H^.

Binitronaphtalinschwefelsäure.

C20H6N2S2014 ^ C20X2H6,2S03.

Laurent. Compt. rend. 31, 537j J. ??r. CAe?m. 52, 58j Pharm. Centr» 1851,
157j Liebig u. Kopp's Jahresber, 1850, 508.

BinilroHulfonaphtalinsäure.

iNur als Ammoniaksalz bekannt.

Bildung und Darsiellung. Durch längere Behandlung von Naphta-
linschwefelsäure mit Salpetersäure.

HinitronaphtaUnsc/nüe/elsaures Ammoniak. — Krystallisirt in

schönen gelben Nadeln; gibt mit Hydrothion behandelt unter Absatz
von Schwefel eine neue Nitrosäure, welche zu sein scheint: acide
sulf'onaphtalidamique nitr^e (Nitronaphlionsäure?).

Nitrokern C^^^m-.

Trlnitronaphtalin.

C20H5N3012 == C20X3H5.

Laubbnt. Rev. scient. C, 84 u, 86, ferner 13, 71.
Mabignac. y4nn. Pharm. ^H, 1.

Nitronaphlalise, Ninaphtiae, Laurent.

Bildung. Entsteht durch langes Kochen von Naphtalin mit
Salpetersäure in drei isomeren Modiflcationen : a, ß u. y, die nur
in Krystallform., Schmekpmict und Löslichkeit verschieden sind.

6»
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Modification a. {Ninaphtise G, Laurem.) Naphlalin wird 1 bis

2 Tage lang mit Salpetersäure gekoclit; mau erhält fast farblose Kry-

stalle eines Gemenges von Binitronaphtalin, Naphtaleise und Trinitro-

naphtalin a u. ^, letztere beiden am reichlichsten; Binitronaphtalin und
Naphtaleise werden durch Aether entfernt und der Rückstand mit soviel

Weingeist erhitzt, dass beim Erkalten ungefähr die Hälfte gelöst bleibt.

Diese Lösung liefert bei freiwilligem Verdunsten lange, rhombische

Blättchen von Trinilronaphtalin a mit Nadeln gemengt, welche letztere

man durch Schütteln und Abgiefsen trennt. Durch wiederholtes üm-
krystallisiren der Blätter aus kochendem Weingeist und Auslesen der

beigemengten Nadeln erhält man das Trinitronaphtalin « rein. Lalrekt.

Eigenschaften. Blassgelb, geruchlos. Kryslallisirt aus kochen-

dem Weingeist beim Erkalten in langen rhombischen Tafeln, gewöhn-

lich sehr unregelmäfsig und sägenförniig eingeschnitten. Wird CS im ZU-

geschmolzenen Rohr mit Aether auf 100° erwärmt, so erhält man sechs-

seilige Säulen, von einem Rhomljus von 50° und 130° abgeleitet. Schmilzt

bei 210^; gesteht beim Erkalten zu einer fasrigen Masse. Verflüchtigt

sich auf der Glasplatte an der Luft erhitzt unzersetzt; entzündet

sich aber beim Erhitzen im Rohr mit braunem Rauch und lässt Kohle.
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Modification ß. (Ninaphtise GL, Nifronapätale, Laurent.) Man
vereinigt alle Rückstände von der Darstellung der vorher beschrie-

benen Xitrokörper und kocht sie mit Salpetersäure 5 bis 6 Tage lang.

Beim Abkühlen erhält man schöne Nadeln, die auf dem Trichter (ohne
Papier) zuerst mit Salpetersäure, dann mit Wasser und mit Weingeist
zu waschen sind; wäscht man sogleich mit Wasser, so scheidet sich ein
Harz aus, das sieb dem Trioitronaphtalin beimengt;* nach dem Trocknen
müssen die Krystalle mit Aether gewaschen werden, um Spuren dieses Harzes

zu entfernen. LAURENT.

Eigenschaften. Frisch krystallisirt farblos, aber nach dem Wa-
schen mit Wasser und Trocknen etwas gelblich und matt. Dem
Trinitronaphtalin a sehr ähnlich, aber von anderer Krystallform ; im
zugeschmolzenen Rohr mit Aether auf 100° erhitzt, krystallisirt es

beim Erkalten in glänzenden, gelben, höchst kleinen, schiefen rhom-
bischen Säulen: Fig. 93 mit Flächen t. u:u = 50°; i:t nach hinten =
126°; t:u = 124°; l;t = 110°; i:u = 98°15'; f:u = 104°30'. Obgleich bei

den Krystallen von cc und ß ein Winkel derselbe ist, so sind sie doch nicht zu

verwechseln. Lalrent. Schmilzt bei 215°; 0,1 Gramm auf der Glasplatte

geschmolzen, bleibt beim Erstarren durchsichtig, krystallisirt daon plötzlich

bei neuen« Erhitzen nicht bis zum Schmelzen oder auch bei leiser Berührung
mit einer Spitze. Scheint sich, auf Platinblech erhitzt, unzersetzt zu
verflüchtigen; aber in verschlossenen Gefäfsen erhitzt, zersetzt es

sich plötzlich unter Lichtentvvicklung.
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Aether; dieser färbt sich dabei gelb und lässt beim Verdunsten ein klebriges

gelbes Harz. Marignac»

Eigenschaften. Schwach gelb, scheidet sich aus kochendem Wein-

geist als krystailisches Pulver ab. Schmilzt etwas über 100"; ver-

flüchtigt sich bei vorsichtigem Erhitzen ohne Rückstand, zersetzt sich

aber sehr oft rasch mit schwacher Verputfung und röthlicher Flamme,

wobei viel Kohle bleibt.
Marignac.

Mittel.

^OC 120 45,6 46,12

5H 5 1,9 1,96

3N 42 16,0 16,59

12 96 36,5 35,33

^C2ÖX3H5" 263 100,0 100,00

Ist daher C20H5O3,3NO3 oder C20H'i,3NO^ Marignac.

Zersetzung. Löst sich mit schön rother Farbe in ätzenden und

kohlensauren Alkalien, langsam in wässrigem , rasch in weingei-

sügeni Kali. Die rollie Lösung in letzterem wird nach und nach,

in der Kälte langsam, beim Erhitzen fast sogleich dunkel bis schwarz-

braun, dabei ent^veicht viel Ammoniak; die mit einer Säure gesättigte

Flüssigkeit gibt unter Aufbrausen von gebildeter Kohlensäure flockigen,

braunschwarzen, voluminösen Niederrchlag — C^2f|3\Q5 Dieser braune

Körper trocknet zur schwarzen, harten, glänzenden, anthracitähnlichen Masse ein.

Marignac.

Brauner Körper. Mittel;

12 C 72 56,21 56,22
3H 3 2,30 2,69
N 14 10,85 10,79

5 40 30,64 30,30

Ci2H3iN05 129 100,00 100,00

Die von den» brauueu Körper ijetrennte Flüssigkeit gibt beim Destilliren

Ameisensäure und riecht schwach nach Blausäure, die aber nicht nachzuweisen
ist. Da Blausäure durch Kali in Ameisensäure und Ammoniak zerlegt wird,
so ist die Zersetzung vielleicht; 2C^f'X3H^-|-HO = 2C>-'H^^05-f 4C2XH + C-'HOa

-f6C02, Marignac. — Der braune Körper entwickelt beim Erhilzen im Rohr
W^asser und empjreumatische Dämpfe und lässt viel Kohle; er zersetzt sich bei

raschem Erhitzen auf PJatinblech unter Funkensprühen mit rother Flamme.
Er wird nicht verändert durch concentrirte Salzsäure., verdünnte Salpetersäure
und Scfiivefelsätwe , durch Vitrivlöl dagegen unter Eutwickluug von schwef-
liger Säure zersetzt. Erlöst sich in concentrirter Salpetersäure^ indem salpe-
trige Säure frei wird; die gelbe Lösung lässt beim Verdünnen mit Wasser in

diesem unlösliches, in Aether lösliches Pulver fallen.

Fast unlöslich in Wasser und Weingeist^ die indess gelb gefärbt werden,
ganz unlöslich in Jelher.

Der braune Körper löst sich auch nach dem Trocknen leicht mit brau-
ner Farbe in ätzenden und kohlensauren Alkalien., ohne aus letztern Kohlen-
säure zu entwickeln. Die Auflösungen geben bei hwgsamem Verdunsten
klebrige Massen, die ammoniakalische verliert beim Kochen allmählich Ammo-
niak und scheidet den braunen Körper ab. Silberoxyd- ^ Bleioxyd- ^ Baryt-
und Kalksalxe fällen aus den Lösungen den braunen Körper in Verbindung
mit kleinen Mengen des angewandten Salzes oder des entsprechenden Metall-

1
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Oxydes; die Fällungen haben jedoch keine bestimmte Zusammensetzung und
scheinen sich durch langes Waschen zu zersetzen. Aus den Lösungen In

Alkalien wird der braune Körper durch alle Säuren gefällt. Marignac.

Verbindungen. 1. TrinilTonaphtalin y ist unlöslich in kaltem Was-
ser, kochendes löst nur so viel davon, dass es sich beim Erkalten trübt.

2. Löst sich wenig in Salpetersäure , wird durch Wasser dar-

aus gefällt.

3. Wenig löslich in kochendem Weingeist. — 4. Fast unlöslich

in Äether, selbst in kochendem.

Anhang zn Trinitronaphtalin.

Nitronaphtaleise, Laurents.

C20H5,5JV2.5010 = C20X2.5H5>5.

Laurent. Rev. scient. 6, 88; ferner 13, 70.

Ninaphtine, Laurent.

Bildung und Darstellung. Die bei Darstellung des Binitronaphtalins nach
VII, 81, 2. bleibende Salpetersäure Mutlerlauge enthält noch viel davon auf-

gelöst; man kocht diese Lösung einige Stunden in der Retorte, wo sich in

der Wärme am Boden ein öliges Gemenge von Binitronaphtalln und Trinitro-

naphtalin (beide kaum löslich in Aether) und Nitronaphtaleise (ziemlich lös-

lich in Aether) abscheidet. Das Gel erstarrt zur gelben, wachsartigen Masse,

die mit Weingeist gewaschen und mit Aether gekocht wird; worauf die Lösung
bei freiwilligem Verdunsten Krystalle von iNitronaphialeise mit wenig Binitro-

naphtalln gibt. Die Mutterlauge hält noch erstere und ein Gel. Die Krystalle

werden mit nicht zum Sieden erhitztem Aether behandelt, die Lösung verdunstet,

und der Rückstand zur völligen Reinigung noch wiederholt aus Weingeist
umkrystallisirt.

Eigcnscfiaffen. Blassgelb; krystalllsirt aus Weingeist oder Aether In

kloinen, federbartähnllch vereinigten Nadeln. Schmilzt schon in kochendem
Weingeist (lässt sich daher nicht für ein Gemenge von Binitronaphtalln und
Trinitronaphtalin halten, die beide erst bei 200° schmelzen), und erstarrt beim
Erkalten zur undurchsichtigen strahligen Masse. — Destillirt zum Theil un-
zersetzt, nach einigen Augenblicken zersetzt es sich indess plötzlich unter

Feuererscheinung.

20 C
5,5 H
2,5 N
10
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Nitronaphtalei'se lost sich nicht in Wasser. Löst sich in Salpetersäure
ohne Veränderung j löst sich wenig in heifsem Vifriolöf, daraus durch Wasser
fällbar.

Wenig In Weingeist, ziemlich leicht in Jether löslich.

Bromnitrokern CsoBrX^Hs.

Brombinitronaphtalin.

C20H5BrN208 = C20BrX2H5.

Laurent. Campt, rend. 21, 35. — Compt. chini. 1850, 1 ; Ausz. Ann. Pharm.
76, 298 j Pharm. Centr. 1850, 310 j Liebig u. Kopp's Jahresber. 1850, 497.

Nilrobronaphtise, Laurent.

Bildung und Darstellung. Durch Kochen Yon Blbromnaphtalin mit

Salpetersäure erhält man eine Lösung, aus der Wasser ein in der

Kälte erstarrendes Oel fällt, durch mehrmaliges Umkrystallisiren

aus Aetherweingeist zu reinigen. (Die saure Lösung, aus der das Brom-
binitronaphtalin abgeschieden ist, gibt beim Abdampfen ein Gemenge von
Oxalsäure und Bromphtalsäure.)

Eigenschaften. Gelbe Materie.

Laurent.

20 C
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W. H. Pkbkin, Qvftrt. J. Chem. Soc. 0, 8; Chem. Gaz. 1856, tl9; N. Phil.

Mag. J. 12, 22(i; Instit. 1856, 300 u. 406; J. pr. Chem. 68, 152 u. 441;
Chem. Centr. 1856, 394; Liebig u. Kopp's Jahresber. 1856, 538.

H. Schiff. Vorl. Mitth.: Ann. Pharm. 101, 90; J. pr. Chem. 71, 108; Aus-
führl. Inauguraldissertation^ Göttingen., 1857; Ausz. Ann. Pharm. 101,

299; J. pr. Chem. 70, 264; A^ Ann. c'him. Phys. 52, 112; Chem. Ga%. 1857,

211; Chem. Centr. 1857, 166 und 362; Liebig u. Kopp's Jahresber.

1857, 389.

A. W. Hofmann. Compt. rend. 47, 425; N. Ann. Chim. Phys. 54, 204.

ScHLTZBNBKRGEB u. Wii.i.M. Compt. rend. 47, 82; J. pr. Chem. 75, 117; Chem,
Centr. 1858, 654; Chim. p. 1, 38.

Naphtalidam, Zimn; Naphtalidin, Piria; Naphtylamin.

Bildung. 1. Von ZiNiN zuerst, 1842, durch Behandeln von Nitro-

naphtalin mit Hydrothion oder mit Hydrothion und Ammoniak in ge-

linder Wärme dargestellt. C20XH7-f6HS = C2onh7,H2+4HO+6S. —
2. Durch Zersetzung von thionaphtamsaurem Salz durch eine Säure;
die dabei abgescliiedeoe Thionaphtamsäure zerfällt mit Wasser in Schwefelsäure
undNaphtaiidin: C20i\H9,2S03+H0 = C2üNH9,H0,S03+H0,S03 ; ebenso

beim Destilliren von thionaphtamsaurem Salz mit überschüssigem

Kalkhydrat, Piria. — 3. Beim Erwärmen von Nitronaphtalin mit einer

Lösung von essigsaurem Eisenoxydul: C20XH74-12FeO+2HO=6Fe203
-fC20Ml7,H2; oder beim Erwärmen von Nitronaphtalin mit Eisenfeile

und Essigsäure, Bechamp ; in letzterm Fall entsteht gleichzeitig Phtal-

amin, Ci^^H^NO*, Schützeaberger u. Willm. — 4. Beim Erhitzen von

Nitronaphtalin mit Schwefelkohlenstoff im zugeschmolzenen Rohr auf

160°, unter Abscheidung von Schwefel. Schlagdenhauffen. {n. j.

Pharm. 34, 175.)

BarStellung. 1. Man löst 1 Th. Nitronaphtalin in 10 Th. star-

kem Weingeist, sättigt mit Ammoniak, wobei etwas Nitronaphtalin un-

gelöst bleiben darf, darauf mit Hydrothiou, bis alles gelöst und die

Lösung dunkel-schmutziggrün geworden ist, und lässt 1 Tag stehen,

wo Schwefel auskrystallisirt, der Hydrothiongeruch verschwindet,

Geruch nach Ammoniak hervortritt und die Flüssigkeit nun Hydro-

thion-Naphtalidin hält, das sich beim Destilliren zersetzt. Man destil-

lirt etwas Weingeist ab, wobei sich viel Schwefel abscheidet,
welcher heftiges Stofsen verursacht, so dafs die Destillation nicht fortgesetzt

werden kann, wenn nicht die Flüssigkeit vom Schwefel decanthirt wird;

destillirt wieder bis Stofsen eintritt, decanthirt und destillirt, bis

die Flüssigkeit in der Retorte sich in zwei Schichten theilt; deren

untere unreines Naphtalidin, deren obere eine Lösung desselben in

schwachem Weingeist ist. — Oder man leitet in die weingeistige Lösung
von Nitronaphtalin nur Hydrothion unter gelindem Erwärmen; giefst die J)lass-

gelbe Lösung nach einiger Zeit vom entstandenen Niederschlage ab und destillirt,

wo sich ein dickes schmutzig-grünes Oel abscheidet (das beim Erkalten krystal-
lisch erstarrt) und die Flüssigkeit mit der Zelt noch feineNadeln von Naphtalidin
absetzt. _ 1a\x Reinigung kann man entweder: a. die unreine Base
destilliren; das flüssige gelbliche Destillat erstarrt zur weifsen Kry-

stallmasse. Oder b. man setzt zu der weingeistigen Flüssigkeit

Schwefelsäure, dabei fallen unter Entweichen von Hydrothion Schwe-
fel und schwefelsaures Ammoniak nieder und bei Zusatz von mehr
Schwefelsäure erstarrt die ganze Masse 7^um Brei von schwefelsau-

rem Naphtalidin; dieses wird durch 1- bis 2maliges Umkrystallisirea
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aus Weingeist gereinigt, in Wasser gelöst und mit Ammoniak über-

sättigt; dadurch entsteht vorübergehende Trübung und nach eini-

gen Minuten erfüllt sich die ganze Flüssigkeit mit Krystallen Ton
Naphtalidin. Zinin.

2 Man destillirt ein thionaphtanisaures Salz, oder besser aus

diesem nach VII, 95 bereitetes salzsaures Naphtalidin mit überschüs-

sigem gelöschten Kalk, Piria.

3. Man erwärmt im Wasserbade 20 Gramm Nitronaphtalin mit

ziemlich concentrirtem essigsaurem Eisenoxydul, 40 Gramm Eisen ent-

haltend, im Kolben, der mit ausgezogener Röhre versehen ist 1/4 Stunde

lang. Darauf wird der Kolben mit kochendem Wasser gefüllt und

die durch Absitzen geklärte Flüssigkeit decanthirt; wenn sie Nadein ab-
setzt, so werden diese gesammelt und die Flüssigkeit selbst weggegossen.

Nach mehrmaligem Uebergiefsen mit kochendem Wasser wird der

Rückstand auf dem Filter gesammelt, mit Weingeist von 86° ^i*-^
schöpft, die weingeistige Lösung möglichst schnell destillirt und der^B
Rückstand mit Vltriolöl behandelt, wo bei hinlänglicher Concentra-

tion alles zu einer Krystallmasse von schwefelsaurem Naphtalidin

wird, die man zur Reinigung aus kochendem Weingeist oder besser

aus kochendem Wasser, da sich in Berührung mit Weingeist besonders

leicht die rothe Masse bildet, umkrystallisirt und in heifser wässriger

Lösung mit Ammoniak zerlegt, Bechamp. — 4. Ein Gemenge von

1 Th. Nitronaphtalin (das zu diesem Zweck nicht aus Weingeist umkry-
stallisirt, sondern nur durch Waschen mit Wasser von der Salpetersäure

befreit zu sein braucht, Schiff) mit IV2 Th. Eisenfeile und soviel ge-

wöhnlicher Essigsäure, dafs dieses bedeckt ist, wird in einer RetorteÄ|j

von lOfachem Inhalt gelinde erwärmt, bis das Nitronaphtalin ge-fl|'

schmolzen ist, dann das Feuer entfernt, damit die Masse nicht über- *

steigt. Wenn die Reaction nicht mehr heftig ist, wird aus dem
Sandbade (Retorte bis zum Halse mit Sand umgeben) destillirt, WO zu-

erst die Essigsäure, dann bei 300° ungefähr das Naphtalidin über-

geht, das sich unter der Essigsäure als gelbe Flüssigkeit sammelt,

die man durch gebrochene Destilhuion oder nach YII, 90, 3. reinigt.

Bechamp. So erhält man erhebliche Mengen Naphtalidin, aber unrein,

daher man in Salzsäure löst, das FiKrat zur Trockne verdunstet und

mit Kalkhydrat destillirt, wo die Base fast rein und vollkommen

farblos überdestillirt. Perkin. — 5. Man verfährt wie bei 4. an-

gegeben, destillirt nach Beendigung der Reaction die überschüssige

Essigsäure ab , die stets etwas Naphtalidin gelöst enthält, lässt erkalten

und -setzt ziemlich concentrirte Kalilauge zu, lässt, damit diese

die Masse völlig durchdringe, einige Stunden stehen, und umgibt

dann den ganzen Bauch der Retorte mit Kohlen, wo bei 300° das

Naphtalidin überzugehen anfängt; die gut gekühlte Vorlage enthalt zweck-
mäfsig etwas Essigsäure, damit die Dämpfe der Basis gleich gebunden wer-
den. Sobald nichts mehr übergeht, wird der Inhalt der Vorlage, der

stets etwas unverändertes Nitronaphtalin enthält, wiederholt mit ver-

dünnter Essigsäure ausgekocht und aus dem Filtrate das Naphtalidin

mit Kali gefällt. Man erhält weifse Flocken die Flüssigkeit milchig trübend,

die erst nach mehrstündigem Stehen zu langen Nadeln werden, SCHIFF.

1
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Remigung. Das uacli Darstellung 4 erhaltene Naphtalidin, (also

wohl auch das nach 5 erhaltene, Cabius), hält Phtalidin beigemengt. Zur
Reinigung wird das bei der ersten Destillation erhaltene rohe Pro-

duet mit Schwefelsäure behandelt, das schwerer lösliche schwefel-

saure Xpplitalidin von dem leichter löslichen schwefelsauren Phta-

lidin durch ümkrystallisiren aus Wasser getrennt. Schützeinberger

U. WiLLM.

Eigenschafkn. Aus dem schwefelsauren Salze durch Ammoniak
abgeschieden, weifse, feine, seideglänzende, flach zusammengedrückte
Nadeln, ZrM>'; oder aus dem essigsauren Salze durch Kali gefällt,

.weifse Flocken, die sich nach mehrstündigem Stehen in der Flüssig-

keit zu langen Nadeln umbilden, Schiff. Schmilzt bei 50°, kocht bei

300° ungefähr und destillirt ohne Zersetzung als klare, blassgelbe

Flüssigkeit, von der ein Tropfen auf dem Uhrglase oft lange flüssig bleibt,

beim Berühren aber plötzlich erstarrt; beim Erkälten auf 0° erstarrt die

Flüssigkeit zur gelbw^eifsen Krystallmasse, Zlnlx. Sublimirt bei vor-

sichtigem allmählichen Erhitzen zu langen seideglänzenden Nadeln,

Schiff, und bei langem Aufbewahren in verschlossenen Gefäfsen bei

20°—30° in langen und schmalen, sehr dünnen, biegsamen und durch-

sichtigen Blättchen, Zlnln. Riecht eigenthümlich, stark und unange-

nehm, schmeckt stark und beifsend bitter; reagirt nicht alkalisch.

ZliMN.
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meinen mit allen Oxydationsmitteln einen schönen, azurblauen Nie-

derschlag, der bald purpurfarbig wird = Naphtamein, Piria ; dieselbe

Reaclion bringen salpetrige Säure, Ganahl^ sowie Platinchlorid^

Zink', Zinn- und Quecksilber-Chlorid und Chromsäure hervor,

Schiff. Der blaue Niederschlag ist nicht, wie Piria schloss, durch Verlust
von Wasserstoff und der Elemente des Ammoniaks aus dem Naphtalidin ent-
standen, sondern ist Oxynaplitalidin, C^OH^NO^, Schiff; wahrscheinlich rührt
die Färbung des Naphtalidins und seiner Salze an der Luft von der Bildung
derselben Materie her. Piria. Schiff. 5. Naphtalidin SOWie seine SalzC

werden durch concentrirte Salpetersäure^ besonders salpetrige

Säure haltende, in braunes Pulver verwandelt, das in Wasser fast

unlöslich, in Weingeist leicht zur rothen oder violetten Flüssigkeit

löslich ist, beim AJjclampfem unverändert zurückbleibt, zuweilen ne-

ben murexydähnlichen Krystallen. Zimn. (aiso wohl Nitrosonaphtyiin, Ca-
Bius.) — ö. Naphtalidin oder ein Salz desselben wird durch salpetrige

Säure oder salpetrigsaures Kali, unter Entwicklung von Stickgas,

ScHÜTZEKBERGER u. WiLLM, in Nltrosonaphtyliu C^^H^N^O^ verwandelt,

Chürch u. Perkin; in eine poröse braune Masse, die durch Weingeist

oder Aether in Nitrosonaphtyiin, welches sich löst, und in eine

unlösliche stickstofffreie Substanz, Naphtulmin C^oR^O'' (vergi. Vii, 25D
geschieden wird. Schützeisberger u. Willm {compt. rend. 46, 894; J.

pr. chem. 74, 75). Naphtalidin in Wasser vertheilt gibt bei Behand-
lung mit salpetriger Säure zuerst Naphtamein unter Gasentwick-
lung, bei längerer Einwirkung ein Harz und eine in Weingeist mit

citronengelber Farbe lösliche Säure, Ci^H^N^O^ (vi, 705). Ganahl u.

ChiOZZA (^nn. Pharm. 99, 240; J. pr, Chem. 70, 125).

7. Naphtalidin in kleinen Portionen in Gemenge von Salpeter-
säure und Vitriolöl eingetragen, färbt das Gemisch unter heftiger

Reaction dunkelgrün; Wasser fällt dann gelbrothe Flocken, die in

Wasser und Salzsäure unlöslich, in Weingeist, Schwefelsäure, Sal-

petersäure und Kali mit rolher Farbe löslich sind, und aus diesen

Lösungen durch Wasser, aus der kaiischen durch Neutralisation ge-

fällt werden; sie sind wahrscheinlich Nitronaphtalidin C^oNXHß,!!^.

Mit Eisen und Essigsäure lassen sich daraus braune Flocken einer

Base erhalten, die in Reactionen und Löslichkeit Ziwii^'s Seminaph-
talidin C'^mm^^ gleicht. Schiff. —

8. Naphtalidin gibt, mit Chlorphosphorsäure im Wasserbade
erwärmt, Trinaphtylphosphamid und salzsaures Naphtalidin: P02C13-|-
6C20NH9= N3(po2) (C2üH7)3H3 + 3C20iNH9,HCl. Schiff.

9. Eine Lösung von Naphtalidin in wasserfreiem Aether mit
Cyansäuregas gesättigt und dem freiwilligen Verdunsten überlassen,
gibt gelbe, glänzende Blättchen von IVaphtylharnstoff*, C22H10N202;
dieser Harnstoff entsteht nicht aus schwefelsaurem Naphtalidin und
cyansaurem Kali, sondern diese zersetzen sich bei längerer Dige-
stion der concentrirten Lösung und Abdampfen im Wasserbade unter
Bildung von Naphtalidin, schwefelsaurem Kali und gewöhnlichem
Harnstoff": S2 (C20NH10) hos j^ KO,CyO + 2H0 = C2H*iN202 + C20NH9 +
2KO,S03 -}- 2C02 (soll wohl heifsen: S2(C20NHioj2 qs

_f- 2KO,CyO + 2H0 =
C2fl4N202 + 2C20NH9 -f 2KQ,jj03

-f- 2C02, carivs). Schiff. — Beim Sätti-
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gen einer ätherischen Lösung von Naphtalidin mit Cyansäuregas
entsteht unter gewissen Umständen (vielleicht bei Anwendung von was-

serhaltigem Aether als Lösungsmittel) kein Naphtylharnstoff, Sondern eine

rothe Lösung, die beim Verdunsten eine purpurfarbene syrupartige

Masse lässt, welche durch Säuren violett, durch Alkalien wieder rolh

wird; Papier mit der weingeistigen Lösung getränkt, gibt Reagenz-

papier, das die entgegengesetzten Reactionen zeigt, wie Lackmus-
papier, also ebenso wie das von Sacc früher mit Krapptiuclur dargestellte;

diese Farbenreactiouen stehen vielleicht in Beziehung zu dem Zusammenhange
der Naphtalinverbinduugen mit den Krappfarbstoffen. SCHIFF.

10. Naphtalidin verbindet sich in weingeistiger Lösung mit Senßl
zu Senföluaphtalidiu (Aliyl-Naphtylsulfocarbamid) C28Hi'''N2S2. Zinin.

— 11. Ein (iemenge von Naphtalidin w\\^ SchicefelcyanphenylmxA
fast sogleich fest unter Bildung von Phenyl-Naphtylsulfocarbamid
(^34^1 i4]\j 232 A. W. HoFMAiNÄ. — 12. Naphtalidin in weingeistiger Lösung
gibt mit Schwefelkohlenstoff Sulfocarbonaphtalid und Hydrothion,

Lalrem {n. Jnn. chim. Phi/s. 22, 104), Dklbos; ebenso bei mehrstün-

digem Erhitzen von Naphtalidin mit Schwefelkohlenstoff im zuge-

schmolzenen Rolir. 2C2öNH^-f 2CS2= C*2]V2Hi6S2+2HS. Schiff. —
Naphtalidin als Dampf mit Schicefelkohlenstoffdarnpf durch roth-

glühendes Porzellanrohr geleitet, setzt viel glänzende Kohle ab und
gibt Schwefelblausäure und Hydrothion, wahrscheinlich zuerst neben letz-

tem! Naphtalosulfocyansäure, C^oCjH'jS^, die dann in Kohle und Schwefel-
blausäure zerfällt. SCHLAGDENHALFFEN. (TV. J. Pharm. 34, 175.)

13. Verhält sich gegen Chlorcyan ähnlich wie Anilin, Cahours
n. Cloez iCompt. rend. 38, 354; Ann. Pharm. 90, 91); leitet man durch
im Schmelzen erhaltenes Naphtalidin, wie bei der Darstellung von
Melanilin nach A. W. Hofmaan (vergi. v, 7G4), Chlorcyan, so bildet

sich unter Erwärmung eine nach dem Erkalten schwarze harzige
Masse, die zum grofsen Theil aus salzsaurem Menaphtalidin besteht.

2C20NH''+ C2NC1= C^^2,\H^^HCL W. H. Perkin. — 14. Naphtalidin

gibt mit Bromvinafer, in einem Apparate, der das Zurückfliefsen

der verdichteten Dämpfe gestattet, einige Stunden auf 40° bis 50°

erwärmt, eine rothbraune Masse, die neben überschüssigem Brom-
vinafer Hydrobrom-Vinenaphtalidin enthält; dieselbe Reaction findet

bei gewöhnlicher Temperatur in etwa 14 Tagen statt. C^^NH^ -f-

C^H^ßr= C^'^H^%HBr. Schiff. — 15. Naphtalidin und lodvinafer
bilden Hydriod- VinenaphtaUdin Schiff. — 16. Gibt mit lodforma-
fer eine schmierige Masse, die weder aus Wasser noch aus Wein-
geist oder Aether krystallisirt erhalten wird. Schiff. — 17. Naph-
talidin und Anilin wirken weder bei der Destillation noch beim Er-
hitzen des Gemisches im zugeschmolzenen Rohr im Oelbade auf ein-

ander ein. Schiff.

Verbindungen. 1- Fast unlöslich in Wasser, Zinin. — 2. Scheint
sich mit lod zu verbinden. Zinin. —

Naphtalidin ist eine starke Basis und verbindet sich mit allen

Sauerstoff- und Wasserstoff-Säuren zu Naphtalidinsalzen ; aus allen

diesen Salzen wird es durch i4m/womrtÄ abgeschieden; die Salze der
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Wassersioffsäuren sind wasserfrei, die der Sauerstoffsäuren enthalten

1 At. Wasser, das sich nicht ohne Zerstörung der Salze abscheiden

lässt. ZiNiN. Die Salze des Naphtalidins sind weifs und meist krystalli-

sirbar, Zinin; sie färben sich an der Luft und am Lichte violett,

Zmi«; färben sich gelb, später roth und dann braun, Schiff, wahr-
scheinlich unter Sauerstoffaufnahme, Zimn, und durch Bildung von
Oxynaphtalidin. Piria, Schiff, ihre Lösungen geben mit Eisenchlo-

rid, Salpetersäuren! Silberoxyd, Goldchlorid, uod im Allgemeinen allen

oxydirenden Körpern, einen schöu azurblaueu Niederschlag, der bald

purpurfarbig wird (vergi. vii, 92), Naphtamein, Piru, Oxynaphtalidin
(^20|j9j\Q2^ Schiff j ferner mit Chromsäure, je nach der Concentration der

Flüssigkeit, eine grüne, blaue oder schwarze Farbe, A. W. HOFMAINNJ

sie färben Fichtenholz gelb, wie Anilin, aber intensiver, A. W.
HoFMÄ^K[.

Phosphorsaures NaphtaUdin. — a. Gewöhnliches. — Eine

selbst schwache Lösung von NaphtaUdin erstarrt mit einer wässrigen
Lösung von nicht geglühter Phosphorsäure zu einer Masse von na-

deiförmigen Kryslallen. Diese sind leicht löslich in kochendem Wein-
geist und Wasser; aus der weingeistigen Lösung krystaliisirt das

Salz unverändert, aus der wässrigen scheidet es sich als eine Masse
von weifsen, silberglänzenden Schüppchen ab. An der Luft wird es

noch schneller roth wie das schwefelsaure Salz. Zimn. —
b. Metaphosphorsaures. — Eine weingeistige Lösung von Naph-

taUdin gibt mit weingeistigem Phosphorglas einen weifsen, pulver-

förmigen Niederschlag, der äufserst schwer löslich ist in Wasser und
Weingeist. Zinin.

SduDef'elsaiires NaphtaUdin. — NaphtaUdin löst sich in Vi-

triolöl bei geringem Erwärmen zur klaren Flüssigkeit, die selbst bei
0° keine Krystalle gibt, beim Verdünnen mit Wasser dagegen eine

grofse Menge schuppiger Krystalle ausscheidet, so dass die Flüssig-

keit fest wird; dieselben Krystalle erhält man durch Auflösen von
NaphtaUdin in kochender verdünnter Schwefelsäure beim Erkalten.

Zmm. — Setzt man Schwefelsäure zu der Lösung von thionaphtam-
saurem Kali, Natron oder Ammoniak, und erwärmt, so entsteht bei

genügender Concentration der Lösung, noch ehe dieselbe ins Kochen
kommt, ein krystallischer Brei; bei weiterem Erwärmen lösen sich

die Krystalle wieder, und beim Erkalten scheiden sich silberglänzende

Blättchen ab, die durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser
oder Weingeist gereinigt werden. (Vergi. vii, 89). Piria. — Weifse,

silberglänzende Schüppchen ; besitzt in hohem Grade den Geruch und
Geschmack der freien Basis; röthet Lackmus. Verändert sich im
trocknen Zustande an der Luft nicht, feucht oder in Lösung färbt

es sich roth wie die Basis; die Lösung färbt die Haut erst roth,

dann dunkelbraun. Zinin. — Bei der Temperatur des siedenden Was-
sers verwittert es zum leichten, mehlartigen, matten Pulver; schmilzt

beim Erhitzen in der Retorte, zersetzt sich unter Entwicklung von

schwefUger Säure und lässt eine poröse glänzende Kohle, während

ein Theil der Base mit dem Wasser überdestiUirt. Zinin. — Ist schwer

I
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in kaltem Wasser und Weiugeisl, in kochendem Weingeist langsam,

aber in ziemlicher Menge löslich, so dass die gesättigte Aufiösuog beim

Erkalten zu einer festeu Masse erstarrt, Zimn; löst sich weniger lelcht

in Wasser als schwefelsaures Phtalamin, und kann daher von die-

sem durch Krystalhsiren getrennt werden. Schützenbeuger u. Willm.

ZiNIN.
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— Sublimirt fast ohne alle Zersetzung, Zinin, Piru, bei 200"^ als

leichte, wollige Masse, die aus feinen Nadeln besteht, Zinin, als

schneeartige Krystallflocken. Piria. Ist sublimirt luftbeständig, Zi-

nin; feucht oder in Lösung verändert es sich rasch an der Luft,

Zinin, Piria; wird dann schneller rolh als das schwefelsaure Salz,

Zinin, und lässt sich nicht mehr durch Umkrystallisiren aus Wein-

geist oder Wasser reinigen. Piria. — Ziemlich leicht in Wasser,

noch leichter in Weingeist und Aether löslich. Zinin.

Zinin.

Sublimirt. MitteL

20 C 120 66,85 66,36
10H 10 5,58 5,74

N 14 7,80
CI 35,5 19,77 19,03

«

C20NH9,HC1 179,5 100,00

Salpetersaures Naphtalidin, — Naphtalidin löst sich beim

Kochen in verdünnter, von salpetriger Säure freier Salpetersäure zur

farblosen oder schwach rölhlichen Flüssigkeit, aus der beim Erkal-

ten das Salz in kleinen glänzenden Schüppchen krystalHsirt, Zinin.

Chlorquecksüber-Naphtalidin, — Aetzsublimat fällt die wein-

geistige Lösung von Naphtalidin oder dessen Salzen gelb, käseartig.

Der Niederschlag ist schwer in kaltem, aber vollkommen in heifsem

AVeingeist löslich, und fällt daraus beim Erkalten krystallisch nie-

der. Zinin.

Chlorplatin-sal%saiires Naphtalidin. — Die weingeistige Lö-

sung von salzsaurem Naphtalidin, in eine Lösung von Platinchlorid ein-

gegossen, färbt sich grün und setzt das Salz als bräunhch-grüngelbes

Pulver ab. Krystallisirt aus der heifsen Lösung beim Erkalten; löst

sich schwer in Wasser, noch schwerer in Weingeist oder Aether.

Zinin.

Hält bei 100° getrocknet 28,21 Proc. Platin. Zinin.

Oxalsaures Naphtalidin. — a. Halb. — Krystallisirt in schma-

len, dünnen silberglänzenden, sich sternförmig vereinigenden Blätt-

chen, Zinin. — Beim Erhitzen in der Retorte schmilzt es zuerst

unter Verlust von Krystallwasser, gleich darauf entweichen unter Auf-

brausen Wasser und gleiche Maafse Kohlensäure und Kohlenoxydgas,

zugleich destilhrt Naphtalidin und Carbonaphtalid, C'^^N^H^^^O^, über;
C44H20N2O8= C*2HiGN^02-f-4H0-f 2C0, oder besser; 2C44H20N2O8=C*2HiGi\2O2
4-2C2ÜNH9+ GHO + 4CO + 2C02, Delbos. Letzteres ist ein secundäres

Zersetzungsproduct aus Oxanaphtalid, C^^^N^H^^O*; das halbsaure

Salz verhält sich beim Erhitzen wie das einfachsaure, nur gibt es

mehr freies Naphtalidin und mehr Oxanaphtalid. Zinin. ^h
ZiMN. fl|

Im Vacuum über Vitriolöl getrocknet. ^
44 C 264 70,20 66,13
20 H 20 5,32 5,33
2N 28 7,45

8 64 17,03

2CC20NH9),C*H2O8 37^ iÖO,OÖ

"

%

«
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b. Einfach, — Krystallisirt in Häufchen Yon matten, weifsen

Warzen; löslich in Wasser und Weingeist. Zinln. — Zersetzt sich

bei trockener Destillation, gibt ein bräunlichgelbes, in Wasser un-

lösliches Pulver, das sich aus weingeistiger Lösung unverändert wie-

der absetzt. Zl\l\. Gibt beim Erhitzen bis zum völligen Schmelzen
Carbonaphtalid. 2C2miii\08= C2'>Hi^-i\202 + eiio + 4C0 + 2C02, Delbos.

Gut getrocknet fängt es bei vorsichtigem Erwärmen gegen 200°

zu schmelzen an, entwickelt darauf unter Aufblähen Wasser und
Gemenge von 2 iMaafs Kohlensäure und 1 Maafs Kohlenoxydgas; nach
völligem Schmelzen besteht der flüssige, beim Erkalten strahlig-

krystallisch erstarrende Rückstand aus Oxanaphtalid und Formo-
naphtalid, C^^H^NO^, Zima. dPetersh. Acad. Bull. 16, 242; Ann. Pharm.
108, 228; J. pr. Ch. 74, 379.)
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PiRiA. — Ebenso verfährt Schiff, oder Er fällt schwefelsaures oder

essigsaures Naphtalidin mit wässriger Chromsäure.

Eigenschaften. Leichtes, amorphes Pulver von dunkler Purpur-

farbe (RoBiQUKTS Orcein [VI, 278] sehr ähnlich). PlRIA. Feucht riecht

es, besonders beim Erhitzen, dem lod ähnlich, eigenthümlich. Nicht

krystallisirbar. Schiff.

Schiff.
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Bildung. 1- Bei der trocknen Destillation des Cinchonins. —
2. Hei der trockenen Destillation der Steinkohlen, in das Steinkoh-

lenlheeröl übergehend. In beiden Fällen neben vielen andern Basen.

Darstellung. 1. Aus Cinchonin. Man verfährt nach VI, 601 und

reinigt das über 270° (bei 260—271°, j. pr. chem. 69, 363) Ueber-

gehende durch oft wiederholtes Reciificiren. — 2. Ans Steinkohlen-

theerol. iMan fängt die nach VI, 602 bei der gebrochenen Destillation

der Basen zwischen 250 und 267° übergehenden Äntheile für sich

auf. Die später, namentlich bei 274° übergehenden Authelle enthalten Kryp-
tidin C2-\NH«^

Eigenschaften. Dem Chinolin ähnliches Gel, das aus Cinchonin er-

halten bei 266 bis 271°, aus Steinkohlentheeröl erhalten bei 252 bis

257° siedet, im zweiten Falle von 1,072 spec. (jew. bei 15°. Besitzt

nach 1 und nach 2 erhalten denselben Geruch. Dampfdichte Uacll 1 =
5,14; nach 2 erhalten := 5,15, bei 15'' über dem Sledepuuct, aber letz-

teres war etwas zersetzt.

Aus Cinchonin. Gb. Williams. Maafs. Dampfdichte.

20 C 120 83,91 83,29 C-Dampf 20 8,320

iN 14 9,80 10,15 N-Gas 1 0,9706

9H 9 6,29 6,57 H-Gas '9 0,6237

C^"M19 143 100,00 100,01 Lepidin-Dampf 2 9,9243
1 4,962

Nach WiLLLXMs ist das nach 1 erhaltene Lepidin vielleicht nur isomer,
aber nicht identisch mit dem nach 2 erhaltenen, wofür der unterschied im
Siedepunkte (und das verschiedene Verhalten der Salze) sprechen.

Isomer mit Formechinolin (VI, 609) und Naphtalidin.

Zersetzungen. 1. Wird (nach 1.) beim Sieden etwas zersetzt,

liefert Spuren Pyrihol und kohlensaures Ammoniak. ~ 2. Wird
durch I()(lJormaJei\ lodvinafer und lodmykifer in Forme-, Vine-,

und Mylelepidin verwandelt.

Verbindungen. Das Lepidin bildet nach Darst. 1 erhalten kry-

stallisirbare Salze, aber schwieriger krystallisirbare, wenn Basen von

niedrigerem Siedepunkte dabei sind, ebenso das nach Darst. 2 erhal-

tene. Die aus letzlerem erhaltenen Salze riechen nach iXaphtalin.

Snlzsaures Lepidin. — C^^xNHyiCI. Kleine farblose Nadeln,

die bei 100° noch nicht schmelzen.

Salpetersaares Lepidin. — Zwischen 260 und 266° überge-

gangenes Lepidin in inäfsig verdünnter Salpetersäure gelöst, gibt blass-

rothe Lösung und beim Abdampfen braunrothe zerlliefsliche Masse.

Diese durch wiederholtes Pressen und Kryslalllsiren aus Wein-
geist gereinigt, bildet harte (im unreinen Zustande gelbe), luftbe-

ständige Säulen, die bei 100° noch nicht schmelzen. - Aus cincho-
^ nin und aus Steinkohlentheeröl erhaltenes Ficpidin verhalten sich gegen Sal-
petersäure gleich.

Säulen.
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Zweifach'chromsaures Lepidin. — Wird durch Vermischen

von wässriger Chromsäure mit Lepidin und Umkrystalhsiren des

krystallischen Pulvers aus Wasser erhalten. Schöne goldgelbe, lange

Nadeln, die sich im feuchten, nicht im trockenen Zustande bei 100°

zersetzen und beim Glühen Chromoxyd lassen. Aus steinkohientheeröi

dargestelltes Lepidin gibt mit Chromsäure keiue Kryslalle, sondern ölige Ver-
bindung.
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Darstellung. Maß setzt salpetrigsaures Kali zu salzsaurem Naph-
talidin, wo fast reines Nitrosonaphtylin niederfällt. Wird der Nieder-

schlag: mit Wasser gewaschen, getrocknet, mit Weingeist ausgezogen

und die Lösung langsam verdampft, so scheidet sich das Nitroso-

naphtylin allmählich in kleinen Krystallen aus.

Eigenschaften. Kleine, sehr dunkle Krystalle von grünem Metall-

glanz, ähnlich dem Murexyd; durch Wasser aus weingeistiger Lö-

sung gefällt, scharlachroth. Unzersetzt schmelzbar, und zum Theil

unzersetzt sublimirbar. Färbt Weingeist intensiv roth, welche Farbe

durch Säuren in ein prächtiges Violett verwandelt, durch Alkalien

wieder hergestellt wird; Baumwolle, Leinen, Papier etc. können
dauernd orange gefärbt werden durch Eintauchen in die weingei-

stige Lösung des Nitrosonaphtylins; so gefärbte Stoffe werden durch

Eintauchen in Säuren inlensiv purpurblau, nehmen aber im Strome

Wasser ihre orange Färbung rasch wieder an.
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Darstellung. Man leitet Hydrothion in weingeistige, schwach
ammoniakalische siedende Lösung von Binitronaphtalin etwa drei

Stunden lang, wobei der gröfste Theil des Weingeistes abdestillirt,

übersättigt den Rückstand mit verdünnter Schwefelsäure, erhitzt zum
Sieden und filtrirt. Beim Erkalten krystallisirt gelbbraunes schwefel-

saures Ninaphtalidin, aus dessen Lösung man durch Ammoniak die

Basis abscheidet.

Eigenschaften. Schön karmesinrot he Krystalle. Wird bei 100°
etwas zersetzt, ist eine Basis, und in seinen Eigenschaften völlig ver-
schieden von dem isomeren Nitrosonaphtylin. (Vergl. Vit, 100.)

Schwefelsaures Ninaphtalidin. C^oH^\"02,SO^HO. — Weifse
Schuppen; zersetzt sich beim Unikrystallisiien aus wässriger Lösung.

Salzsaures Ninaphtalidin. — C2f H^N^02,HCL Nadeiförmige Kry-
stalle.

Chlorplatin-sahsaures Ninaphtalidin. C^^H^N^Qs^HCIj+PtCP.
Scheidet sich bei Zusatz von Zweifachchlorplatin zur Lösung der

Basis in Aetherweingeist in gelbbräunlichen, ziemlich löslichen Kry-
stallen aus.

Stickstoffamidkern C^oNAdH^.

Seminaphtalidin.

C20N2H10 = C20NAdH6,H2.

ZiNiN (1844). J. pr. Chevi. 33, 20; Ann. Pharm. 52, 362. — J. pr. Chem.
bl, 177; Ann. Pharm. 85, 329.

Jzonaphtylam in

.

Bildung. Beim Behandeln von Binitronaphtalin mit Hydrothion
und Ammoniak. Zi.min.

Darstellung. Man löst Binitronaphtalin in mit Ammoniak ge-

sättigtem Weingeist, leitet durch die dunkelkarminrothe Lösung
Hydrothion, bis sie bei völliger Sättigung grünlich-braungelb ge-

worden ist, kocht dann in der Retorte, wo sich viel pulvriger

Schwefel absetzt, daher bei der Destillation dieselben Vorsichts-

mafsregeln nöthig sind, wie bei der Darstellung von Naphtalidin,

VII, 89, 1. Wenn sich aus dem Rückstande in der Retorte kein

Schwefel mehr absetzt, so setzt man Wasser hinzu, kocht auf, fil-

trirt kochend und lässt erkalten, wo viel lange kupferrothe Nadeln
krystallisiren. In der Retorte bleibt eine schwarzbraune, harzige, in

der Hitze zähe Masse, die noch einige Male mit Wasser ausgekocht
wird, so lange dieses beim Erkalten noch Krystalle absetzt. ^ieKrystalle
werden in heifsem Wasser gelöst, und die nöthigenfalls filtrirte Lö-
sung gut verschlossen abgekühlt, wo man fast metallglänzende,

gelbe, ins Kupferrothe spielend gefärbte Krystalle erhält, die durch
wiederholtes Ümkrystallisiren abwechselnd aus Weingeist und Was-
ser farblos werden. Die rothe Färbung rülirt von einem Harz her, das in

Weingeist löslicher ist als die Basis, aus Wasser in feinen matten Nadeln

I
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krjstallisirt, beim Erwäriiieo zur rothen Flüssigkeit schmilzt und unter tlieil-

weiser Zersetzung ohne Verpuffung destillirt. ZiNlN.

Eigenschaftin. Aus Weingeist krystalüsirt, sehr glänzende lauge

Nadeln. Verändert sich nicht bei 100°, schmilzt bei 160" zur gelb-

braunen Flüssigkeit und subliniirt in geringer iMenge. Kocht über

200°, sublimirt sich zum Theil im Halse der Retorte und destillirt

zum Theil unzersetzt, während ein anderer Theil zersetzt wii'd, viel

Kohle lässt, und dessen Zersetzungsproducte das Sublimirte und De-

stillirte braun färben und
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Phosphorsaures SeminaphtalüUn. — Durch Zusammengiefsen

der weingeistigen Lösung der Base mit wässriger Phospliorsäure er-

halten, bildet es weifse glänzende Kryslallschüppchen, beständiger

als das schwefelsaure Salz. Löst sich schwer in Wasser und Wein-

geist und krystallisirt daraus fast unverändert.

Schwefelsaures Setninaphtalidin. — ölan setzt zur concen-

trirlen Aveingeistigen Lösung von Scminaphlalidin mäfsig verdünnte

wässrige Schwefelsäure, doch nur so viel, dass noch freie Basis, er-

kennbar an der Farbe der Flüssigkeit, vorhanden ist. Der weifse

Niederschlag wird auf dem Filter so lange mit W^eingeist gewaschen,

bis dieser ziemlich farblos abläuft, zwischen Fliefspapitr abgepresst,

darauf im Vacuum über Vltriolöl und dann im trockenen Luftstrom

bei J00° getrocknet. — Kleine, weifse, schuppige Krystalle; oder

getrocknet weifses, mattes, an der Luft unveränderliches Pulver.

Färbt sich über 100° roth und zersetzt sich. Löst sich schwer und

unter theilweiser Zersetzung in Wasser oder Weingeist ; die kochende

Lösung setzt beim Erkalten bräunliche Blättchen ab.
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Chlorplatm- sahsaures SeminaphtaUdm. — Gelblichbraunes,

schwer lösliches Pulver. Lässt, gut getrocknet, beim Glühen 34,56

PrOC. Platin ; C20N2h«0,2HC1 + 2PtC12= 34,63 Proc. Ft.

Seminaphtalidin scheint mit Blausmre nicht verbindbar; es löst

sich in der wässrigen Säure nicht leichter als in Wasser und krystal-

lisirt aus weingeisliger, mit concentrirter Blausäure versetzter Lösung

unverändert.

Wässrige Schtccfelblansäure löst Seminaphtalidin besonders beim

Erwärmen leicht und reichlich; heim Abkühlen der Lösung bilden

sich Aveifse, glänzende Blättchen des sehwefelbl ansäuren Salzes.

Kleesaures Seminaphtalidin. — Weifses, krystallisches Pulver,

schwer in Wasser, noch schwerer in Weingeist und Aether löslich;

die heifse Lösung lässt beim Abkühlen weifse, glänzende Blättchen

fallen.

Weinsaures Seminaphtalidin. — Wie das phosphorsaure Salz

darzustellen. Krystallisirt in feinen, sternförmig gruppirten, weifsen

Nadehi. Ziemlich leicht in W^asser und Weingeist, schwer in Aether

löslich; zersetzt sich im gelösten Zustande, im trocknen weniger

leicht.

Seminaphtalidin löst sich in Weingeist und in Aether mit viel

dunklerer Farbe als in Wasser. (Diese Aogaben Zinin's beziehen sich

auf das noch gefärbte Seminaphtalidin. Carius.)

Gepaarte Verbindungen von C^^NH^, oder einem ähnlichen Kern.

Naphtalidinschvvefelsäure.

C2«NH^S206 = C20]VH^2SO3.

Laubent. Compt. rend. 31, 537; J.pr.Chem. 52, 58; Pharm. Centr. 1851,

157; Liebitf u. Küp/)''s Jahresber. 1850, 508.

Acide suffonnphtalidamique, Laurknt

Bildung. 1- Beim Behandeln von Mtronaphtalinschwefelsäure,

C20XH7,2SO^ mit Hydrothion-Ammoniak. — 2. Bei gelindem Erhitzen

von Carbonaphtalid, C'WH^^O^, mit Vitriolöl unter Entwicklung von
Kohlensäure; beim Verdünnen mit Wasser niederfallend. C'^N^H^^O^
4- 4H0,S03= 2C20NH»,2S0^ + 2C02 -f 2H0.

Ob diese Säure mit der Thionaphtam- und Naphtion-Säure, C20NH0S2Oß,
nur isomer ist, oder ob sie mit der Naphtionsäure identisch ist, ist unbeliannt.
Carius.

Naphtionsäure.

C2oiVH9S206 = C20NlP,2S03.

PiBiA (1850). SvlVazione del soffito d'ammoniaca sulla nitronaftalina^ Pisa,

1J850; ^«7». Pharm. 78, 31; A'. Ann. Cftim. Phys. 31, 217; Ausz Compt.
rend. 31, 4>lS; J. pr. Chem. 52, 56; Pharm. Centr. 1851, 380; Liebig u.

KopfslJahresber. 1850, 500,
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Bildung. Reim Koclien von IVitronaph talin mit schwefligsaurem
Ammoniak neben der isomeren Thionaphlamsäure. Dabei verwandelt
das schvvefli«isaure Ammoniak das NitronaplitaJiu (wie Ammoniak und Hydro-
thion) in Naphtalidiu , dieses bindet dann 2 At. SO^ und bildet damit die 2
isomeren Säuren in ungefähr gleichen Mengen; die sich jedoch nicht in ein-
ander verwandeln lassen. Piria.

Darstellung. 1 Th. Nitronaphtalin, nach Pjria's Vorschrift (vergl.
VII, 78, 1) dargestellt und bis zum Aufhören der sauren Reaction mit Was-
ser gewaschen, wird mit 5 Th. Weingeist bis zur völlii^en Lösung er-

wärmt, dann unter fortwährendem Erwärmen mit 5 Th. wässrigem,
schwefligsauren Ammoniak von 1,24 spec. Gew. vermischt. Die Mi-

schung wird rölhlich, dann gelb, setzt bei fortdauerndem gelinden Sie-

den an den Wänden des Kolbens Krusten von saurem-schwefligsauren
Ammoniak ab, wird sauer, wodurch die Thionaphtnmsäure zersetzt

und sehr viel Harz gebildet wird, das die Bildung und Reinigung der

Säuren sehr erschwert; daher ist nöthig, gepulvertes kohlensaures

Ammoniak bis zur vollkommenen Lösung der Kruste und alkalischen

Reaction der Flüssigkeit zuzusetzen, so oft diese sauer wird. Nach
Sstündigem Kochen ist die Zersetzung beendigt, erkennbar daran, dass

ein Tropfen der Flüssigkeit in Wasser keine Trübung mehr hervorbringt.

Die Flüssigkeit bildet 2 Schichten, die obere, gröfsere enthält die Zer-

setzungsproducte des Nitronaphtalins in W'eingeist gelöst, die untere

wässriges schwefelsaures unri überschüssiges schwefligsaures Am-
moniak. Die obere Schicht wird decanthirt, über freiem Feuer zur

öligen Consistenz abgedampft und '24 Stunden an einen kühlen Ort ge-

stellt, wodurch sie zu einer Masse blättriger orangegelber Krystalle von
thionaphtamsaurem Ammoniak erstarrt. Die Mutterlauge hält unkry-

stallisirbares naphtionsaures Ammoniak, sie wird auf 100° erwärmt
und mit Salzsäure im Ueberschuss versetzt, wodurch Xaphtionsäure als

röthlichweifses Pulver gefällt, und aus beigemengtem schwefligsauren

Ammoniak schweflige Säure entwickelt wird. Die Säure wird erst

mit Wasser, dann mit Weinqjeist gewaschen, bis beides farblos ab-

läuft, darauf zur völligen Reinigung in das Kalk- oder Natronsalz

verwandelt, aus dem durch ümkrystallisiren weifs erhaltenen Salze

durch überschüssige Salzsäure abgeschieden, und bei möglichst ab-

gehaltener Luft wieder erst mit ausgekochtem Wasser, dann mit

Weingeist gewaschen. 200 Gramm Nitronaphtalin geben so 62,5 Gramm
ftist reines naphtionsaures Natron.

EigenschafUn. Aus kalter Lösung des Natron- oder Kalk-Salzes

gefällt, weifses voluminöses Pulver, aus heifser Lösung gefällt, kleine

leichte seidenartige Krystalle, geschmack- und geruchlos, reagirt sauer.

Die Krystalle verlieren bei 100° 1 At. Wasser, dann bei 150° nicht

mehr.
Krystallisirt, Piria.

20 C 120
10 H 10

N 14
2S 32
70 56

"^C2öNH9,2S03-|-Aq^ 232~ 100,00 100,00

51,72
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Zersetzungen, 1. Naphtionsäure, besonders die feuchte, wird au
der Z?/// leiciit verändert; sie wird leiclit durcii oxijdirende Kör-
per zersetzt, ist aber gegen die meisten andern cliemischen Agen-
tien selir beständig. -— 2. Verbrennt beim Erhifzen auf Platiiibiecii

unter Entwicklung von schweHlger Säure und einem verbrennliclien,

aromatiscli nach Bittermandelöl riechenden Dampfe, schwer verbrenn-

liche Kohle von der Form der Substanz lassend. — 3. Wird nicht ver-

ändert durch rerdünnte Salpetersäure, von concenlrirler, besonders

salpetriger Säure haltender, oder heifser aber in ein braunes Harz
verwandelt, ähnlich dem durch andere Oxydationsmittel gebildeten.

— 4. Chlor in die w^ässrige Lösung eines naphtionsauren Salzes

geleitet, färbt diese braun und scheidet endlich ein braunes Harz ab;

ähnlich wirkt chromsaures Kali, besonders mit Schwefelsäure ge-

mischt. — 5. Wird von concentrjrter Sahsäure weder gelöst, noch
zersetzt, von concentrirter Natronlauge nicht verändert.

Verbindungen. 1- Löst sich in 2000 Th. kaltem Wasser ; leicht

in siedendem, beim Erkalten sich in Krystallen daraus abscheidend.

— 2. Löst sich besonders in der Wärme in Vitriolöl, und wird durch

W^asser unverändert gefällt; die Lösung wird erst bei 220° unter

Entwicklung von schwefliger Säure geschwärzt.

Naphtionsäure ist eine starke Säure; sie scheidet die Essigsäure

aus ihren Salzen ab uud löst sich leiclU Id einer Lösung vou essigsaurem

Kali. Die Salze mit Alkalien reagiren neutral, die mit schweren Metall-

oxyden sauer; Mineralsäuren fällen Naphtionsäure als weifses Krystall-

pulver, Essigsäure fällt die wässrige Lösung nicht, die weingei-

stige unvollständig. — Die naphtionsauren Salze sind schwer von

rdlhem Farbstoff zu befreien, am besten durch Umkrystallisiren aus

schwachem W^eingeist vor Licht geschützt; ihre Lösungen schil-

lern wie die des Chinins in Roth, Blau und Violett, 1 Th. naphtion-

saures Natron in 200,000 Th. Wasser gelöst zeigt noch dieses

Schillern. Im festen Zustande sind die Salze luftbeständig, die Lö-

sungen färben sich an der Luft und am Lichte, nicht im Dunkeln,

roth. — In der Lösung von naphtionsauren Salzen erzeugt Elsen-

chlorid einen ziegelrothen, beim Erhitzen braun werdenden Nieder-

schlag, salpetersaures Silberoxyd einen weifsen krystallischen, Subli-

mat einen weifsen, in der Wärme löslichen, beim Erkalten wieder

entstehenden Niederschlag; Platinchlorid gibt eine hellgelbe Fällung;

Goldchlorid färbt die Lösung sogleich pürpurroth, und fällt dann re-

ducirtes (iold; schwefelsaures Kupferoxyd färbt gelb; essigsaures

Bleioxyd, Chlorbarium, Blutlaugensalz, Zinkvitriol, Brechweinstein

geben keine Reaction.

Naphtionsaiires Kali. — Die braune Lösung der rohen Naph-
tionsäure in kochender concentrirter Kalilauge setzt beim Eikalten

Krystalle ab, die aus möglichst wenig Weingeist 2- bis 3mal umkry-
staUisirt werden. — Kleine glimmerartige, schwach gefärbte Blättchen;

sehr leicht in Wasser oder Weingeist, aber schwer in wässriger oder

weingeislifrer Kalilauge löslich. Hält 14,84 Proc. K und 11,87 Proc. S,

ist also C^^NH'JS^Ü^KO, Rechnung = 14,98 Procent K und 12,25

Procent S.
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Naphiionsnures Ammoniak ist in Wasser und Weingeist sehr

leiclit löslich und lirystallisirt schwer.

Naphtionsaures Natron, — Die rohe Säure wird mit gepulver-

tem kohlensauren Natron und wenin; Weingeist von 60 Proc. erwärmt,

Lösung kochend filtrirt und 10 bis 12 Stunden hingeslellt, wo sie

naphtionsaures Nalron in schönen grofsen, durchsichtigen und wenig

gefärbten Säulen absetzt. Die Mutterlauge gibt bei freiwilligem Verdun-

sten noch mehr, aber gefärbt. Das rohe Salz wird gcpulvcrt, im Trich-

ter mit concentrlrtem weingeisligen Natron gewaschen, das die har-

zige Materie sehr gut, das Salz durchaus nicht löst, Und der Rückstand

wiederholt aus wenig schwachem kochenden Weingeist mit Hülfe

von Thierkohle umkrystallisirt, bis farblose Krystalle erhalten wer-

den. — Grofse, gut ausgebildete Säulen des zwei- und eingliedrigen

Systems, oder, aus Wasser krystallisirt, undeutliche, nicht bestimm-

bare Formen, wie es scheint in diesem Fall mit mehr Krystallwasser. Nimmt,

durch Erhitzen vollständig von Krystallwasser befreit, dasselbe an

feuchter Luft wieder auf, und zeigt sich, in Wasser gelöst, unver-

ändert, löst sich dagegen in wässrigem Weingeist erst nach langem

Kochen, und diese Lösung gibt beim Erkalten eine Masse von kleinen,

undeutlichen, blumenkohlartig verwachsenen Krystallen, die sich bald

in dicke Säulen von der ursprünglichen Form umwandeln: Fig. 81

mit Flächen h. i:u = 118°56'; i:h = 96°34'; u:u'= lll°55'j Achsen verhält-

niss a:b:c=: 1:0,760:0,914. — Ist, in Masse gesehen, fast immer
schwach gelblich; verändert sich an trockner Luft nicht und verliert

kein Krystallwasser. Die Lösung färbt sich an der Luft, besonders

im Sonnenlichte, rothbrann. Leicht in Wasser und Weingeist, nicht

in Aether und wenig löslich in alkalischem Wasser oder Weingeist;

die gesättigte Lösung wird daher durch Lösungen der fixen Alkalien

vollständig gefällt. Schmeckt anfänglich kaum bemerkbar, aber nach

einiger Zeit süfs und anhaltend.

20 C
16 H

Na
N

2S
14
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tem naphtionsaurem Xatroii und 1 Th. Chlorbarium in 10 Th. sieden-

dem Wasser; beim Erltalten der Lösung krystallisirt das Salz sogleich

ziemlich rein, und kann von allem Chlorbarium durch 2maliges Um-

krystallisiren aus wenig siedendem Wasser gereinigt werden. — Kry-

stallisirt je nach der Temperatur in zwei verschiedenen Formen,

wahrscheinUch mit verschiedenem Kr} stallwasser-Gelialt; aus ziemlich COU-

centrirter Lösung scheiden sich schon in der Wärme glimmerarlige

weifse, etwas amethystfarbeue Blättchen. Aus verdünnter Lösung

krystallisiren erst nach völligem Erkalten grofse, durchsichtige, rhom-

boidale Blätter, dem Kalksalze ähnlich und wahrscheinlich mit diesem

isomorph; letztere Krystalle verwittern sehr schnell, werden noch

vor dem Trocknen undurchsichtig, ebenso, selbst in der Kälte, beim

Zusammenbringen mit AVeingeist oder mit W^asser von über 30°. —
Ist ziemlich löslich in Wasser.

Naphtionsaurer Kalk. — Man erhitzt rohe Naphtionsäure mit

Kalkmilch zum Kochen, dampft die filtrirte Lösung im Wasserbade

ei'n und lässt 12 bis 24 Stunden stehen, wo sich grofse, röthlich

gefärbte Krystalle absetzen. Die Mutterlauge liefert beim Verdampfen noch

mehr, aber stärker gefärbte Krystalle. — Von allen naphtionsauren Sal-

zen am leichtesten zu reinigen durch Waschen des gepulverten Salzes

auf dem Trichter mit kaltem Weingeist, dann durch Umkrystallisiren

aus siedendem Wasser mit Thierkohle. — Weifse, fettglänzende Tafeln,

unvollkommen durchsichtig, einzeln betrachtet farblos, in Masse aber

schön rosenrolh. Trocken luft beständig, färbt sich aber in wässriger

Lösung. In Wasser leicht, in Weingeist fast unlöslich. Reagirt neu-

tral. Fig. 86 mit Flächen a und f ohne m. i:u und u'=: 124°19'; i : f =
115^41'; i:a= 116^30'; i : h = 59°3()'; u : u'= 117°4'; Achsenverhältniss =
a:b:c = 1: 1,355 : 1,662. Die Krystalle sind meist Umdrehungszwillinge mit

gekrümmten Flächen, bei denen die Neigung der beiden Flächen 1 ungefähr
172°44' ist.

PiRIA.



1
110 Gepaarte Verbindungen von G^ONIF, oder einem ähnlichen Kern.

Erkalten in langen Säulen, wahrscheinlich des 2- und lachsigen Systems,

mit 2ilächiger Zuscliärfung der Enden, die 3,92 Proc. Mg. halten und

bei 150° 23,15 Proc Wasser verlieren, also C^"N\lgll«S^0*i-h8Aq. sind

(Rechnung 3,92 Proc. Mg. und 23,52 Proc. Aq.). Die Krystaile vverdea

an der Luft durch Absorption von Wasser rasch trübe. — b. Die

Mutlerlauge von a, im Vacuuni oder freiwillig verdunstet, giebt schöne

grofse roth gefärbte, 2- und Igliedrige Krystaile: Fig. 91 mit Flächen

f und t. u ;
u' = 76°22'; i:t=132°51'; i:u und u'= 114°157'; i:f=77°43'.

Luftbeständig, wird in heifsem Wasser undurchsichtig, verliert das

Krystallvvasser bei 100° nur theilvveise, bei 150° vollständig, im
Ganzen 27,56 Proc, ist daher C^oNMgHsS-'O^^-i- lOAq. (Rechnung

27,78 Proc. Wasser.)

NapliHonsmires Zinkoxyd. — Man löst 2 Th. naphtionsaures

Natron mit 1 Th. schwefelsaurem Zinkoxyd in wenig siedendem Was-
ser. Beim Erkalten krystallisiren, zuweilen erst nach dem Umrühren der

erkalteten Lösung, grolse perlglänzeude Blätter, wie iXaphtalin aus-

sehend, durch Umkrystallisiren aus Weingeist und dann aus Wasser

zu reinigen. — Längliche rhomboidale Blätter, durchsichtig und roth

gefärbt; oder aus heifsem Weingeist beim Erkalten krystallisirt,

kurze viereckige Säulen. Wird bei 90° undurchsichtig, aber erst

wasserfrei, wenn es längere Zeit im Strome trockner Luft auf 150
bis 160° erwärmt wird; wird bei höherer Temperatur zersetzt, gibt

aromatischen Dampf und dann schweflige Säure. Löst sich leicht in

Wasser und, besonders in der Wärme, in wasserfreiem Weingeist.

Naphtionsaures Bleioxyd. — Essigsaures Bleioxyd und naphtion-

saures Natron zersetzen sich nicht. — Die Lösuug von salpetersaurem

ßleioxyd in heifsem, concentrirten , wässrigen, naphtionsauren Na-

tron setzt beim Erkalten kurze, ro(he, um einen Mitteipunct grup-

pirte Nadeln oder kleine Körner ab. Färbt sich beim Kochen sei-

ner wässrigen Lösung roth und krystallisirt dann nicht mehr. Rölhet

Lackmus. Löst sich wenig in Wasser, nicht in Weingeist. — Verliert

bei 150° in trockner Luft 5,15 Proc. Krystallwasser, 2 At. -— 5,24
Proc. Wasser.

Naphtionsaures Kupferoxydul? — Die Lösung von naphtion-

saurem Nairon färbt sich bei Zusatz von schwefelsaurem Kupfer-
oxyd roth. Fällt man das überschüssige schwefelsaure KupieroxydJi
durch Weingeist und verdunstet im Vacuum, so bleibt uukrystalli-^|
scher, rothbrauner Rückstand, aus dessen ' wässriger Lösung Kali

Kupferoxydulhydrat scheidet.

Naphtionsaures Silberoxyd. — Die Lösung von naphtionsau-
rem Natron fällt aus völlig neutralem, Salpetersäuren Silberoxyd
weifsen Niederschlag, der sich zuerst wieder löst und dann bleibend
wird, indem er sich in weilses, leichtes, käsiges Pulver verwandelt;
zuweilen behält das Salz die letztere Form, zuweilen aber verwan-
delt es sich rasch in kleine, schwere, körnige Krystaile von Dia-

mantglanz. In Wasser etwas löslich, besonders in der Wärme, kry-
stallisirt dann beim Erkalten. Wird am Lichte grau, ohne sich

weiter zu verändern. Gibt beim Erhitzen dieselben flüchtigen Pro-

4

I
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ducte wie die übrigen naphtliionsaiiren Salze und lässt metallisches

Silber mit sehr schwer verbrennlicher Kohle gemengt.

Krystallisirt oder amorph. Piria.

Mittel.

20 C 120 34,48 34,35

10 H 10 2,88 3,04.

Ag 108 31,03 31,38
N 14 4,02 4,16

2 S 32 9,20 9,22

8 64 18,39 17,85

C20NÄgH^S2OH2Aq 348 100,00 100,00

Hält 5,23 Proc. Krystalhvasser , die bei 120° entweichen,

2 At. = 5,17 Proc.

Naphtionsanres Silheroxyd mit Ammoniak, — Naphtionsaures

Silber gibt mit heifsem wässrigen Ammoniak klare Lösung, die beim

Erkalten körnige, weifsgraue Krystalle absetzt. Gleicht dem Silber-

salz; wird am Lichte sehr wenig angegrilTen ; zersetzt sich beim

Erwärmen unter Entwicklung von Ammoniak.
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das Naphtaiidin, Piria; diese Zersetzung findet besonders in der Wärme
und im Lichte statt, Alkali verhindert sie, wesshaib man die Saize
weniger gefärbt erhält, wenn man sie nus Lösungen mit wenig überschüs-
sigem Alkali krystallisiren lässt. Vielleicht sind die ganz reinen Salze farb-
los. PiRiA. Dabei werden aus 1 At. Salz 2 At. Schwefelsäure frei,

von denen blofs 1 At. durcii das ^^aphtalidin neutralisirt wird, also

entsteht freie Schwefelsäure, die die Zersetzung beschleunigt. Erhitzt man
die Lösung von ganz neutralem Ammoniaksal/.e auf 80° bis 90° unter Er-
satz <!es verdampfenden Wassers, so färbt sie sich unter Abscheidung von
geschmolzenem braunen Harz, wird sehr sauer, u^id hält nun schwefelsau-
res Naphialidin; bei Zusat>j von sehr wenig Aetzkali indessen bleibt das

Kalisalz auch bei sehr langem Erhitzen unverändert. [)ie Salze mit Über-

schüssigem Kalkhydrat destillirt geben öliges, dann krystallisirendes

Naphtaiidin.

Thionaphtamsaures Ammoniak. — Das rohe Salz wird in

2 Th. kochenden Wassers (vergi. vir, 106) mit einigen Tropfen Am-
moniak gelöst und durch Erkalten krystallisirt erhalten. — Kleine

röthliche Glimmerblättchen, deren Lösung sich schneller als die an-

derer Salze färbt. Sehr leicht in Wasser und Weingeist löslich.

Thionaphtamsaures Kali. — Man kocht wässriges Ammoniak-
salz mit etwas überschüssigem kohlensauren Kali, bis sich kein

Ammoniak mehr entwickelt; beim Erkalten krystallisiren perlglän-

zende breite Blätter, der Borsäure ähnlich, die jedoch selbst durch

Umkrystallisiren mit Thierkohle nicht ganz farblos zu erhalten sind.

— Verliert im Luftstrom bei 150° nicht an (lewicht Löst sich sehr

leicht in reinem, sehr wenig in Wasser, das Kali oder kohlensaures

Kali hält ; löst sich kaum in Weingeist, sehr wenig in verdünntem.

PiRIA.
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Verliert bei 120° 8,53 Proc. Krystaihvasser. (3 At. = 8,5 Proc.)

PlRIA.

Kalksah und Magnesiasalz sind den andern Salzen ähnlich,

sehr löslich.

Thionaphlamsaures Bleioxyd. — Man setzt zu kochender über-

schlissiger, coucentrirter Lösung von Kalisalz salpetersaures Bleioxyd
(bei überschüssigein salpetersauren Bleioxjd entsteht IJoppelsalz, wie es scheint

gleiche Atome thionaphtamsaures und salpetersaures ßleioxyd haltend), und
reinigt das beim Erkalten anschiefsende Salz durch ümkrystallisiren. —
Röthliches leichtes Krystallpulver, löst sich sehr wenig in Wasser,

fast gar nicht in Weingeist.

Tlüonttphtamsttures und essigsaures Bleioxyd. — Fast ko-

chende concenti'irte Lösungen von thionaphtamsaureni Kali und Blei-

zucker, letztere mit Essigsäure angesäuert, werden gemischt; beim
Erkalten krystallisirt das üoppelsalz. — Röthliche, perlglänzende, um
einen Mittelpunkt gruppirtc Blättchen. Gibt mit Schwefelsäure Es-

sigsäure und die gewöhnlichen Zersetzungsproducte der Thionaph-

tamsäure. Verliert, in trockner Luft erwärmt, kein Wasser. — We-
nig in kaltem, leichter in heifsem W^asser löslich»

Krystallisirt. Piria,

24 C
IIH
2Pb

iN

2S
10

144



lld Gepaarte Verbindungen von C^o^H^, oder einem ähnlichen Kern.
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Bildung und Darstellung, Beim Destilliren von Sulfocarbonaphtalid,
C4ocy]VHi^,H2S2, mit wasserfreier Pliospliorsäure. C''2Hi6iV^S2=C20L\H»

+C^^CyH^,S^. Das aus rohem Naphtalidin durch Digestion mit Schwefel-
kohlenstoff erhaltene Sulfocarbonaphtalid ist rein genug für diesen Zweck.
Hall.

Eigenschaflen. Prächtige, leicht schmelzbare Krystalle. Riecht
eigenthümlich. Hall.

Zersetzungen. 1. Gibt, mit Naphtalidin in weingeistiger Lösung
gekocht, wieder Sulfocarbonaphtalid, das leicht von der Naphtaio-Suifo-

cvaosäure zu treuneu ist wegen seiner Unlöslichkeit in Weingeist. — 2. Gibt
mit Auilin Sulfocyan-Phenyl- Naphtalidin, C20(Ci2H5)CyAdH^,H2S2.
Hall. HofmaxNä.

Unlöslich in Wasser, leicht löslich in Weingeist und Aether,

Naphtalidinharnstoff.

C22\2Hioo2 - C20CyAdH6,H202.

H. Schiff. Dissertation,, Göttingen 1857 j J. pr. Chem. 70, 264; Jnn, Pharm.
101, 299; N. Ann. Chim. I'htjs. 52, 112; Chem. Gaz. 1857, 211; Chem.
Centr. Iö57, 166 u, 362; Liebig u. Kopp's Jahresber. 1857, 389.

Naphtylharnstoff., Naphlylcarbamid. Schiff.

Bildung. Aus Naphtalidin und Cyansäure (vergi. vii, 93, 9), nicht
aus schwefelsaurem Naphtalidin und cyansaurem Kali.

Darstellung. Die Lösung von Naphtalidin in wasserfreiem Aether
wird mit Cyansäuregas (durch Erhitzeu von Cyanursäure dargestellt) ge-
sättigt und freiwillig verdunstet, wo glänzende Blättchen der Verbin-
dung krystallisiren. Dabei fand einmal Zersetzung unter Bildung einer pur-
purrothen Materie statt; wahrscheinlich durch Anwendung von wasserhalti-
gem Aether. (Vergl. VII, 93, 9.)

Eigenschaften. Glänzende Blättchen; oder aus weingeistiger Lö-
sung beim Verdampten in der VVäime erhalten, platte, glänzende,
biegsame Nadeln. Behält selbst nach mehrmaligem ümkrystallisiren.

gelbliche Färbung.
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Viaenaphtalidin.

C24Hi^^NH2 = C20(C^HONHSH2.

Schiff. AnkÜDdigung von Limpkicht: y^nn. Pharm. 99, 117. — J. pr. Chetn.

70, 264; Jnn. Pharm. 101, 299; N. Ann. Chim. Phys. 52, 112; Chem. Ga%.
1857, 211; Chem. Centr. 1857, 166 u. 362; Liebig u. Kopp's Jahresber.
1857, 389.

Aethylnaphtylamin, Schiff.

Nur in Verbindung mit Hydrobrom und Hydriod bekannt.

Bildung. Bei längerem Behandeln von Naphtalidin mit überschüs-

sigem Bromvinafer bei 40 bis 50° entsieht Hydrobrora-Vinenaphta-

lidin, aus dem durch Kali das Viaenaphtalidin unter Zersetzung ab-

gescliieden wird.

Hydrobrom-Vinenaphlalidin. — 1. Gereinigtes ^'aphtalidin wird
mit überschüssigem Bromvinafer in einem Kölbchen, das an einem auf-
steigenden Kühlrohr zur Verdichtung und zum Zurückfliefsen der Dämpfe

befestigt ist, einige Stunden auf den Siedpunct des Bromvinafers er-

hitzt, von der entstandenen rothbraunen Masse der überschüssige

Bromvinafer abdestillirt und der Rückstand mit siedendem Wasser
ausgezogen, wo beim Erkalten der Auszüge die Verbindung krystal-

lisirt; durch Umkryslallisiren zu reinigen. C^^NH^ -\- C'H^Br =
C20(C^'H5)NH^Hßr. — 2. Naphtalidin mit Bromvinafer in einer Glasröhre

eingeschlossen, gibt bei gewöhnlicher Temperatur nach einigen Tagen
wenige Krystalle; nach etwa 14 Tagen füllen diese fast das ganze
Rohr. — Blassrosenrothe, concentrisch gruppirte kleine Nadeln; färbt

sich an der Luft weniger leicht als Naphtalidin. — Gibt mit Kali-

lauge einen weifsen, käsigen, nach einiger Zeit zu Nadeln gestehen-

den Niederschlag von Naphtalidin unter Bildung von Weingeist.

C20(c.H5)NH8,HBr + KO,HO= C20NH»+ C^^H^02-f-KBr. — Sehr we-
nig löslich in kaltem Wasser^ ziemlich leicht in heifsem Wasser,
Weingeist und Aether,

Schiff.

31,55

24 C
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Wird als Hydriod-Vinelepidin^ wie das Hydriod-Forme- oder

Vinechinolin (vi, 609) in braunen, nach dem Umkrystallisiren schön

canariengelben Nadeln erhalten, die bei 100° vorübergehend blutroth

werden und C2^i\H'3,HI sind.

Chlorplatin-sahsaures Vinelepidin. — Wird wie das chlor-

platin-salzsaure Fomiechinolin (vi, 609) erhallen. Anfangs weich,

wird bald kryslallisch. Mit Aetherweingeist zu waschen.

Gb. Williams.

24 C 144 38,14 38,00
N 14 3,71

14 H 14 3,71 3,82
Pt 99 26,23 26,53

3 Cl 106,5 28,21

C2*iNfli3,HCl,PtC12 377,5 100,00

Senföl-Naphtalidin.

C28HU1V2S2 ^ C20(C6H5)CyAdH5,H2S2.

ZiNiN. Petersb. Acad. Bull. 10, 346; Ausz. Ann. Pharm. 84, 346; J. pr. Chem.
57, 173; Chem. Ga%. 1852, 441; Pharm. Centr. 1852, 689; Liebig u. Kopp's
Jahresber. 1852, 627.

Allylnaphlylsulfocarbamid.

Bildung. Naphtalidin verbindet sich mit Senföl wie Ammoniak.

Darsfelluuff. Setzt man 30 Th. Senföl zu 43 Th. Naphtalidin,

in 344 Th. Weingeist von 90 Proc. gelöst, so scheidet sich allmäh-
lich der gröfsle Theil der Verbindung (51 Th.) in strahlenförmigen,

zu Halbkugeln vereinigten, bald eine Kruste bildenden Krystallen

aus, und die Mutterlauge. gibt beim Eindampfen auf die Hälfte noch
18 Th. davon.

Eigenschaften. Schmilzt bei 130° zur klaren, farblosen Flüssig-

keit, die beim Erkalten zur körnig krystallischen Masse gesteht.

Destiilirt bei vorsichtigem Erhitzen zum ^röfsten Theil unzersetzt als

ölige, farblose, oder schwach gelbliche Flüssigkeit, die erkältet erst

nach längerem Stehen wieder körnig krystallisirt. Neutral.
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tersäure, schwer in kochendem Wasser löst, auf Platinblech erhitzt, zur bräun-

lichroihea Flössigkeit schmilzt und dann mit VerpufFung verbrennt, wobei

viel Kohle bleibt. — 2. Verliert beim Behandeln mit Bleioxydhydrat

seinen Schwefelgehalt und bildet eine neue Substanz, die sich aus

heifser, weingeistiger Lösung in weifsen, seidenglänzenden Körnern

abscheidet. Wasser fällt aus der Mutterlauge noch mehr von den

Körnern und wenig weiche, salbenartige Substanz, die in Weingeist

viel leichter löslich ist als die körnige.

Mylelepidin.

C30NH^» z=z C20(C^cHii)NH6,H2.

Gb. Williams. J. pr. Chem. 66, 340.

Durch mehrstündiges Erhitzen von Lepidin mit lodmylafer im

zugeschmolzenen Rohr auf 100° wird Hydriod-Mylelepidin erhalten,

in kleinen Kryslallen, 37,49 Proc. lod haltend und wenig in Wasser
löslich. (Rechnung 37,24 Proc. lod.)

Sulfocyanphenyl-Naphtalidin.

C34H14JV2S2 = C20(C12H5)CyAdH5,H2S2.

A. W. Hofmann. Compt. rend. 47, 425; Ti. Ann. Chim. Phys. 54, 205.

Phenyl-Naphtylsulfocarhamidy Hofmann.

Bildung und Darstellung. 1. Naphtalidin und Sulfocyan - Phenyl

mit einander sjemengt, vereinigen sich fast sogleich zu einer festen

Verbindung. Ci2CyFFS2-fC20NH9=C20(C^2H5)CyAdH^H2S2, Hofmann.
~ 2. Naphtalosulfocyansäure bildet mit Anilin dieselbe Verbindung,

Hall {N. PhU. Mag. J. 17, 304).

Eigenschaften. Krystallisirt aus kochender Lösung in Fhttern; sehr

ähnlich dem Sulfocarbanilid, C2^•Cyi\Hl^H2S2.

Sehr schwer löslich in Weinyeist und Aether.

Gepaarte Verbindungen, 2 At. C20NH^ haltend.

Carbonaphtalid.

C42H161V202 =: c^0CyNHi^H2O2.

Delbos. N, Ann. Chim. Phys. 21, 68; Compt. rend. 24, 1091; N. J. pharm.
12, 237; Ann. Pharm. 64, 370; J. pr. Chem. 42, 244; Pharm. Centr. 1847,
637; Liebig u, Kopp's Jahresher. 1847/8, 610.

ZiNiN. Petersb. Acad. Bull. 16, 282; Ann. Pharm. 108, 228; J. pr. Chem. 74, >,

379; Ch.pure. 1, 148. M\
Naphtalidamcarbamid, Delbos. ^^T

Bildung. 1- (Vgl. VIT, 96, oxalsaures Naphtalidin a und b.) — 2. Beim

Kochen von Sulfocarbonaphtalid mit weingeistigem Kali. C^2Hi6]y2S2

-l-2H0=C^2Hi6]\202_|,2HS, Delbos. — 3. Durch längeres Erhitzen

i
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von Oxanaphtalid, C^^H^'^N^O^, über seinen Schmelzpunct , oder durch

trockne Destillation desselben, unter Entwicklung von fast reinem

Kohlenoxydgas, Zimn.

Darstellung. 1- Halb-oxalsaures IVaphtalidin in der Retorte ge-

schmolzen, entwickelt Krystalhvasser und zersetzt sich fast gleich-

zeitig, wobei unter Aufbrausen Wasser, Kohlensäure und Kohlen-

oxyd entweichen, und bei stärkerer Hitze Naphtalidin und Carbo-

naphtalid überdestilliren, welches letztere sich gröfstentheils im
Retortenhalse verdichtet. Die destillirte, gelbliche Masse wird durch

wiederholtes Auskochen mit Weingeist von Naphtalidin befreit, wo das

Carbonaphtalid rein zurückbleibt. Es wäre vortheilhafter, die Destilla-

tion gleich nach der Entwicklung von Kohlenoxydgas und Kohlensäure zu
unterbrechen, denn bei der Destillation zersetzt sich viel Carbonaphtalid; aber
dann würde durch unzersetztes oxalsaures Naphtalidin verunreinigtes Product

erhalten werden. Delbos. — 2. Am besten: Man erhitzt einfach-oxal-

saures Naphtalidin bis zum völligen Schmelzen und reinigt (auch von
zugleich gebildetem Formonaphtalid und nicht zersetztem Oxanaphta-

lid, Zimn) wie bei 1. Delbos, Zinin.

Eigenschaften. Sehr weifse, leichte, etwas seidenartige Masse.

Destillirt über 300° unter theilweiser Verkohlung. Rölhet sich schnell

an der Luft. Delbos.
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Darstellung. Man Stellt Schwefelkohlenstoff mit Naphtalidin in

absolutem Weingeist gelöst zusammen, wo sich nach 1 bis 2 Tagen
Sulfocarbonaphtalid als weifse, krystallische Vegetation an den Wän-
den des Gefäfses absetzt; bei noch lÖDgerem stehen wird nach 3 bis 4

Tagen das Gemisch schwarz unter Bildung von Sulfure de Naphtalidam. Bei

Anwendung sehr verdünnter Lösung von Naphtalidin in absolutem

Weingeist erhält man Sulfocarbonaphtalid in farblosen
,
glänzenden

Nadeln. Delbos.

Eigenschaften. Schneeweifse Krystallmasse oder sehr glänzende

kleine Säulen.

Drlbos.

42 C 252 76,83 78,86
16 H 16 4,87 4,59
2 N 28 8,54
2S 32 9,76 9,69

C40CyNH^SH2S2 328 100,00 m
Zersetzungen. 1. Verwandelt sich beim Kochen mit weingeistigem

Kali in Carbonaphtalid (vgl. vii, 118). Delbos. — 2. Zersetzt sich

bei trockne?- Deslillntlon unter Freiwerden von Naphlalidin und Ver-

kohlung. Delbos. — 3. Gibt, mit wasserfreier Phosphorsäure de-

stillirt, Naphtalo-Sulfocyansäure (vil, 114), Hall. — 4. Wird nicht

verändert durch verdünnte Säuren. Delbos.

Unlöslich in Wasser, Weingeist und Schicefelkohlenstoff.

Delbos.

Menaphtalidin.

C42H17IV3 = C*0GyNAdH<^H2.

W. H. Pebkin. Quart. J. ehem. Soc. 9, 8; Chem. Ga%. 1856, 519; N, PhiT
Mag. J. 12, 226; Instit. 1856, 300 u. 406; ^nn. Pharm. 98, 236; J. pr.
Chem. 68, 152 u, 441; Chem. Cenlr. 1856, 394; Liebiy u. Kopp's Jahresber.
1856, 538.

Menaphtylamin^ Pkrkin.

Bildung. Aus Naphtalidin und Chlorcyan (vgl. vii, 93). Perkin.

Darstellung. Nach dem Verfahren von A. W. Hofmann zur Darstellung

von Meianiiin (vergi. V, 764). Naphtalidin wird in eine Reihe von Glas-

röhren gefüllt, durch gelindes Erwärmen im Schmelzen erhalten und
mittels eines Aspirators Chlorcyangas hindurch gesogen, wo beim

Zusammentreffen Erwärmung eintritt, die Flüssigkeit sich verdickt,

so dass dem Gase der Durchgang erschwert wird und zur Been-

digung der Einwirkung sorgfältig erwärmt werden muss, um die

Masse beständig flüssig zu erhallen. Die nach dem Erkalten

schwarze, harzige Masse, gröfstentheils aus salzsaurem Menaphtali-

din bestehend, wird- mit einer reichlichen Menge Wasser ausgekocht,

und aus der liltrirten Lösung mit Kali oder Ammoniak das Menaph-

talidin als weifser Niederschlag gefällt. Dieses wird durch Waschen
mit Wasser von Chlorkalium und Chlorammonium befreit und durch

1- bis 2maliges ümkrystallisiren aus Weingeist gereinigt.

1

I
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Eigenschaften. Kleine weifse Nadeln. Geruchlos, von bitterm Ge-

schmack. Färbt sich an der Luft. Bläut rothes Lackmuspapier.
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löslich in Weingeist und A et her. Zersetzt sich beim Erhitzen, indem
salzsaiires Naphtalidin sublimirt und in der Retorte ein schwarzer
Rückstand bleibt.

Perkin.
C42Hi7i\3 311,0 89,6
HCl 36,5 i0,4 10,44

C*2Hi7N3,HCl 347,5 iÖÖ^O

Salpetersaures Menaphtalidin, — Das schönste von allen Sal-

zen des Menaphtalidins, durch Auflösen der reinen Basis in sehr ver-

dünnter kochender Salpetersäure darzustellen; scheidet sich aus die-

ser Lösung in kleinen, weifsen Säulen ab. Beinahe unlöslich in kal-

tem Wasser, sehr löslich in Weingeist und Aether.

Chlorplatin-sahsaures Menaphtalidin. — Am besten zu er-

halten durch Mischen einer weingeistigen Lösung von Chlorplatin

mit warmer weingeistiger Lösung von salzsaurem Menaphtalidin; es

scheiden sich kleine, gelbe, glänzende Schuppen aus. Wendet man
wässrige Lösungen an, so schlägt es sich sogleich als amorphes Pul-

ver nieder, das fast weifs ist und bald eine grüne Farbe annimmt
Perk[n fand 19,07 Proc. Platin, die Formel C'^2hi7]V3^hC1 + PtCP ver-

langt 19,08 Proc.

Dreifachchlorgold fällt die Lösung von Menaphtalidin blau.

Menaphtalidin löst sich in Weingeist und in Aether,

Bicyanmenaphtalidin.

C46Hi7]V5 = C'0Cy3Ad2Hi^,H2.

W, H. Perkin. Quart. J. Chem. Soc. 9, 8; y^nn. Pharm. 98, 236; J, pr. Chem.
68, 152 iJ. 441; Liebig m. Kopp's Jahresber. 1856, 538.

Dicymenaphti/lamin, Perkin.

Bildung. Aus Menaphtalidin und Cyangas. (Vergi. vir, 12I,2.)

Darstellung. Man leitet Cyangas durch Aether, worin eine Quan-
tität Menaphtalidin suspendirt ist; es löst sich Alles, und nach eini-

ger Zeit scheidet sich Bicyanmenaphtalidin krystallisch von dunkelgel-

ber Farbe ab; durch Waschen mit Aether zu reinigen.

Eigenschaften. Schwach gelb; krystallisirt nur schwer.

Fbrkin.

Bei 100°

46 C 276 76,00 76,00
17 H 17 4,69 4,71
5 N 70 19,31

C4ocy3Ad2H",H2 363 100,00

Unlöslich in Wasser.
Bicyanmenaphtalidin ist eine, obwohl nur sehr unbeständige

Basis; löst sich leicht in verdünnten Säuren und kann durch Am-
moniak wieder gefällt werden, wenn man dasselbe gleich nach der

i
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Auflösung zusetzt; sie kann aber, analog dem Cyananilin und Bicyau-

raelanilin nicht länger obne Yöllige Zersetzung in saurer Lösung blei-

ben. Lässt man die Lösung von Bicyanmenapbtalidin in Säuren nur

einige Augenblicke stehen , so trübt sie sich und scheidet gelbes

Menaphtoximid ab. c^ßfl^iNs _i- 4ho 4- 2HC1= C40(c4HO2)CyNAdH»2,O2 4-

2NH^C1. Perkin.

Bicyaumenaphtalidin ist mäfsig löslich in Weingeist und in

Aether.

Oxanaphtalid.

C45H16JV204 = C*o(C*H02)NAdHi3,02.

ZiMN. Petersb. Acad. Bull. 16, 282; Ann. Pharm. 108, 228; J. pr. Chem.

74, 379; Chim. pure. 1, 148.

Bildung. Beim Erhitzen von oxalsaurem Naphtalidin (vergi. vii,

96 a u. b).

Darstellung. Man entzieht dem Rückstand vom Schmelzen des

einfach-oxalsauren Naphtalidins, der Formonaphtalid (vergi. vii, ii3)

und Oxanaphtalid hält, durch Behandeln mit Weingeist das erstere,

wo Oxanaphtalid zurückbleibt.

Eigenschaffen. Kleine Schüppchen. Schmilzt bei 200° ungefähr.

ZiNiN fand 77,78 Proc. Kohle und 4,87 Proc. Wasserstoff; berechnet

77,64 Proc. Kohle und 4,70 Proc. Wasserstoff.

ZersefZungen. 1. Bei längerem ErhUzen über seinen Schmelz-

punkt oder bei trockener Destillation zersetzt es sich gröfstentheils

unter Entwicklung von fast reinem Kohlenoxydgas und Bildung von

Carbonaphtalid, C'^ocyi\Hi^,H202. - 2. Verdünnte wässrige KaliVö-

sung oder selbst ziemlich concentrirte Säuren (Salpetersäure aus-

genommen) wirken nur sehr wenig ein; beim Kochen mit wein-

geistiger oder beim Erhitzen mit concentrirter wäfsriger Kalilösung

(1 Th. Kali auf 3 bis 4 Th. Wasser) wird es zu Naphtalidin und
Oxalsäure zersetzt.

Nicht in Wasser, schwer in kochendem Weingeist löslich.

Menaphtoximid.

C46Hi5]V304 = C^o(c4H02)CyIVAdH 12,02 (?).

W. H Perkin. Quart. J. Chem. Soc. 9, 8; Ann. Pharm. 98, 236; J. pr. Chem.
68, 152 u. 441; Liehig u. Kopp's Jahresber. 1856, 538.

Bildung. (Vergi. VII, 123.)

Darstellung. Die warme, weingeistige Lösung von Bicyaumenaph-
talidin wird mit Salzsäure versetzt hingestellt, wo sich Menapht-
oximid in kleinen gelben Schuppen abscheidet.

Eigenschaften. Kleine gelbe Schuppen.
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Decaisnk. J, Pharm. 24, 424; / pr. Chem, 15, 393.

J. Schiel. Ann. Pharm. 60, 79.

J. HiGGiN. Phil. Mag. J. 33, 282; J. pr. Chem. 46, 1.

ScHUNCK. An den beim Rubian angegebenen Orten.

Dkbus. Ann. Pharm. 66, 351 ; N. Ann. Chim. Phys. 38, 498.

J. VVoLFF u. Strkckkr. Ann. Pharm. 75, 20; Pharm. Centr. i850, 593;

Chem. Soc. 3, 243.

RocHLKDKR. Wien. Acad. Ber. 6, 433; J. pr. Chem. 55, 388; Ann. Pharm.
80, 321. — Wien. Acad. Ber. 7, 804; Ann. Pharm. 82, 205; J. pr.

Chem. 66, 85.

Extractives oder harziges Krapproth. — Erylhrodanum. — Alizarine,

Colin u. Robiquet. Matiere colorante i'ouge, Gaultier u. Persoz. Krapp-
roth, Runge, Schiel. Lizarinsäure, Dkbus. — Neben Purpurin (VI, 677)

der roihe Farbstoff der Wurzel von Rubia tinctorum und pereyrina. — Von
Colin u. Robiquet 1ö26 entdeckt, nachdem Buchholz {Taschenh. 181 i, 60)

und Kuhlmann {Ann. Chim. Phys. 24, 225; A'. Tr. 8, 2, 111) ohne Erfolg

den rothen Farbstoff des Krapps zu isolireu versucht hatten.

Vorkommen. In der Krappwurzel. — Nach Colin u. Robiquet u. A.

fertig gebildet, entsteht nach ükcaisnk's mikroscopischeu Untersuchungen

aus einer in der ganzen Wurzel ungleichmäfsig verbreiteten gelben Substanz.

Die Alizarin bildende Substanz ist nach Schunck == Rubian, nach Higgin=
Xanthin, nach RncHLEDER = Ruberythrinsäure, welche beide letztern Körper

Schunck für Gemenge oder Zersetzungsproducte des Rubians hält. Vergl.

unten beim Rubian. Ein Theil des Alizarins, welches Krapp liefern kann,

findet sich in der getrockneten Wurzel fertig gebildet, und dieses kann der-

selben durch Weingeist entzogen werden.

Bildung. 1- Schl^ck's Rubian liefert beim Erliitzen ein Sublimat

von Alizarin; es zerfällt beim Kochen mit Säuren oder Alkalien, oder

in Berührung mit Erytrozym in Alizarin und andere Producte.

(Vergl. beim Rubian.) — 2. Schukck's Rubiausäure Unter denselben

Umständen wie das Rubian zerlegt, liefert Alizarin und Zucker. (Vergi.

bei Rubiansäure.) — 3. Dieselben Zersetzungsproducte liefert Roch-

leder's Ruberythrinsäure beim Kochen mit Säuren oder Alkalien.

(Vergl. bei dieser.)

4. Im Krapp- Erscheinungen, unter denen die Bildung des

Ali%arins im Krapp vor sich geht. Mit kaltem oder lauwarmem
Wasser bereiteter Krappauszug wird nach einiger Zeit dick und

gallertartig, verliert seinen bittern Geschmack und seine gelbe Farbe.

HiGGiN. Schunck. Dabei zersetzt das Erythrozym (vergl. unten) das

Rubian des Krappauszuges in derselben Weise, wie reines Rubian

zersetzt wird. (Vergi. dieses.) ScHUKCK. Dabei verschwindet das Xan-

thin und der grofste Theil des Rubiacins unter Bildung von Aliza-

rin. HiGGIN'. Kalt bereiteter frischer Krappauszug ist rothbraun, schmeckt
zuerst siifs, dann unangenehm bitter, färbt weifses ßaumwollenzeug rein gelb

wie Xanthin. Er wird nach 1 bis 2 Stunden galk^rtariig und setzt bei ge-
höriger Concentration orangefarbene Flocken von Alizarin und Rubiacin ab,

von denen Schwefelsäure noch mehr fällt und nach deren Abfillriren rein

süfse, durchaus nicht mehr bittere, Baumwollenzeug blass roth färbende Flüs-

sigkeit bleibt, die (nach der beim Xanthin anzugebenden Methode geprüft)

kein Xanthin mehr half. Higgin.
Fällt man aus frischem Krappauszug durch essigsauren Kalk das Ali-

zarin und theilt das Fillrat in drei Theile, von denen man a sogleich unter-
sucht, b mit Wasser verdünnt 4 Stunden hinstellt, c 3 Stunden hinstellt, so

fällt Salzsäure aus a reines Rubiacin und Xanthin bleibt im Fillrat. b Ist

dagegen nicht mehr bitter, gibt mit Salzsäure Fällung von Rubiacin, aber
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das Xanthin ist verschwunden, c ist heller geworden, hat Flocken Alizarin
abgeschieden und hält Rubiaciu gelöst. — Also geht das Xanthin in Rubiacin
und dieses in Alizarin über. Diese Umwandlung erfolgt auch im Vacuum, also

nicht unter dem Eiofluss des Sauerstoffs [was Dkcaisnk annahm), sondern durch
eine stickstoffhaltige Materie des Krapps (vergl. unten Erythrozym), von dem
guter Krapp genug enthält, um noch 20 Proc. seines Gewichts an hinzuge-
fügtem Xanthin zu zersetzen, Sie erfolgt am raschesten bei 50 bis 55°, wo
in einer halben Stunde aus mit Wasser übergossenem Krapp alles Xanthin in

Rubiacin, in 4V2 Stunden fast alles Rubiacin in Alizarin verwandelt ist. Bei

längerem Stehen befestigt sich das Alizarin auf der Krappfaser und kann
dann erst nach der Behandlung mit Säuren durch Wasser ausgezogen wer-
den. — Die Umwandlung wird verhindert durch Kochen des Krapps. Krapp-
absud behält nach läugerem Stehen den bitteren Geschmack und die tiefgelbe

Farbe. Kalt bereitetes Infusum setzt beim Kochen Flocken von stickstoffhal-

tiger Materie ab und verändert sich nach dem Abfiltriren nicht mehr. Durch
S;iuren wird aus dem kalten Infusum dieselbe Materie mit Rubiacin, Alizarin
und Pectin gefällt und ein unveränderliches, xanthinhaltiges Filtrat erhal-
ten. Durch Weingeist werden aus dem kalten Infusum Pectin und die stick-

stoffhaltige Materie als Gallerte gefällt, das Filtrat verändert sich nicht mehr,
erwärmt man aber die Flüssigkeit mit dem Niederschlage, bis der Weingeist
fort ist, so erfolgt in der wieder klar gewordeneu Lösung die gewöhnliche
Veränderung. Higgin.

Darstellung. A. Aus Krapp. 1. Man verfährt nach VI, 678,
und zerlegt die erhaltene Alizarin-Thonerde durch kochende ver-

dünnte Salzsäure. Üas abgeschiedene Alizarin wird in kochendem
Weingeist gelöst, bei dessen langsamen Verdunsten es krystallisirt

und durch ümkrystallisiren rein erhallen wird. Debls. — Ebenso
zerlegt Schukck die nach Darstellung 1. des Rubians (vergi. unten)

gewonnene Alizarin-Thonerue, wo sich jedoch häufig beim Stehen

und Erkälten der weingeistigen Alizarinlösung braunes Harzpulver

zwischen die Krystalle absetzt, durch Abschlämmen mit Weiugeist

zu entfernen. — Die nach VI, 677, 1 gewonnene Alizarin-Thonerde

kochen VVolff u. Streckek so oft mit concentrirtem wässrigen koh-

lensauren Natron aus, als dieses sich noch stark färbt, wodurch Pur-

purin entfernt wird, entziehen derselben beigemengte Harze durch

oft wiederholtes Auswaschen mit warmem Aether und zersetzen sie

dann wie oben.

2. Man kocht nach VI, 678, 3 gewaschenen Krapp mit Alaun-

lösung, sammelt den bei 4tägigem Kochen der Auszüge sich abson-

dernden braunrothen Niederschlag, der das Alizarin enthält, kocht ihn

wiederholt mit verdünnter Salzsäure und löst den gewaschenen Rück-
stand in Weingeist. Die weingeistige Lösung setzt beim Einengen und
Erkälten krystallisches Alizarin ab, vom beigemengten Purpurin durch

Auflösen in wenig Weingeist und wiederholtes Auskochen mit Alaun-

lösung, so lange sich diese noch färbt, zu befreien, wodurch das Ali-

zarin gefällt wird, das Purpurin in Lösung geht. Durch Auswaschen,

Auflösen in Aether und freiwilliges Verdunsten der Lösung wird das

Alizarin krystallisirt erhalten. Runge. Aehnllch veriährt Schiel, der den
Niederschlag, welcher sich beim Erkalten der mit Alaun bereiteten Krapp-
auszüge absetzt, mit weingeisliger Alaunlösung kocht, wo sich beim Erkal-

ten zwei Schichten der Farbstoffe bilden. Er entfernt die ol)ere helhothe,

flockige, übergiefst die untere dunkelbraune wieder mit weingeistigem Alaun,

kocht und so fort, bis die oberen Flocken mit Kali rein violette Lösung ge-
ben, worauf Er durch Auskochen des Ungelösten mit Salzsäure, Umkrystaili-

^

Siren aus Weingeist und endlich aus Aether das Alizarin gewinnt.

II
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3. Rochleder verfährt nach VI, 679, oder Er fällt aus dem
wä'ssrigen Krappabsud durch Barytvvasser Alizarin und Purpurin,

fillrirt den violetten Niederschlag ab und zersetzt ihn mit mäfsig

starker Salzsäure, wo salzsaurer Baryt in Lösung geht, Alizarin und

wenig Purpurin zurückbleiben, durch Umkrystallisiren zu trennen.

4. Man behandelt käufliches Garancin in der Wärme 2- bis 3mal
mit V2 Theil Ammoniakalaun in Wasser gelöst, verdunstet die Flüs-

sigkeit unter Umrühren, trocknet und zerreibt den Rückstand und

behandelt ihn mit kochendem Schwefelkohlenstoff (oder mit abso-

lutem Weingeist), filtrirt vom ungelösten Alaun ab, und läfst die

glänzend goldgelbe Lösung erkalten, wo Alizarin in seidenglän-

zenden Xadeln kryslallisirt. L. Vilmokin. (J. chim. med. 1859, 255;

Dingler pol. Journ. 152, 159; Chem. Centr. 1859, 380.)

5. Wird das mittelst Holzgeist aus Krapp dargestellte Extract mit 10 Th.

Wasser zerrieben in verschlossenen Gefäfsen 15 Minuten auf 250° erhitzt, so

ist nach dem Erkalten das Wasser mit Ali/.arinkrystalien erfüllt und lässt sich

leicht mit diesen von dem am Boden zusammengeschmolzeneu Extract trennen,

welchem so durch viermaliges Behandeln mit W^asser alles Alizarin entzogen
werden kann. Flkssy u. Schützexbkkger {Compt. rend. 43, 167; J. pr.
Chem. 70, 314).

Jeitere Vorschriften. Man weicht Elsasser Krapp mit 3—4 Theilen kal-

ten Wassers 10 Minuten ein und presst die Masse durch Leinen. Die brauu-
rothe Flüssigkeit gerinnt zu einer zitternden Gallerte, welche man allmählich

zwischen mehrfach zusammengelegten, dichten Leinen presst, mit Wasser be-

feuchtet und wieder auspresst. Der Rückstand kann entweder der Sublimation
unterworfen werden, oder man erschöpft ihn mit Weingeist, verdunstet die

Tinctur auf 1/5, versetzt den Rückstand mit wenig Schwefelsäure und viel

Wasser, wäscht den entstehenden starken braungelbeu iNiederschlag mit viel

Wasser durch Uecanihiren aus, so lange dieses noch Schwefelsäure aufnimmt,
trocknet ihn und gewinnt durch Sublimation oder durch Ausziehen mit Aether
das Alizarin. Colin u. Robiqukt. — Kühlmann empfahl, den ganzen oder
den mit kaltem Wasser ausgewaschenen Krapp mit kochendem Weingeist zu
erschöpfen, die Tinctur abzudampfen, den fast dicklichen, aber noch Weingeist
haltenden Rückstand mit Schwefelsäure und Wasser zu fällen und den iNie-

derschlag mit Aether auszuziehen oder zu sublimiren (J. Pharm. 14, 363). —
Zkn'neck wäscht Krapp mit kaltem Wasser, dann mit verdünnter Schwefel-
säure, erschöpft den getrockneten Rückstand mit Aether und sublimirt das

nach dem Verdunsten des Aethers Bleibende. Dem sublimirten Alizarin hängt
hartnäckig Gel an, das man durch Abspülen der Kristalle mit Aether und
starkes Auspressen zwischen Fliefspapier fortschafft. Robiqukt.

Gaultier u. Pkrsoz bereiteten ihre Matiere coloranle rouge, die un-
reines Alizarin zu sein scheint, indem sie den nach VI, 677, 2 erhaltenen alka-
lischen Krappabsud mit Säure fällen, den Niederschlag waschen, in Weingeist
lösen und durch Abdampfen dieses gewinnen.

Zum Vergleich vet^schiedener Krappsorten brauchbar. Man kocht 10
Kllogr. Krapp 30 iVlinuten mit 2 Kilogr. Alaun und 20 Kilogr, Wasser, schüttet

auf Leinen, presst den Rückstand aus und kocht ihn noch 3mal ebenso. Die
vereinigten Colaturen werden einige Zeit hingestellt, nach völligem Erkalten
decanthirt, unter beständigem Umrühren mit 625 Gramm VKriolöl (vorher mit
dem doppelten Gewicht Wasser verdünnt) versetzt, wo dicke röthliche Flocken
niederfallen, die man nach dem Auswaschen an der Luft trocknet. So erhal-
ten Ist dem Alizarin noch Kalk, Xanthin und Purpurin beigemengt, von dem
es durch Auflösen in wässrigem kohlensauren Kali und Fällen des Filtrats

durch Schwefelsäure getrennt wird. Avignon-Krapp gibt 2—3 Proc. Alizarin.

Mkillet (^Rev. scient. 1, 213).

B. Aus Rubian. 1. Durch Kochen mit Säuren. Man kocht wäss-
riges Rubian (oder mit kochendem Wasser bereiteten Krappauszug)
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mit viel verdünnter Schwefelsäure, so lange sich noch orangefarbene

Flocken abscheiden, lässt erkalten, sammelt und wäscht die Flocken
(voD denen das Filtrat bei nochmaJigem Kochen mit frischer Säure zuweilen

noch mehr liefert), Und unterwirft dieselben, welche x\lizarin, Rubiretin,

Verantin und Rubianin hallen, folgender Behandlung:

a. Falls nur Jlizarin erhalten werden soll. — Man lÖSt in Wein-
geist, fällt mit Thonerdehydrat, filtrirt, behandelt den Niederschlag

mit wässrigem kohlensauren Kali oder Natron, so lange dieses noch
etwas aufnimmt, sammelt den Rückstand, zersetzt ihn mit Säure

und krystallisirt das ausgeschiedene Alizarin aus Weingeist um. Schunck.

b. Falls auch Rubiretin^ Verantin und Rubianin erhalten werden sollen.

— Man löst in kochendem Weingeist, filtrirt die röthhch-gelbe Lö-

sung siedend heifs und kocht den Rückstand mit fiischem Weingeist,

so lange sich derselbe noch dunkelgelb färbt. Hierbei bleibt vorzüg-
lich Rubiaoin als gelbe oder bräuiilich-geibe krystalllsche Masse zurück, wel-
ches indess durch oft wiederholtes Auskochen mit Weingeist auch gelöst

werden kann und aus diesen , wie aus den ersten Auszügen beim Erkalten
krystaiiisirt. Man lässt die Lösungen erkalten, trennt die ausgeschie-

denen Krystalle von verantinhaltigem Rubianin (vergi. die weitere Be-

handlung dieses unten) VOn der Mutterlauge (weiche indess noch etwas Ru-
bianin enthält), fällt aus dieser durch Zusatz von essigsaurer Thon-

erde alles Alizarin mit etwas Verantin als dunkelrothes Pulver, sammelt

und wäscht es mit Weingeist, bis dieser farblos abläuft. Die Mutter-

lauge dient zur Darstellung von Rubiretin, Rubianin und Verantin. Man
zersetzt mit Salzsäure, wäscht die ausgeschiedenen Flocken von Ali-

zarin und Verantin mit Wasser, löst sie in Weingeist, fällt aus der

Lösung durch essigsaures Kupferoxyd alles Verantin als röthlich-

braune Kupferverbindung und behält in dem dunkelpurpurfarbenen Fil-

trat Alizarin-Kupferoxyd gelöst, aus welchem man Alizarin durch

Fällen mit Salzsäure, Auswaschen des Niederschlages, Lösen und Ura-

krystallisiren aus Weingeist darstellt. Schukck.
Die Reindarstellung des zugleich erhaltenen Rubianins, Rubiretins und

Verantins geschieht folgendermafsen

:

a. Rubianin. — Bei Anwendung wässrigen Krappauszuges statt des Ru-
bians wird Rubiacin an der Stelle des Rubianins erhalten, a. Man löst die

oben erhaltenen Krystalle von verantinhaltigem Rubianin (VII, 128) in kochen-
dem Weingeist, fällt durch essigsaures Bleioxyd das Verantin als Verantin-
BJeioxyd, filtrirt und lässt erkalten, wo sich lange citronengelbe Nadeln von
Rubianin ausscheiden. — ß. Man verdunstet die nach Abscheidung des Thon-
erde-Alizarins bleibende Mutterlauge (Vll, 128), welche noch Rubiretin, Ru-
bianin und Verantin hält, zur Trockne, versetzt den Rückstand mit Salzsäure
und wäscht ihn mit kaltem Wasser bis zur Entfernung aller Säure und Thon-
erde. Der Rückstand wird mit W^asser gekocht, wo braune Harztropfen nie-

derfallen und bräunlich-gelbe Flocken im Wasser schwimmen, die mit der
Flüssigkeit von den Harztropfen (Rubiretin mit Verantin) abgegossen werden,
was man wiederholt, so lange sich noch Flocken bilden. Die Flocken be-
stehen aus Rubianin und Verantin, welches erstere sich beim oft wiederholten
Auskochen mit Wasser löst und beim Erkalten in orangefarbenen Flocken
abscheidet. Diese löst man in kochendem Weingeist und erhält beim Erkal-
ten Rubianin krystaiiisirt, während in der Mutterlauge etwas Alizarin und Ru-
biretin bleiben. Schunck.

b. Rubiretin. — Die oben (VII, 128) erhalteneu Harztropfen geben an
kalten Weingeist Rubiretin ab, während Verantin ungelöst bleibt. Schunck.

I
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c. Yerantin. — Wird bei dem vorstehenden Verfahren theils als Veranlin-

Bleioxyd, tlieils als V^erautiu-Kupferoxyd, tl)eils eudilcli als unlöslicher Rück-
stand O'II, 128 a und b) erhalten. Erstere beiden zerlegt man mit verdünnter

Schwefelsäure und zieht das Veraniiu mit kochendem Weingeist aus; letzteres

löst man in weni^ kocheodein Weingeist und reinigt das sich beim Erkalten

abscheidende dunkel-röthlichbrauue oder gelblichbrauue Pulver durch noch-
maliges Auflösen in Weingeist. Schinck.

Die beliufs Darstellung von Rubian mit kochendem Wasser er-

schöpften Krappwurzeln enthalten noch etwas Alizarin, Rubiacin und

Yerantin. Mau kocht sie mit Salzsäure, wäscht mit Wasser aus und

kocht mit Kalilauge, wo dunkeliothe Lösung entsteht, die nach dem
Coliren mit Säure übersättigt, dunkelbraunrotheu Niederschlag gibt,

dem durch kochendes Wasser Alizarin und Pecünsäure entzogen wer-

den, während Rubiacin und Yerantin zurückbleibt. Alizarin wird

durch Umkrystallisiren von der Pectinsäure getrennt. Das (iemenge

von Rubiacin und Yerantin mit salpetersaurem Eisenoxyd gekocht,

gibt durch Salzsäure fällbare Lösung von Rubiacinsäure, während
Yerantin zurückbleibt. SchuäCK. Vergl. unten bei Rubiacinsäure.

2. Durch Kochen mit Alkalien. Man kocht Rubian mit überschüs-

siger Natronlauge, bis die anfangs blutrothe Farbe in Purpurroth

übergegangen ist und bis sich bei stärkerer Concentration der Flüs-

sigkeit dunkelpurpurrothes Alizarin-Natron ausscheidet, zersetzt die

Lösung mit überschüssiger verdünnter Schwefelsäure, wodurch sie

farblos wird unter Fällung orangefarbener Flocken, welche nach dem
Auswaschen mit Wasser ein (lemenge von Alizarin, Yerantin, Rubi-

retin und Rubiadin bilden. Man behandelt die Flocken mit kochen-

dem Weingeist, welcher sie bis auf eine dunkelbraune (aus Zucker

entstandene) Substanz löst, liltrirt und fällt das Filtrat mit essigsau-

rer Thonerde, wodurch Alizarin-Thonerde mit etwas Yerantin gefällt

wird, die man wie oben (Vii, 128) angegeben weiter behandelt. Schitkck.

Die weitere Behandlung der Rubiadin, Rubirelin und Yerantin haltenden Mut-
terlauge vergl. bei Rubiadin.

3. Durch Gdhrung — Einwirkung von Erythrozym — aufRuhian, oder
durch Gährung von Krapp. Hierdurch werden Alizarin, Rubirelin und Yerantin
In geringerer Menge und schwieriger rein erhalten, als nach 1 und 2. —
Man fügt Erythrozym zu wässrigem Rubian und lässt die Flüssigkeit

am mäisig wannen Orte stehen, bis sie unter Abscheidung einer

braunen üailerle geschmacklos und farblos geworden ist. Soiite die-
ses nach 24 Stunden noch nicht der Fall sein, so ist mehr Erythrozym hin-
zuzufügen. Oder man lässt Krapp mit kaltem oder warmem Wasser
angerührt an warmem Orte stehen, bis eine (iallerte entstanden ist.

In beiden Fällen versetzt man die Masse mit etwas Wassei-, sammelt
die (jallerte auf einem Filter und wäscht sie mit wenig Wasser aus.

Sie enthält Alizarin, Rubiietin, Yerantin, Rubialin, Rubiagin und Ru-
biadipin, wie folgt zu trennen:

Man kocht mit Weingeist aus, so lange sich dieser noch gelb
färbt, und fügt zu dera Filtrat essigsaure Thonerde, wodurch Aliza-

rin, Yerantin und Rubialin in Yerbindung mit Thonerde, aber nur
zum Theil gefällt werden. Man liltrirt (die weiiere Behandlung des Nie-

derschlages siehe unten), fügt ZU dem dunkelbraunrotlieu Filtrat Schwe-
felsäure und viel Wasser, und fällt dadurch sämmtliche gelösten

L. Cmtlin, Uaudb Yll. Ürg. Chem. IV 9
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Substanzen als gelbes Pulver, das man nach dem Auswaschen mit

Wasser wieder in kochendem Weingeist löst und mit überschüssiger

Bleizuckerlösung vermischt. Der kochend abfiltrirte dunkelpurpur-

rothe Bleiniederschlag enthält Alizarin, Rubiretin, Verantin und Ru-

biafin, das duukelgelbe Filtrat Rubiagin und Rubiadipin. Man zerlegt

den ßleiniederschlag mit kochender Salzsäure, wäscht die ausgeschie-

denen gelben Flocken und übergiefst sie mit kaltem Weingeist, der

Rubiretin auszieht, Alizarin, Rubiafin und Verantin zurücklässt. Man
zersetzt andererseits den oben erwähnten, durch essigsaure Thon-

erde erzeugten Niederschlag durch kochende Salzsäure, wo sich

orangefarbene Flocken ausscheiden, fügt diese zu dem vom kalten

Weingeist ungelöst gebliebenen Gemenge von Alizarin, Rubiafin und

Verantin, und unterwirft beide gemeinschaftlich der folgenden Be-

handlung: Man löst das Gemenge in kochendem Weingeist, fällt

durch essigsaures Kupferoxyd purpurfarbenen Niederschlag (Rubiafin-,

Verantin- und etwas Ali/ariu-Kupferoxyd), Und behält nach dem Abfiltri-

ren desselben Alizarin allein gelöst, das man mit Salzsäure und
Wasser fällt und durch Krystallisiren reinigt. Schl'kck.

Behandlung des Verantin- und Ruhiafin-Kupferoxyds. — Der purpur-
farbene Kupfeniiederschlag scheidet beim Zerlegen mit Salzsäure unicsliche

rothe Floclven ab, welche man nach dem Waschen in siedendem Weingeist
löst und mit Zinnoxydulhydrat behandelt, wodurch nur Rubiafin gelöst, bleibt,

welches aus dem Filtrat in glänzenden Nadeln und Platten krystallisirt, und
Verantin mit wenig Alizarin als Zinnoxydullack gefällt werden, Schunck.
Vergl. beim Verantin.

HiGGiN erhält sein Alizarin (Rubiacin und Xanthin), welches er-

stere wohl als ein Geraenge von Alizarin und Purpurin zu betrachten

ist (vergl. WOLFF u. Strecker Ann. Pharm. 75, 3), in folgender Weise:
Er zieht Krapp in einem Spitzbeutel mit heifsem Wasser aus, bis dieses nur
noch schwach gefärbt abläuft, fällt den erkalteten Auszug mit verdünnter
Schwefelsäure, sammelt die niederfallenden Flocken — Allzarin, Rubiacin und
etwas Pectln haltend — und bewahrt das Filtrat, welches Xanthin, Spuren
von Alizarin und Rubiacin und etwas Zucker hält, zur Darstellung des Xan-
thins. Die Flocken werden zuerst mit schwefelsäurehaltigem, dann mit reinem
Wasser ausgewaschen, mit gleichviel Kreidepulver gemengt und so lange mit

Wasser ausgekocht, bis dieses nur noch hellroth gefärbt abläuft. In dieser

wässrigen Lösung ist Rubiacin^ welches durch Ansäuern des Filtrats mit
Schwefelsäure, Sammeln und V^aschen des grünlichgelben Niederschlages und
ümkrystallisiren aus Weingeist gewonnen wird. Die rückständige Kreide
enthält das Jlizarin Higgin's, durch Digeriren mit verdünnter Salzsäure, Ab-
filtriren und Auswaschen des Ungelösten und ümkrystallisiren aus Weingeist
zu erhalten. ^i]

Darstellung des Xanthins von Higgin. — Das oben erhaltene Filtrat neu- Hl
tralislrt Higgin mit kohlensaurem Natron, scheidet durch halbstündiges Dlge-
riren mit wenig Thonerdehydrat bei 55° das noch gelöste Rubiacin und Ali-

zarin, aus dem Filtrat durch Barytwasser die Phosphorsäure und Schwefelsäure,
filtrirt und fällt aus dem Filtrat durch Bleiessig das Xanthin als rothen Lack.
Dieser mit Wasser gewaschen, in Wasser vertheilt und mit Hydrothion zer-
setzt, scheidet mit dem Schwefelblei das Xanthin aus, welches man dem mit
kaltem Wasser gewaschenen Gemenge durch kochendes Wasser entzieht und
durch Verdunsten der Lösungen zum Syrup (Neutra lisiren mit Baryt, falls es

nöthig ist), dann zur völligen Trockne, Ausziehen des Rückstandes mit abso-
lutem Weingeist und Verdunsten der weingeistigen Lösung gewinnt.

Der lielfs ausgewaschene Krapp enthält noch das meiste Alizarin (vergl.

VII, 130) mit nur wenig Rubiacin, daher man ihn zur Gewinnung des erste-

i
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ren 3- bis 4nial mit schwacher Alaunlösungj auskocht, wodurch das Rublacin
entfernt wird, dann den Rückstand eine Viertelstunde mit gesättigter Alaun-
lösuug kocht und filtrirt. Dieses wird wiederholt, bis der Krapp erschöpft

und aschgrau geworden ist. Sämmtiiche Decocte werden auf S'i" abgekühlt
und mit verdünnter Schwefelsäure stark angesäuert, wo sich das Alizarin

abscheidet, was man durch starkes Umrühren befördert. Man sammelt und
reinigt das Alizarin wie oben. Das Alizarin Higgin's unterscheidet sich von
dem der andern Autoren dadurch, dass es sich in kochendem wässrigen Alaun
mit purpurrother Farbe auflöst. Da diese Lösung beim Erkalten nicht viel

abscheidet, so ist es vielleicht Purpurin (VI, 677) oder nach Schunck mit
Verantin verunreinigtes Alizarin (Vergl. unten bei Verantin). Es geht beim
Kochen mit wässrigem schwefelsauren Ammoniak (oder schwefelsaurem Kali)

und Ammoniak in purpurrothes Pulver über, ohne sich zu lösen (das Verhalten
des reinen Alizarins ist nicht bekannt), und lässt sich dadurch vom Rubla-
cin Higgin's trennen.

Eigenschaften. Das gewässerte Alizariii (vii, 132) verliert bei 100
bis 120" sein Wasser, wird undurchsichtig, dunkler roth, dem na-

türlichen chromsauren Bleioxyd ähnlich und verwandelt sich in was-
serfreies Alizarin, Schlkck, das bei stärkerem Erhitzen schmilzt, beim
Erkalten zur rothbraunen krystallischen Masse erstarrt und (bei 215°

ScHLNCK, 225° Schiel) in goldgelben glänzenden, langen Nadeln, die

das Licht mit rolher Farbe zurückwerfen, sublimirt, Colin u. Robiquet.
Sublimirtes Alizarin bildet vierseitige, biegsame, Zknnkck, glänzend orange-
farbene, RuNGK, Schiel, rothgelbe, Debus, rothe durchsichtige Nadeln, Robi-
QUKT. Es ist heller gefärbt als vor dem Sublimiren, hellorange, durchsich-
tig und stark glänzend, Schunck. Beim ersten Sublimiren bleibt nach Colin
u. RoBiQUKT, Runge u. Schunck, VVolff u. Strecker stets Kohle, nicht beim
wiederholten nach Colin u. Robiquet und Runge. Neutral, CoLIN U. Ro-
BiQUET, röthet Lackmus, Zenneck. Schwerer als Wasser. Schmeckt
bitter und sauer. Zenneck.

Berechnung nach Wolff
u. Strecker.

20 C 120 68,96
6 H 6 3,45

6 48 27,59

Berechnung

nach Schunck.

14 C 84 69,42
5 H 5 4,13
4 32 26,45

Robiquet. Schiel.

Mittel.

70,09 67,46

3,73 4,22

26,18 28,32

C20H6O6
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ScHUNCK durch Zersetzung der Rublansäure erhaltenen Mengen Allzarin

(vergl. bei Rubiansäure), daher im Nachstehenden auch Schunck's Formeln
wiedergegeben sind,

Zersetzungen. Schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech und brennt
mit Flamme. SchuncK. AIs Schiel Alizariu in eine Glaskugel füllte und in

diese Sauerstoflf einleitete, entstand beim Zuschmelzen Explosion und Zerschmet-
terung des Apparates. _ 2. Wird durch Kochen mit verdünnter Salpe-

tersäure in Oxalsäure und eine eigenthümliche Säure, Schunck, in

Phtalsäure (vi, 395), Laurent u. (tekhardt, verwandelt. c2uh606+2ho

4- 80= ci6H608+C''n208. — 3. Leitet man Chlorgas durch in Wasser
vertheiltes Alizarin, so wird es gelb, gibt beim Erhitzen farbloses

Sublimat und löst sich in Alkalien ohne viel Farbe. Schlnck. Es

bleibt beim Einleiten von Chlor anscheinend unverändert, aber gibt

nach Entfernung des Chlorüberschusses mit Kali versetzt hochrothe Lö-

sung wie Purpurin und mit Baryt puipurrothen Niederschlag, ist daher

vielleicht in Purpurin übergegangen. csoHßoe 4- 40 = cieH^Oß + 2C02
WOLFF U. Strecker. Wässriges Alizarin wird durch Chlor schnell blass-

i)raun, Zennkck. — 4. Wird durch Kochen mit salpetersaurem oder

sahsaiirem Eisenoxyd in Phtalsäure verwandelt, Schunck. (Ver-

halten der alkalischen Lösung gegen Eisenviiriol vergl. VI, 681.) — 5. Wird
zersetzt durch Kochen mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure.
Debus, Schunck. — 6. Reducirt Dreifach-Chlorgold auf Zusatz von
Kalilauge. Schunck. — 7. (ieht nach Wolff u. Strecker bei der

(jährung des Krapps in Purpurin über, insofern Ihnen gegohrener
Krapp nur Purpurin (kein Allzarin) lieferte, was Schunck bestreitet.

Verbindungen. — Mit Wasser. — a. Gewässertes Ali%arin.

Aus Weingeist krystallisirt : lange durchsichtige, dunkelgelbe Säulen

von starkem Glanz, dem Isatin ähnlich, ohne Stich ins Braungelbe
oder Rothe, den sie nur bei Verunreinigung mit Verantin besitzen. ScHUNCK.

Dem Musivgold ähnliche Schuppen. Woiff u. Strecker. Grofse, mor-
genrothe Nadeln, Debls. Bräunlich-gelbes, krystallisches Pulver, Runck,
braunrothe Masse von gläozendem Bruch, G.'Vultikr u. Persoz. \ Crliert

bei 100° 18,12 Proc. (C20HßO64-4Aq= 17,14; C«ni50^+3Aq = 18,24 Proc.)

Wasser ohne Veränderung der Form, wird undurchsichtig und ver-

wandelt sich in wasserfreies Alizarin, Schunck.

Bereclmuug nach
Wolff u. Sthhckkb.

20 c 120 57,14
10 H 10 4,76
10 80 38,10

Berechniir!^ Di

Schunck.
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keit des Alizarlns In Wasser nimmt beim Erhitzen des Gemenges in ver-

schlossenem Rohr über 200° rasch zu. 100 Th. Wasser lösen bei 100° etwa

0,034, bei 150 0,035, bei 200 0,82, bei 225 1,70, bei 250 3,16 Th. Alizarin.

Plessv u. Schützenbkbgkr. {Campt, rend, 43, 167; J. pr. Chem. 60, 314.)

Es wird durch schwache Säuren, Gaultier u. Persoz, durch

Sahsänre, SchUNCK, nicht veränderf. Löst sich beim Kochen mit ver-

dünnten Säuren mit gelber Farbe und scheidet sich beim Erkalten in orange-

gelben Flocken aus. Runge.

Löst sich in VUriolöl mit blutrother Farbe, ohne Entwicklung

schwefliger Säure und durch Wasser unverändert fällbar. Colin u.

ROBIQUET U. A. Die Farbe der Lösung in Vitriolöl ist dunkelgelbbraun

(auch beim Erhitzen unverändert). Schunck.

Löst sich in SchicefelkohlenstofT mit rothgelber Farbe. Zen-

KECK. Alizarin verbindet sich mit den sahfähigen Basen. Diese,

von Dkbus als Salze, U%arinmiire Salze, betrachteten Verbindungen sind

rotli, violett (oder blau) und bis auf die mit Ammoniak, Kali und Natron in

Wasser und Weingeist unlöslich. Debus. Sie enthalten selten oder niemals

1 At. Metalloxyd auf 1 At. Alizarin.

Erwärmt sich beim Ueberleiten von trocknem Ammoniakgas
und färbt sich violett, aber verliert beim Erhitzen alles aufgenom-

mene Ammoniak unter Wiedereintreten der gelben Farbe. Im Am-
moniakstrom erhitzt, sublimirt Alizarin unverändert, sich dabei violett

färbend. Rochleder.

Löst sich in wässrigem Ammoniak mit Orseillefarbe ohne blauen

Schein auf der Oberfläche, Wolff u. Strecker. Die Lösung in Ammo-
niak ist purpurroth, Runge, violettroth, Coli\ u. Robiqukt, roth, Schiel,

sie trübt sich in dem Maafse das .Ammoniak verdunstet, Gaultikk u. Peksoz,

und lässt violeitbraune Haut, Zknxkck, ammoniakfreie braune Kruste oder

dunkelbraune Krystalle, Schunck. — Löst sich in Ilydrothion-Ammoniak
mit schön rothbrauner Farbe, Gaultier u. Pebsoz.

Löst sich leicht in wässrigen kaustischen Alkalien, die Lösung

erscheint bei einiger Concentration in durchfallendem Licht tief pur-

purfarben, in zurückgeworfenem Lichte rein blau, bei grol'ser Ver-

dünnung gleichförmig violett. Wolff u. Strecker. Die Lösung ist rein

blau, Colin u. Robiquet, schön roth, an der Luft unveränderlich, Gaui.tikr

u. Pkbsoz, prächtig veilchenblau, ges;ittigt purpurfarben, Rungk , violett,

ScHiKL, purpurfarl)en und lässt beim Verdunsten purpurfarbene, nicht kry-
stallische Masse, Schunck.

Löst sich in wässrigen kohlensauren Alkalien wie in Ammo-
niak, Woi.ff u. Strecker, mit prächtiger Purpurfarbe, Schunck. Die

Lösung ist Orangeroth, Gaui.tikb u. Pkrsoz, roth, Schiel. Löst sich in ar-
senUismirem^ ameniksaurem und kiesefsaurem Kali. Gaultikh u. Pebsoz.
— Nicht in 2fa(:h-kofdf,nsaurem Natron in der Kälte, beim Erwärmen unter

Entweichen von Kohlensäure, Zenneck.

Alizarin wird aus seiner Lösung in Alkalien durch Säuren in

tief-orangefarbenen Flocken gefällt. Sciilnck.

Alizarin-Natron. — Man löst Alizarin durch Erhitzen mit kalt-

gesättigtem kohlensauren Natron, trocknet die sich beim Erkalten

ausscheidende Verbindung, löst sie nach dem Trocknen in absolutem

Weingeist und fällt mit Aether. Purpurfarbene Flocken, die sich

nicht in concenlrirter Sodalösung und in kalten concentrirten Salz-

lösungen, aber in Wasser und Weingeist mit Orseillefarbe lösen, die

durch Aetznatron blau wird. Wolff u. Strecker.
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Alizarin-Baryt. — Barytwasser fällt die Lösung des Allzarins in

Ammoniak schön blau, Robiquet u. Colin, es fällt und entfärbt die Lösung
in Kalilauge, Schunck. — Weingeistiges Alizarin färbt sicli beim Kochen mit
Baryt lila und scheidet lilafarbenen Niederschlag ab. Zenneck.

a. Halb. — Man fällt vveingcistiges Alizarin mit überschüssigem

Barytwasser, wäscht den Niederschlag hei Luflabschluss mit Wasser
und warmem Weingeist, bis das Ablaufende durch Kali nicht mehr ge-

färbt wird, und trocknet bei 100°. Wolff u. Strecker.

WoLFF u. Strecker.

C20H6OG 174 50,43
2 BaO 153 44,35 44,0
2 HO 18 5,22

C20H60ß-|-2BaO,HO 345 100,00

b. Zwei Drittel. — \. Ammoniakaliscbe Alizarinlösung fällt

aus salzsaurem Baryt prächtig purpurfarbenen, Schlkck, fast rein

blauen Niederschlag, über dem sich farblose Flüssigkeit befindet,

WoLFF u. Strecker. Nach dem Trocknen dunkelbraune, fast schwarze
Masse, die beim Reiben im Achatmörser gelben metallischen Schein

annimmt, Schuäck. — 2. Wurde einmal duixh Fällen von wein-

geistigem Alizarin mit Barylwasser, wie zur Darstellung des Halb-

Alizarin-Baryls, erhalten und enlhielt bei 100" 38,3, bei 120° 39,8
Proc. Baryt. Wolff u. Strecker.

Schunck. Wolff u.

Bei 100°. Strecker.

2 C20H6O6,3HO 375 62,04
3 BaO 229,5 37,96 38,03 38,3

2C20H6OG-f3BaO,HO 604,5 100,00

Bei 120° = 2C20H6O6,3BaO (Rechn. 39,7 Proc. BaO). Wolff u. Strecker.
— Ist nach Schunck C'^RSO^BaO oder Ci^H^BaOSHO, was 38,78 Proc. BaO
erfordert.

c. Anderthalb. — Man löst Alizarin in wässrigem Ammoniak
und fällt nach dem Verdunsten des Ammoniaküberschusses mit salz-

saurem Baryt. Verliert nach dem Trocknen bei 100°, noch bei 120°

an Gewicht. Wolff u. Strecker.

60 C
18 H
18
2 BaO
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zwisclien Alizarin und phosphorsaureni Kalk beruht die rothe Farbe der Kno-
chen von Thieren, die Krapp frafsen. Berzklius {J. Gehl. 4, 124). — Allzarin

löst sich in kalkhaltigem Brunnenwasser und bildet blaugefärbten Lack. Rüngk.
— Mau fällt ammoniakalische Alizarinlösung mit, salzsaurem Kalk.

Prächtig purpurfarbener Niederschlag, wie die Barytverbiüdung.ScHüÄCK.

2C20H6O6,3HO
3Ca0
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Nach Wor-FF u. Strecker.

60 C 360 38,2
15 H 15 1,6

15 120 12,8

4 PbO 448 47,4
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Geht bei der trocknen Destillation von chlornicensaurem Baryt

oder eines Gemenges von Chloruicensäure mit überschüssigem Baryt

oder Kallv nach dem Chlornicen (C^oci^H^*^) und mit diesem verun-

reinigt als ein braungelbes Sublimat über, das man zwischen Pa-

pier presst, behutsam mit kalttm Aether wäscht und in Dampfform
durch eine Röhre leitet, in der^Kalk dunkelroth glüht.

Citrongelbe, breite Blätter von 1,24 spec. Gew. und 365° Siede-

punkt. Riecht und schmeckt durchdringend. Dampfdichte = 4,79.

20 C
12 H
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Proc. 0, das später bei bis zu 230° steigendem Siedepuuct üebergehende wird
immer sauerstoffreicher, bis bei 255° Oel überj^eht, das 85,88 Proc. C, 10,46
Proc. H und 3,66 Proc. hält. Gerhardt u. Cahours. Römisch-Kümmelöl
verharzt sich mit rauchender Salpetersäure, wird mit Vitriolöl dlcltfliissig,

duukelbrauoroth, dann durch Wasser milchig durch Harzabscheidung, es färbt

sich mit Brom grüngelb, ohne sich weiter zu verändern, löst lod mit brauurother
Farbe, ohne VVärmeentwiciilung und ohne Detonation. Es bildet mit Kalilauge
Liniment, desgleichen mit Ammoniak. Es löst sich reichlich (?) in Wasser,
leicht in Weingeist und Aether. Blky.

Im flüchtigen Oel der Samen des Wasserschierlings (Cicuta vi-

rosa), J. Trapp. lO Pfd. W^asserschlerlingssamen gaben beim Destilliren mit
Wasser 2 Unzen farbloses dünnflüssiges Oel, leichter als Wasser und von Ge-
ruch und Geschmack nach Römisch-Kümmelsamen. Dieses wird beim Schüt-
teln mit concentrirtem, wässrigen, 2fach-schwefligsauren Natron milchig und
erstarrt nach 12 Stunden zur weifsen Krystallmasse von Cuminol-zweifach-
schwefiigsaurem Natron, die noch Cyme anhängend enthält, von dem sie durch
Auspressen zwischen Fliefspapier getrennt (wo das Cyme ins Papier zieht und
durch Destillation dieses gewonnen werden kann) und durch Umkrystallisiren
aus schwachem Weingeist völlig gereinigt werden kann. J. Trapp.

Darsfellung. Aus Bömisch-KimmelOl. 1. Man destillirt das Oel

im Oelbade bis die Temperatur auf 200° gestiegen ist, wo alles Cyme
nebst viel Cuminol übergeht, der Rückstand bei hinreichender Dauer
des Erhitzens reines Cuminol ist. Dieses wird im Kohlensäurestrora

destillirt und vor Luftzutritt geschützt aufbewahrt. Gerhardt u. Cä-

HOiRS. — 2. Man theilt Römisch-Kümmelöl durch wiederholte ge-

brochene Destillation in einen unter 190° siedenden, fast alles Cyme
enthaltenden und einen über 190° siedenden Theil, welcher Cuminol
nebst geringen Mengen Cyme und Cuminsäure enthält. 1 Maafs des

letzteren mit 2 bis 3 Maafs von concentrirtem, wässrigen zweifach-

schwefligsauren Natron geschüttelt, bildet körnig-krystallische Masse,

die man nach 24 Stunden, wo sie völlig erhärtet ist, sammelt, zwi-

schen oft erneuertem Fliefspapier presst und mit Wasser und wäss-

rigem kohlensauren oder Aetzkali destillirt, wo reines Cuminol mit
den Wasserdämpfen übergeht. Das unter 190° übergegangene Cyme ent-
hält noch etwas Cuminol, durch Schütteln mit verdünntem 2fach-schweflig-
sauren Natron, Abnehmen des Ungelösten und Destilliren der Lösung mit wäss-
rlgem kohlensauren Kali zu gewinnen. BertAGMM. KrAL'T. — Zersetzt man
die Verbindung des Cuminols mit 2fach-schwefligsaurem Natron mit verdünn-
ter Schwefelsäure, so bleibt beim Destilliren des Gemenges verändertes Oel
zurück, welches sich nicht mehr mit 2fach-schwefllgsauren Salzen vereinigt,

daher man besser das aus der Verbindung mit 2fach-schwefligsaurem Natron
mit Schwefelsäure abgeschiedene Cuminol für sich rectificirt. Sikvkking.

Eigenschaften. Farbloses oder gelbliches Oel. Kocht bei 220°,

bei abgehaltener Luft unzersetzt, Gerhardt u. Cahours, von Platin aus

bei 229,4 , mit Berücksichtigung der für die niedrigere Temperatur des her-
ausragenden Quecksilberfadens des Thermometers nöthlgen Correction bei236,6°,

bei 0,748 Meter Luftdruck. Spec. Gew. 0,9727 bei 13,4° = 0,9832
bei 0°, H. Kopp {^nn. Pharm. 94, 317). Dampfdichte = 5,24, aber bei

der hohen Temperatur zersetzt sich das Cuminol ein wenig, GERHARDT U.

Cahours. Riecht stark nach Kümmel, schmeckt scharf, brennend,

Gerhardt u. Cahours.
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üebor Chlorcalcium getrocknet.

20 C 120 81,08
12 H 12 8,11

2 16 10,81

Gerhardt
u. Cahoubs.
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ohne Wasserstoffentwicklung in cuminsaures Kali und in ein Oel,

Gerhardt u. Caholrs, in Cuminalkohol, Kraut, zerlegt. 2C2oh«2o2 -f
KO,HO=C-üHi^O-4-C-0HiiKO^ Auch bei Elüwirkuog von nicht hinreicliend

stark erhitztem, geschmolzenem Kaliliydrat auf Cuminol findet Zersetzung

ohne W'asserstotFentwicklung statt, Gerhardt u. Cahours, dabei tritt Cyme
auf, indem das Cumiuol zuerst in cuminsaures Kali und in Cuminalkohol,

und dieser darauf in cumiüsaures Kali und in Cyme zerlegt wird. Kraut.
— 12. Wird durch ein Gemenge von 2f'acli- chromsaurem Kali

und Schwefelsäure in Cuminsäure verwandelt, Gerhardt u. Cahours,

bei längerer Eiuwii'kung entsteht Insolinsäure (vi, 671], Hofmann
{^Ann. Pharm. 97, 207). Beim Erwärmen von Römisch-Kümmelöl mit chrom-
saurem Kali und Schwefelsäure erhielt Pkksoz Cyminsäure uud Cuminocjmiu-
säure, erstere mit der Cuminsäure, letztere mit der Insolinsäure identisch

{Cumpt. rend. 13, 431). — 13. Beim Einwirken von CiiankaUiim auf Cu-
minol erhielten Gerhardt und Cahours einmal dem Benzoin analoges Pro-
duct, welches sie später nicht wieder zu erhalten vermochten. — 14. Bildet

beim Erhitzen mit C/ilorcumyl Cumyl. Chiozza.

Verbindungen — Mit Kalium, Cuminolkalium. — Erhilzt man
Cuminol vorsichtig mit wenig überschüssigem Kalium, so findet hef-

tige Einwirkung und reichliche Entwicklung von Wasserstoff statt,

und alles Cuminol wird in gallertartiges Cuminolkalium verwandelt.

Gerhardt u. CAHorus. Chiozza erhitzt Cuminol mit. Kalium im be-

deckten Platintiegel, presst das Product zwischen Fliefspapier und
bringt es ins Vacuum über Vitriolöl, welches das anhängende Cumi-

nol begierig verschluckt. — Entsteht nach Gerhardt u- Cahours auch

beim Einwirken von Stücken Aetzkali auf Cuminol bei Mittelwärme.
(Vgl. VII, 141.) .

Wird durch Wasser in Cuminol und Kalihydrat zerlegt, durch

feuchte Luft rasch in cuminsaures Kali verwandelt. Gerhardt u. Ca-

hours. Bildet mit Chlorcumyl Chlorkalium und Cumyl, mit Chlorben-

zoyl ähnhches Product, welches durch Kalilauge rasch zu Cumyl wird.

Chiozza.

Mit zweifach-schwefligsaurem Ammoniak. — Römisch-Küm-
melöl (Gemenge von Cyme und Cuminol) bildet beim Mischen und

Schütteln mit wässrigem 2fach-schwefligsauren Ammoniak von 29°

B. fast augenblicklich krystallische Masse, welche von der Mutter-

lauge getrennt und in siedendem Weingeist gelöst nach einiger Zeit

schöne, zusammengewachsene Nadeln abscheidet. Bertagmni. Die

Verbindung bleibt, im zugeschmolzenen Glasrohr im Dunkeln aufbe-

wahrt, einige Monate unverändert, färbt sich dann gelblich, wohl
von freiwilliger Zersetzung. Bertagmm.

Mit zweifach'Schwefligsaurem Kall. — Bei gelindem Erwär-

men von Römisch-Kümmelöi mit wässrigem, 2fach-schwefligsaurem

Kali von 28 bis 30° B. löst sich ein grofser Theil, der sich beim

Erkalten in glänzenden Blättchen als Cuminol-2fach-schwefligsaures

Kali abscheidet. Das Ungelöste gibt beim Schütteln mit erneuten Mengen
von 2fach-schwefligsaurem Kali alles Cuminol an dieses ab, so dass nur Cyme
bleibt. BERTAfiMM.

Wird durch Wasser zerlegt. Entwickelt beim Erhitzen im Köhr-

chen schweflige Säure und Cuminol. Löst sich in Wasser, das et-



1:42 Stammkern C20H12.

was 2fach-schwefllgsaures Salz hält, unzerselzt, selbst in der Wärme.
Löst sich nicht in concentrirten Lösungen der 2fach-schwefligsauren

Alkalien. Bertagnini.

Mit ziveifach'schwefligsaurein Natron. — Römisch-Kümmelöl
bildet beim Schütteln mit wässrigem 2fach-schvvefligsauren Natron

von 27° B. butterartige, nach einigen Stunden erhärtende Masse,

die von der Mutterlauge getrennt, in siedendem, sehr verdünntem
Weingeist gelöst, beim Erkalten der Lösung in Nadeln krystallisirt

und durch ümkrystallisiren aus verdünntem Weingeist rein erhalten

wird. Bektagmki.

Weifse, glänzende, geruchlose Nadeln (perlglänzende, voluminöse,

Schuppen, Trapp), die sich an der Luft nach langer Zeit gelblich

färben, Bertagmni, an der Luft verwittern. Trapp. Entwickelt beim
Erhitzen schweflige Säure und Cuminol und lässt schwefligsaures

Salz und Kohle. Bertagnini. Wird durch Kochen mit Wasser zerlegt,

scheidet weifses Pulver ab und bildet milchig-trübe Flüssigkeit. Trapp.

Wird durch (wässriges?) Ammoniak zerlegt, nach längerer Berüh-

rung fällt dickes Oel nieder, wohl dem durch Ammoniak aus Cuminol
entstehenden gleich. Sievekikg. Löst sich nicht in kaltem Wasser. Trapp.

Löst sich in Wasser, welches etwas schwefligsaures Salz hält, be-

sonders in der Wärme. Die Lösung wird beim Erhitzen, durch Säu-

ren und durch Basen zerlegt. Sie wird durch lod oder Brom unter

Bildung von Schwefelsäure und Ausscheidung von Cuminol zerlegt,

überschüssiges Brom bildet krystallische, leicht schmelzbare Substanz,

die sich mit 2fach-schvvefligsauren Salzen verbindet und wohl Cumyl-

bromür (Bromcumiuoi?) ist. Bektagmm.
Löst sich nicht in concentrirten Lösungen der schwefligsauren

Salze, nicht (wenig. Trapp) in kaltem Weingeist und Aether. Bertagnini.
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Fb. Fikld. Ann. Pharm. 65, 51 ; Mem. Chem. Soc. 3, 408; J. pr. Chem.
44, 136.

A. W. Hofmann. Ann. Pharm. 74, 344; ferner 97, 197.

Chiozza. N. Ann. Chim. Phys. 39, 2 19. '

Kraut. Dissertation über Cuminol und Climen. Göttingen 1854. — Ann.
Pharm. 98, 366. — N. Br. Areh. 96, 274.

Acide cuminiqne. — Acide cyminique. Pkrsoz. — Von Gerhardt u.

Cahoubs entdeckt. — Die von Chkvallikr (V, 253) in durcli Luft sauer ge-
wordenem Röniiscii-Künjinelöl beobachtete Säure ist wohl ohne Zweifel Cumin-
säure und keine Bernsteinsäure. Ka.

Bildung. Bei der Oxydation des Cuminols durch Luft, feuchtes

Brom oder Ciilor, Salpetersäure oder Cliromsäure ; unter WasserstofF-

entwiclvlung beim Schmelzen von Cuminol mit Kalihydrat. Gerhardt
u. Caholrs. Unter gleichzeitiger Bildung von Cuminalkohol, Kraut:
beim Einwirken von Wasser, wässrigem, Gerhardt u. Cahours, oder

weingeistigem Kali auf Cuminol. — Aus Cuminalkohol beim Oxydiren

mit Salpetersäure; beim Schmelzen mit Kalihydrat unter Wasserstoff-

entwicklung; beim Kochen mit weingeisligem Kali unter gleichzei-

tiger Bildung von Cyme. Kraut,

Darstellung. Man schmilzt Kalihydrat in einer Retorte, in deren

Tubulus ein in eine feine Spitze ausgezogenes Trichterrohr einge-

fügt ist, und tropft allmählich Cuminol oder Römisch-Kümmelöl hinzu,

wo jeder Tropfen in Berührung mit dem Kalihydrat fest und weifs

wird, während (bei Anwendung von Römisch-Kümmelöl) Cyme über-

geht. Wenn alles Römisch-Kümmelöl zersetzt ist, löst man den Rück-
stand in Wasser, entfernt etwa nicht vertlüchtigtes Cyme durch Ab-
nehmen mit der Pipette und fügt Salpetersäure in kleinem Ueber-
schufs zu, wo Cuminsäure in vveifsen oder gelblichen Flocken nie-

derfällt, die man auf dem Filter sammelt, wäscht und in einer

Schale zum Schmelzen erhitzt. Man trennt die geschmolzene und
nach dem Erkalten erstarrte Masse vom anhängenden Wasser, destil-

lirt sie für sich und lässt das Destillat aus Weingeist krystalHsiren.
— Will man das Cyme nicht auffangen, so kann man das Römisch-Kümmelöl
auf das in einer Schale geschmolzene Kalihydrat tropfen, wo die Operation
rascher von Statten geht. GERHARDT U. CäHOURS.

Beim Schmelzen von Kalihydrat in Glasretorten werden diese rasch zer-
fressen, bei Anwendung offener Schalen findet viel Verlust statt, durch Ver-
flüchtigung von Cuminol, daher man zweckmäfsig Römisch-Kümmelöl mit
weingeisligem Kall zerlegt, bis der zuerst gebildete Cuminalkohol unter Ab-
scheidung von Cyme völlig zersetzt ist. Kr. — Prrsoz erhitzt Römisch-
Kümmelöl mit einem Gemisch von 5 Th. 2fach-chromsauren Kali, 11 Th. Vi-
triolöl, und 40 Th. Wasser, wobei Essigsäure haltendes Destillat und Gemenge
von Cuminsäure und Insolinsäure (VI, ü71) erhalten wird, durch Weingeist,
lo dem sich die Insolinsäure nicht löst, zu trennen,

Eigenschaffen. Weifse, schöne, tafelförmige (rhombische, Persoz)
Säulen, Gerhardt u. Cahours. Schmilzt bei 115°, Persoz, Gerhardt.
Nach früheren Versuchen von Gerhardt u. Cahoubs bei 02", aber diese
Säure hielt Cume anhangend. Gerhardt. (^Compt. rend. 20,1443.) Schwimmt
auf kochendem Wasser als farbloses Oel, das beim Erkalten erstarrt.

Kocht über 250'", aber verflüchtigt sich mit Wasserdämpfen. Subli-

Dilrt sich leicht unzersetzt in schönen langen Nadeln. Der Dampf
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riecht sauer und erstickend. — Selimeckt stark sauer (geschmacklos,

Persoz), riecht schwach nach Wanzen. Gerhardt u. Cahocrs.

Gerhardt Hofmann. Gerhardt.
u. Cahours,

Kryslalle. Mittel.

20 C 120 73,17 73,12 72,66 72,91
12 H 12 7,32 7,53 7,37 7,38
4 32 19,51 19,35 19,97 19,71

C20Hi^O* 164 100,00 1ÖÖ,ÖÖ' 100,00 lÖO,00~

Hofmann untersuchte nach dem Einnehmea vou Cuminsäure unverän-
dert in den Harn übergegangene, Gerhardt aus Essig-Cuminsäureauhydrid
erhaltene Cuminsäure. — Isomer mit iNelkensäure.

Zersetzungen. 1. Wird durch Kochen mit rauchender Salpeter-

säure (und durch kalte Salpeterschvvefelsäure, Kraut) in Nitrocumin-

säure, durch erwärmte Salpeterschwefelsäure in Biuilrocuniinsäure

verwandelt. Cahours. — 2. Wird durch Fimf'fäck-Clilorphosphor

in Chlorcumyl verwandelt. Cahours. Bildet als Natrousaiz mit 3fach-
Chlorphosphor zusammengebracht Chlorcumyl und phosphorigsaures Natron.

Gerhardt. — Chlorphospkorsäure verwandelt cuminsaures Natron

in Cuniinsäureanhydrid. Gerhardt. — 4. (leht beim Kochen mit

%iDei[ach'Cliromsaurem Kali und Schwefelsäure in Insolinsäure

über. HoFiMAi^iN. —- 5. Zerlegt sich bei der trockenen Destillation mit

überschüssigem Aet%baryt in kohlensauren Baryt und Cume. Ger-

hardt u. Cahours. — 6. Geht eingenommen unverändert in den

Harn über. Hofmann. — 7. Bildet als Kalisalz mit Bromcyan Cumo-
nitril und ßromkalium. Cahours. — 8. Bildet als Natronsalz mit

Chloracetijl^ Chlorbenzoyl oder Chlorcumyl zusammengebracht die

entsprechenden Doppelanhydride. Gerhardt.

Verbindungen. Löst sich kaum in kaltem Wasser, wenig in ko-

chendem, woraus sie sich beim Erkalten abscheidet. Gerhardt u.

Cahours, Persoz. Löst sich besser in säurehaltigem Wasser, daher man
sie nicht durch zu viel Salpetersäure fällen darf. Gerhardt u. Cahours.

Löst sich ohne Färbung in VUriolöL ist die Säure nicht durch
Sublimation und dann durch ümkrystallisireu aus Weingeist gereinigt, so

hält sie noch Oel und röthet sich mit Vitriolöl. GERHARDT U. CahOURS.

Cuminsäure bildet mit den salzfähigen Basen die cuminsauren
Sähe, Cuminates. Diese sind den benzoesauren Salzen ähnlich.

Persoz. Sie zersetzt die kohlensauren Alkalien. Gerhardt u. Cahours.

Cuminsaures Ammoniak. — Zarte Büschel, die an der Luft,

wohl durch Verlust von Ammoniak, matt werden. Gerhardt u. Ca-

hours. Zersetzt sich beim Erhitzen zum Theil in Cuminsäure und
Ammoniak, während zugleich Cuminamid und Cumonitril gebildet

werden. Beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr, oder bei län-

gerem Erhitzen in der Retorte bis fast zum Schmelzen entsteht vor-

züglich Cuminamid, bei raschem Destilliren Cumonitril. Field.

Cuminsaures Kalt — Undeutliche, zerfliefsliche Krystalle. Ger-

hardt u. Cahours.
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Cuminsanrer Baryt. — Man zersetzt kohlensauren Baryt durch

Cuininsäure. Die conceutrirte uod heifs filtrirte Lösung setzt beim Erkalten

sogleich perlglänzeude Scliuppen ab, voq welclieu jede im Moment des Entstehens

die Farben des Spectrums zeigt. Schmeckt Sehr bitter, lÖSt sich Icicht

in Weingeist und Aether. Gerhardt u. Cahours.

Bei 110° getrocknet. Gerhardt u. Cahours.

Ba 68,6 29,61 29,88
20 C 120 51,82 51,41

11 H 11 4,75 4,81
4 32 13,82 13,90

C2uHi'BaO^ 231,6 100,00 100,00

Cumuisaures Kupferoxyd. — Grünliches Pulver, das beim

Drücken sehr eieklrisch wird. Bleibt bei 250° unverändert, schmilzt

bei 2üU^, bläht sich wenig auf, ohne dass sich davon verflüchtigt.

Der Rückstand enthält etwas metallisches Kupfer, Cuminsäure, cumin-

saures Kupferoxydul und ein Kupfersalz, welches mit Säuren zerlegt

ein halbllüssiges Oel abscheidet, Chiozza. Liefert bei der trockenen

Destillation Cuminsäure und Cume. Kraut.

Cuminsaures Süberowyd. — Salpetersaures Silberoxyd gibt mit

cuminsaurem Ammoniak einen weifsen käsigen Niederschlag, der

sich am Licht schuell schwärzt. Liefert bei der trockenen Destilla-

tion Cuminsäure (von der sich ein Theil in Kohlensäure und Cume
zerlegt) und Kohlensäure, und lässt Kohle und Eiufach-Kohlensilber,

welches letztere auch beim Glühen des Salzes bei Luftzutritt unver-

ändert bleibt.

Bei 100° getrocknet. Gerhardt u. Cahours.
Mittel.

Ag
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ein, wo sich Stickgas entwickelt und nach lange fortgesetzter Ein-

wirkung Oxycuminsäure erhalten wird.

Eigenschaften. Kleine, gelbbraune Säulen.

20 c
12 H
60



Essigsaures Cumoglycol. 147

scHEFF. Riecht dem Chlorbenzoyl älinlicli, Cahours, reizend, nicht

genehm, Sieveking.
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Benzoesaures Cumoglycol.

C48H2208 == 2C1^H503,C20H1202.

J. TüTTscHKFF (1858). Petersh. Jcad. Bull. Nr. 392 5 J. pr. Chem, 75, 370.

Zweifach-benzoesaures Cumol.

Bildung und Darstellung. Man mischt in einer Porcellanschale 7

Th. Chlorocumol zu 16 Th. benzoesaurem Silberoxyd, behandelt die

gebildete Masse mit Aether, der Chlorsilber zurücklässt, und lässt

die entstandene Lösung des benzoesauren Cumoglycols freiwillig ver-

dunsten, wo sich braungelbes, nach einigen Tagen krystallisch er-

starrendes Oel ausscheidet. Dieses wird zwischen Papier gepresst,

mit wässrigem Ammoniak gewaschen und nacheinander aus Aether-

weingeist und aus absolutem Weingeist umkrystallisirt.

Eigenschaften. Farblose, glänzende Nadeln, die bei 88° schmel-

zen und beim Erkalten krystallisch erstarren.

TÜTTSCHBFF.

Nadeln. Mittel.

48 C 288 77,01 76,94
22 H 22 5,88 5,93
8 64 17,11 17,13

2C«H5O3,C20Hi2O2 374 100,00 100,00

Zersetzungen. 1. Lässt sich nicht unz ersetzt verflüchtigen. —
2. Wird durch kaltes VitrioVöl mit dunkelrother Farbe gelöst, beim

Kochen schwärzt sich die Lösung. — 3. Wird durch kochende Sal-

petersäure nicht verändert. — 4. Wird nicht durch Ammoniak oder

durch concentrirtes Barytwa.sser verändert. — 5. Bildet beim De-

stilliren mit Aetzkali benzoesaures Kali und Cuminol.

Löst sich in Weingeist., besonders in starkem in der Wärme,
und wird durch Wasser gefällt. Löst sich leicht in Aether, Aceton
und Chloroform.

Cumyl.

C40H2204 — C2CH^1(C20H^^02)02.

Chiozza (1852). Compl. rend. 35, 225; Ann. Pharm. 84, 102; J. pr. Chem.
57, 178. — Aiisfühil. N. Ann. Chim. Phys. 39, 216.

Cumyle.

Bildung. 1. Beim Erhitzen von Cuminol mit Chlorcumyl. Die

Reaction gelit erst bei hoher Temperatur vor sich, bei welcher die entweichende

Salzsäure das Cumyl weiter verändert und braun färbt. — 2. Beim Erhitzen

»von Cuminolkalium mit Chlorcumyl. — 3. Beim Einwirken von Cu-

minolkalium auf Chlorbenzoyl entsteht unkrystallisirbares Oel, welches

beim Erhitzen mit Kalilauge neben anderen Producten Cumyl bildet.

Darstellung. Man fügt ZU frisch (nach VII, 141) bereitetem Cumi-

nolkalium eine äquivalente Menge Chlorcumyl, wo das Gemenge flüs-

«

i

II
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sig, dann bei gelindem Erwärmen teigig wird und Chlorkalium ab-

scheidet. Man entfernt den Rest des Chlorcumyls und etwa ge-

bildetes Curainsäureanhydrid durch Waschen mit schwacher Kalilauge,

schüdelt das Gemenge mit Aether, der das Cumyl aufnimmt, decan-

thirt die ätherische Schicht, trocknet sie über Chlorcalcium und
verdunstet den Aether im Wasserbade.

Eigenschaften. Dickflüssiges Oel. Erstarrt beim Erkalten auf
— 18° in einer Kältemischung zur klaren, nicht krystallischen Masse.

Schwerer als Wasser. Riecht sehr schwach bei Mittelwärme, beim

Erhitzen angenehm nach Geranien.
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Gerhardt u. Cahours.

Mittel.

24 C 144 75,00 74,45
16 H 16 8,33 8,65
4 32 16,67 16,90

192 100,00 lÖÖ^Ö

Maafs. Dichte.

C-Dainpf 24 9,9840
H-Gas 16 1,1088
0-Gas 2 2,2186

Esterdampf 2 13,3114
1 6,6557

Zersetzungen. Der Dampf entflannnt sich leicht und brennt mit

bläulicher Flamme. — Gibt beim Erhitzen mit Kali Weingeist und
cuminsaures Kali. Gerhahdt u. Cahours.

Löst sich nicht in Wasser. Löst sich nach jedem Verhältniss

in Weingeist und in den Aetherarlen. Gerhardt u. Cahours.

Essig-Cuminsäure-Anhydrid.

C2^'Hi^'06 = C'H^O^C^öHiiO^.

Gerhardt (1852). Compt. rend. 34, 904; Ann. Pharm. 83, 114. — Ausfülirl.

N. Ann. Chim. Phys. 37, 304; Ann. Pharm, 87, 82.

Cuminale aceliqiie. Acelafe cmnmique. Wasserfreie Cumin-Essigsäure.

Wird wie das Benzoe-Essigsäure-Anhydrid (Vi, 75) aus cumin-
saurem IVatron und Chloracetyl erhalten.

Eigenschafien. Neutrales, angenehm nach spanischem Wein rie-

chendes Oel. Schwerer als Wasser.
Cahours.

24 C 144 09,90 70,14
14 H 14 6,80 6,93
60 48 23,30 22,93

C4H3O3,C20fliiO3 206 100,ÖÖ lÖO^OO

Zersetzungen. 1- Wird in feuchtem Zustande schnell sauer,

scheidet Cuminsäureblättchen aus und entwickelt Essigsäuregeruch.
— 2. Zersetzt sich beim Destüliren in Essigsäureanhydrid und in

Cuminsäureanhydrid. — 3. Wird durch Alkalien zu einem Gemenge
von cuminsaurem und essigsaurem Salz.

Cuminsaure Carbolsäure.

C32H160^^ = Ci2H50,C20H^^03.

WiLLiAMsON u. ScRUGHAM. Phil. Mag. 7, 370; Chem. Ga%. 1854, 193;
Pharm. 92, 316; J. pr. Chem. 62, 365; Pharm. Centr. 1854, 506; N.
Chim. Phys. 41, 491.

Kraut. Dissertation. Gott. 1854. — N, Br. Arch. 96, 272.

Cuminsaures Phenyl Cumyl-Phänyl.
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Bildung. 1. Beim Einwirken von Chlorcumyl auf carbolsaures

Kali. WiLUAMSON u. Scrlgham. — 2. Bei der trocknen Destillation

der Cumin-Salieylsäure, oder eines Gemenges von Chlorcumyl und
salicylsaurem Natron nach gleichen Atomen. Kraut.

Darstellung. Man erwärmt 16Th.salicvlsaures Natron mit 18V4Th.
Chlorcumyl in einer Retorte anfangs gelinde, bis das Gemenge teigig

geworden und der Geruch nach Chlorcumyl verschwunden ist, dann
stärker, so lange Oel übergeht. Das Destillat wird mit verdünntem
wässrigen Aetzkali zum Sieden erhitzt, wo sich Carbolsaure und Sa-

licylsäure im Aetzkali lösen und sich cuminsaure Carbolsaure beim
Erkalten als Krystallmasse ausscheidet, die durch Waschen, Abpressen
und wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt wird. Kraut.

Eigenschaften. Lange, weifse Nadeln, die bei 57 bis 58'' schmel-

zen. Unzersetzt destillirbar. Riecht angenehm, der benzoesauren

Carbolsaure ähnlich, besonders beim Erwärmen.
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Eigenschaften, Dickes, fast farbloses Oel. Geruchlos» Spec. Gew.
1,115 bei 23°. Scheint sich beim Erhitzen in offenem Gefäfs unzersetzt zu
verflüchtigen und bildet stark heifsende Dämpfe.

Gerhardt.

34 C 204 76,12 75,89
16 H 16 5,97 6,18
6 48 17,91 17,93

Ci*H503,C20H«oo3 268 100,00 100,00~~

Zersetzungen- 1. Wird beim Aufbewahren im feuchten Zustande
sauer. — 2. Lässt sich nicht unzersetzt destilliren, sondern liefert im
Retortenhalse erstarrendes, saures, butterartiges Destillat. — 3. Wird
durch Ammoniak in Benzamid oder benzoesaures Ammoniak und in

Cuminamid verwandelt. — 4. Wird durch Alkalien zu einem Ge-

menge von benzoesaurem und cuminsaurem Salz.

Cumosalicyl.

C34H1606 = Ci^H503,C20Hi^O^

Cahours. Compt. rend. 44, 1252; Ann Pharm. 104, 109. — Ausführlich
JV. Ann. Chim. Phys. 52, 197; Ann. Pharm. 108, 317.

Cumosalicyle.

Bildung und Darstellung. Chlorcumyl wirkt in der Kälte nicht auf
salicylige Säure, beim Erwärmen wird reichlich Hydrochlor entwickelt

und festes Cumosalicyl gebildet, das durch Pressen zwischen Fliefs-

papier. Waschen mit warmer Kalilauge und kochendem Wasser und
wiederholtes Umkrystallisiren aus starkem Weingeist gereinigt wird.

Eigenschaften. Farblose, glänzende, zerreibliche Säulen. Schmilzt
in der W^ärnie zum klaren, beim Erkalten erstarrenden Oel.

Cahours.

34 C 204 76,1 75,79
16 H 16 5,9 5,97
60 48 18,0 18,24

Ci*H5O3,C20H"O3 268 100,0 100,00

Wird durch ßrom, Chlor und durch rauchende Salpetersäure
unter Bildung krystallisirbarer Producte angegriffen. — Wird durch
festes Aetzkali oder durch Kalilauge weder in der Kälte, noch beim
Erhitzen verändert.

Löst sich nicht in kaltem, wenig in kochendem Wasser.
Löst sich in Weingeist, besonders beim Erwärmen. Löst sich

leicht in Aether.

Cuminsaure Methylsalicylsäure.

C36H1808 = C2H3O,C20HiiO3,Ci'^H'*O^

Gerhardt (1854). Compt. rend. 38, 32; Ann. Pharm. 89, 362; Chem. Cent
1854, 131; Traue 3, 327.

Cuminate de mtthyl-salicyle.
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Durch Erhitzen von Chlorcumyl mit Methylsalicylsäure wird zälies

Oel erhalten, welches, mit Aether versetzt, beim Verdunsten desselben

krystallisirt.

Eigenschaffen. Krystallisirt aus Weingeist in sehr glänzenden

Blätteben, aus Aetber bei freiwilligem Verdunsten in scbiefen, dicken

Säulen. Scheidet sich aus heifs gesättigter weingeistiger Lösung
beim Erkalten als lange flüssig bleibendes Oel.

Löst sich nicht in Wasser. Löst sich wenig in kaltem Wein-

geist. Löst sich sehr leicht in Aether.

Oenanthyl-Cuminsäure-Anhydrid.

C34H2.06 = C^^H13O3,C20Hl^O3.

Cbiozza u. Malkrba. Ann. Pharm. 91, 102; Chem. Centr. 1854, 793; J. pr»

Chem. 64, 32.

Cumyl-Oenanthylat. Wasserfreie Cumylsäure-Oenanlhylsäure. Ocnan-
thylate de cumyle.

Wird durch Einwirkung von Chlorcumyl auf önanthylsaures Kah
erhalten.

Farbloses Oel, in der Kälte schwach nach Aepfeln, etwas ge-

wiirzhaft riechend. Leichter als Wasser. Schwerer als Wasser. Chiozza
u. Mai.rrba, {^Gerhard! ^ Trnite 3, 601.) Gibt beim Erhitzeo die Ath-
muDgswerkzeuge reizenden Dampf.

Chiozza u. Malkrba.

34 C 204 73,01 74,0
24 H 24 8,69 8,2
6 48 17,40 17,8

Ci«Hi3O3,C20HiiO3 276 100,00 100,0

Cuminsäureanhydrid.

C40H22O6 =3 C20HiiO3,C20Hi^O3.

Gerhardt (1852). Compt. rend. 34, 904; Ann. Pharm. 83, 114. — Ausführl.
iV. Ann. Chim. Phys. 37, 304 ; Ann. Pharm. 87, 77.

Acide cuminique anhydre. Cuminale cuminique. Wasserfreie Ctimin-
säure.

Bildung. 1. Beim Einwirken von Chlorcumyl auf cuminsaures
Natron. — 2. Beim Einwirken von Chlorphosphorsäure auf cumin-
saures iXatron. - 3. Essig-Cuminsäureanhydrid zerfällt beim DestiUiren

in Essigsäureanhydrid und in Cuminsäureanhydrid.

Darstellung. Wird wie das Benzoecuminsäureanhydrid (vir, i5l)
erhalten. Die Losung in Aether ist meistens milchig von Gehalt an Koch-
»alz, das man durch Verdunsten der Aetherlösung und nochmaliges Behandeln
des Rückstandes mit Aether ungelöst lässt.

Eigenschaften. Dickflüssiges, kaum gefärbtes Oel, das mit der
Zeit krystallisch erstarrt, (jeschmacklos! Riecht schwach nach den
Estern fetter Säuren. Neutral.
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Weifse harte, geschoben 4seitige oder unregelmäfsig 6seitige, mit

2 FJächen zugeschärfte, an der Zuschärliingskante etwas abgestumpfte

Säulen. luiistert beim Zerdrücken. Spec. Gew. 1,245 bei 6°, 1,11 im

geschmolzenen Zustande bei 12°,5. schmilzt noch nicht bei 5^ aber

unter 17° j erstarrt bei 7°,5. Bindeh. — Dampfdichte = 5,b5. St.-Evke. —
Riecht nach Sassafras, .schmeckt erst süfslich erwärmend, hinterher brennenci,

Binder.
St —Evrb

20 C 120 74,07 73,86 73,94 73,83

10 H 10 6,17 6,61 6,24 6,29

4 32 19,76 19,53 19,82 19,88

C20H100* 162 1Ö0~ÖÖ~ 100,00 100,00~100,00

Maafs Dampfdichte.

C-Dampf 20 8,3200
H-Gas 10 0,6930
0-Gas 2 2,2186

Campher-Dampf 2 11,2316
1 5,6158

Verändert sich rasch an der lAift. St.-Evre. — Brennt beim

Entmmlen mit stark rufsender Flamme. — Färbt sich mit Salpeter-

säure gelb, löst sich darin mit rothbrauner Farbe und verwandelt

sich theilweis in zähes braunes Harz. — Rauchendes VUriolol schei-

det unter Entwicklung von schwefliger Säure und Aufschäumen
schwammige Kohle aus. Biädek.

Löst sich wenig in Wasser und Weingeist von 0,85 spec. Gew.,

leicht in absolutem Weingeist, nicht in erwärmtem tcässrigem

Kali, in Sal%säure und Essigsäure. Bündek.

Anhang' zu 8assaf*rascaiupber.

Sassafrasöl.

Binder. (1821). Bepert. H, 346.
BoNASTfiK. J. Pharm. 14, 645; Ausz. ./. dum, med. 4, 484; N. Tr. 19, 1, 210.

Saint-Evbe. N. Jnn. Cltim. Pfii/s. 12, 107; J. pr. Chem. 34, 372; Ausz.

Conipt. rend. 18. 735; N. J,'Pharm. 10, 314.
Zeller. Stud. über aether. Oele, 1850.

Essence de Sassafras.

Vorkommen u. Darstellung. Im Wurzelholz und der Wurzelrinde von
Laurus Sassafras L. — Man destillirt sie zerkleinert mit W^asser und sammelt
das im wässrij^en Destillat untersinkende Gel, — Käufliches Sassafrasöl ist

häufitif verfälscht a) mit Lavendelol: ist d;iun specifisch leichter als reine.s Gel;

b) mit Terpenlhinöl : dieses «{eht beim Destillireu zuerst über und schwimmt
auf dem Destillat; c) mit Nelkenöl: dieses bleibt beim Destilliren des Gels

mit Kali zurück. Bonasthk.
Eigenschaften. Gelb, Sx.-Evre, blassbräunlich bis röthlichgelb, Zei,ler.

— Spec. Gew. 1,09 bei lO-* Saint-Evrk, 1,07-1,09 Zrllkr. — Beginnt bei

115° zu sieden, Siedpunct steigt bis 228°, ist dann ziemlich constant. St.-

Evre. — Riecht fenchelarlig, schmeckt scharf, St.-Evrk, feurig, Bonasthe, —
Ist neutral. Zeller.

Saint-Evbe.
C 72,19
H 6,40

21,41

lOüjOü'
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Die Analyse entspricht der Formel C^^H^OO^, aber Sassafrasol ist ein Ge-
menge, St.-Evbk, von 2 Oelen, von denen eines schwerer, das andere leichter

als Wasser ist, Bonastue.
Zersetzungen. 1. Scheidet beim Aufbewahren oder Erhalten krystal-

lischen Sassafrascampher ab. Binder, Saixt-Evke. — 2, Hinterlässt beim De-
stilliren braungelben Rückstand. Saint-Evrk. — 3. Liefert beim Destilliren

durch rolhfflühende Röhren oder über erhilzten Natronkalk Naphtalin und
Carbolsäure. Saint-Evre. — 4. Wird mit Chlor gesättigt, undurchsichtig
milchig , dickflüssig. Bonastbe. Entwickelt Salzsäuregas und verwandelt
sich in zähe, gemeinen Caujpher enthaltende Masse, Faltin. [Ann. Pharm.
87, 37G). — 5. Erleidet mit Brom gemengt heftige Zersetzung in festes Brom-
Sassafrasöl und entweichendes Hydrobrom. Saint-Evre. — 6. Färbt sich

mit lad gelbbraun, ohne dickflüssig zu werden. Zeller. — 7. Färbt sich mit

kalter Salpetersäure H]\tt\ä\üichGehchroih, Bonastrk, rothbraun unter schwa-
cher Wärmeentwicklung, Zkller, mit heifser Salpetersäure, roth Dabyk; bil-

det mit schwacher Salpetersäure erwärmt Kleesäure, Daryk, Saint-Evre, mit
mäfsig concentrirter sprödes, brüchiges Harz, Zelleb, entflammt sich leicht

mit rauchender Salpetersäure^ Saint-Evre, unter Zurücklassung eines

braunen Harzes. Hasse. {Crell. Ann. 1785, 1, 422). — 8. Verwandelt sich,

oft unter Entzünden, mit Vitriolöl in rothes, saures, mit Kohle gemengtes
Harz. Saint-Evre. Färbt sich mit Vj Th Vitriolöl grünlich gelbl)raun.

Zelleb. — 9. Bildet beim Sättigen mit schwefliger Säure sich grün, später

orangegelb färbend, Wärme entwickelnd, unter Abscheidung von Schwefel, ein

in der Ruhe in zwei Schichten sich trennendes Gemenge, deren obere unver-
ändertes Oel, deren untere ein bei 235° siedendes, der Formel C'OHit^O^ ent-

sprechendes Oel ist. Bei fortwährendem Einleiten von schwefliger Säure
bildet sich schwefelhaltiges, der Formel C-OH-^'O^S entsprechendes Oel. Saint-
EvRK. — 10. Wird von rcasserfreier Phosphorsäure nicht verändert. —
11. Verwandelt sich beim Destilliren m\i Fünffach- Chlorphosphor unter hef-

tiger Salzsäureentwicklung in Chlor-Sassafrasöl — 12. Wird von Kalium
nicht verändert. — 13. Liefert beim Sättigen mit Ammoniak voluminöse Säulen,

73,17 Proc. C, 6,18 H, 20,65 haltend. Saint-Evre. Erkältetes Sassafrasol

trübt sich durch Ammoniak, wird dickflüssig aber nicht krystallisch. Bo-
nastrk. — 14. Wird durch saures chromsaures Kali und Schwefelsäure
nicht verändert, Saint-Evrk, gelbbraun, harzige Flocken abscheidend. Zeller.
— 15. Wird von Chlorzink nicht verändert. Saint-Evre.

Verbindungen. Löst sich in 4— 5 Th. Weingeist von 0,85 spec. Gew.,
wenig in wässrigen Alkalien. Zeller, Bonastrb.

Sauersloffkern C^oH^^O^

Pyroxanthin.

Scanlan (1835). Phil. Mag. J. 3. Ser. 41, 395; auch J. pr. Chem. 7, 94
Apjohn u. Gregory. Proc. of the Roy. Irish. Acad. 1836, 33 ; auch J.

Chem. 13, 70.

Schweizer. J. pr. Chem. 44, 129.

Eblanin, Scanlan. — Von Pasch und gleichzeitig von Scanlan 1835
entdeckt, nach dem Wohnort des Letzteren (Dublin, lat. Eblana) benannt.

Bildung. 1. Beim Erhitzen des Niederschlages, den Kalk im rohen

Holzgeist hervorbringt. Pasch. — 2. Beim Erhitzen des mit Kalk
gesättigten flüchtigsten Theils vom rohen Holzgeist. Scanlan, Apjohn
u. Gregory. -— 3. Beim Einwirken von Kali auf das im rohen Holz-

essig enthaltene Pyroxanthogen. Schweizer.

Darsicllung. 1. Man deslillirt rohen Holzgeist, bis 15 Proc. über-

gegangen sind, sättigt das Essigsäure enthaltende Destillat mit Kalk,

m
4. m
pr. «

I
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deslillirt es wieder, entzieht dem troclcnen, dunkelgefärbten , aus

Kalk, essigsaurem Kalk, braunem Harz und Pyroxanthin bestehenden

Rückstand die beiden ersteren durch Salzsäure, kocht ihn dann wie-

derholt mit Weingeist aus, wobei die ersten Auszüge fast nur brau-

nes, pechartig riechendes Harz, die späteren vorzüglich Pyroxanthin

aufnehmen, verdunstet die letzteren Auszüge und krystallisirt die sich

hierbei ausscheidenden Krystalle aus Weingeist um. Apjohn u. Gre-

gory. — 2. Man destillirt den flüchtigsten Theil vom rohen Holzessig

(aus Eschenholz) im Wasserbade, bis das Destillat sich kaum noch

entzünden lässt, und destillirt den Rückstand für sich über freiem

Feuer, bis nur noch Essigsäure enthaltendes Wasser übergeht. Die-

ses zweite Destillat übersättigt man mit Kali, wäscht die dabei sich

abscheidenden pomeranzengelben Flocken auf einem Filter erst mit

Wasser, dann wiederholt mit wenig heifsem Weingeist, um ihnen

das besonders zuletzt beim Sättigen mit niedergefallene Harz zu ent-

ziehen, löst sie in kochendem Weingeist und krystallisirt die beim

Erkalten sich ausscheidenden Krystalle aus Weingeist um. — Man er-

hält schwer zu reiiiij^ende Krystalle des Pyroxanthius, weou man dem durch
Kali erzeugten flockigen Niederschlag nicht erst durch kleiue Mengen heifseu

Weingeists den gröfsten Theil des anhängenden Harzes entzieht, sondern sie

gleich aus Weingeist krystallisirt. SCHWEIZER.

Eigenschaften. Lange, gelbe Nadeln, die bei 134° im Luftstrom

zu sublimiren anfangen, bei 144° schmelzen und beim Erkalten kry-

s tallisch erstarren. Ap.iohn u. Gregory.

20C
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Verbindungen. PyroxanÜiin lost sich nicht in Wasser^ wenig in

wässrigem Kali und Ammoniak.
Löst sich in Eisessig, durch Wasser in Flocken fällbar.

Löst sich in Weingeist und Aether, krystallisirt aus heifsen

concentrirten Lösungen beim Erkalten und wird durch Wasser dar-

aus gefällt. Apjohn u. Gregory.

Allbang zu Pyroxanthin*

Pyroxanthogen.

ScHWKizEH (i848). J. pr. Chem. 44, l'^J.

Vorkommen und Gewinnung. Im roheu Ilokessig. — Man destillirt von
diesem zuerst llolzgeist ab, daun den lUicksiaud lur sich, so länge noch
essigsäurehaliiges V\ asser ubergelit, iiisst dieses zweite Destillat mit Aether
gemengt uuter öfterem JSchutieln 24 iSluudeu lang stehen, destiiiirt die auf-

schwimmende, abgegossene Aeiherschicht, versetzt den Kücksiand mit Was-
ser, wäscht das dabei sich ausscheidende schwere, brauuüche Oel wiederiiolt

mit Wasser und destillirt es mehrere Wale mit Wasser.

Eigenschaften. Wasserheli bis gelblich, schwerer als Wasser, erstarrt

bei — 2o° zu weilser, fettartiger Masse, riecht unangenehm nach geräucher-
ten Fischen, schmeclit stark beil'send.

Ist wahrscheinlich ein Gemenge. Schwkizku.

Zersetzungen, i. Färbt sich am Lic.'U uud an der Luft dunkler. —
2. Gibt beim Erhilzen dunkles Destillat uud iässt dunkelgelben, zuletzt schwar-
zen, harzigen Rückstand. — 4. Zersetzt sich, in Wasser oder Weingeist ge-

löst, mit Aa/i, Aalk , ßari/t (in der Wärme auch mit kuhlennaurem hali

und Jmmüniak) 1. in niederfallendes Fyroxauthin, 2. in rothbrauues, leicht

schmelzbares, in Wasser unlösliches, in wässrigem Kali schwierig, in Wein-
geist und Aether leicht lösliches Harz, 3. in weiches, nach Kreosot riechen-

des Harz, durch Vitriolöl aus der Losung fällbar, 4. in gelbliches Uel, das

durch Aether der Lösung entzogen werden kanu, dem Pyroxanthogen ähnelt,

aber mit Kali kein Pyroxanthin mehr erzeugt, und ä. iu eine eigenthümliche

öäure. — 4. Reducirt aus Quecksilberoxydulsalzen Quecksilber. — ö. Fällt,

io Weingeist gelöst, weingeistiges essigsaures Bleioxyd erst auf Zusatz vou

Ammoniak in dicken, weilsen Flocken.

Verbindungen. Löst sich sehr schwer in kaltem, leichter in heifsera

Wasser, leicht in Holzgeist, Weingeist, Aether. Schwkikkk.

Brörnkern CS^BrH^i.

BromcumiuoL

C20ßrHi^02=C20BrH^i,02.

Gerhardt u. Cahours. (1841) N. Ann. Chim. Phys. 1, 86.

Bromo-cuminol. Hydrure de bromocumyle.

Trockenes Brom wirkt auf Cuminol wie Chlor und bildet Brora-

cuniinol als schweres Oel, welches mit Wasser leicht in Cumiusäure
und Bromwasserstolfsäure zerfällt. ^ Die Lösung des Cuminol-2fach-
schwefligsauren Natrons in Wasser wird durch Brom unter Bildung von Schwe-
felsäure uud Ausscheidung von Cumiooi zerlegt, das durch überschüssiges
Brom zur krystallischen , leicht schmelzbaren Substanz wird, die sich mit
2fach - schwefligsauren Salzen verbindet und wahrscheinlich Cumylbromür
(Bromcuminol?j ist. Bertagnini. {Ann. Pharm. 87, 277).

I
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C/ilorkern C^CWi^K

Chlorcumyl.

C20H11C102 = C20ClHii,O2.

Cahoübs (1641). Compt. rend. 22, 846; Jnn. Pharm. 60, 254. — Compt.
rend. 25, 724. — N. Ann. Cliim. Phys. 23, 347} J. pr. Chem. 45, 144;
Ausz. Jnn. Pharm. 70, 45.

Ciimylchlorid. Cumylchlorür.

Bildung und Darsiellung. Fünffach-Chlorpliosphor wirkt nocli unter

60° auf Cuminsäure, entwickelt reicblicli Hydrochlor und bildet ein

Gemenge von Chlorphosphorsiiure und Chlorcumyl. Man recliücirt

dieses, fängt das zwischen 250 und 260° üebergehende für sich

auf, wäscht es mit kaltem Wasser, trocknet über Chlorcaicium nnd

rectificirt es. Cahoitrs. — Chlorphosphorsäure bildet mit 3 At. cumin-

sauren iVatrons Chlorcumyl. — Dreifachchlorphosphor wirkt hei Miltel-

wärme auf cuminsaures Alkali, bildet Chlorcumyl und phosphorig-

saures Alkali, welches letztere leicht auf das Chlorcumyl verändernd

einwirkt, so dass sich dem Destillat phosphorhaltige Substanzen bei-

mengen. Gerhardt. {Ann. Pharm. 87, 64.)

Eigenschaften. Wasserhelle, sehr dünne Flüssigkeit von 1,07 spec.

Gew. bei 15°. Kocht zwischen 256 und 258°.
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krystallisirbares Product, Cahours (vi, 706), mit Caminolkalium Cu-

myl, Chiozza (vh, i48), mit cmninsaurem Kali Cimiinsäureanhydrid,

Gkhhardt (VII, 153), mit Nelkensäure Cumeugenyl, Cahours, mit Pipe-

ridln Cumylpiperid, Cahours.

Chlorcuminol.

C20CIH1102 = C^^ociHii,02.

Gerhardt u. Cahours (1841). iV. Ann. Chim. Phys. 1, 82.

Chlorocuminol. Hydrure de chlorocumyle.

Darstellung. Man leitet trocknes Chlorgas im Tageslichte durch

über Chlorcalcium getrocknetes Cuminol, wo es unter Entwicklung

von Hydroclilor verschluckt wird. Die Flüssigkeit erhitzt sich, wird

roth, entfärbt sich dann allmählich und ist nach einigen Stunden mit

Chlor gesättigt, worauf man überschüssiges Chlor und Salzsäure

durch Kohlensäure austreibt und das Product vor Luft und Feuch-

tigkeit geschützt bewahrt.

Eigenschaften. Gelbliche Flüssigkeit, schwerer als Wasser. Riecht

sehr stark, vom Cuminol verschieden.

Gerhardt u. Cahours.
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Chlorkern C2oc12Hio.

Chlornicen.

C20C12H10.

St.-Evre (1849). N. Ann. Chim, Phys. 25, 495; auch Ann. Pharm. 70, 263;
auch J. pr. Chem. 46, 458.

Nicene monochlore.

Bildung und Darstellung. Man destillirt Chlornicensäure (V, 649)

(C^^ciH^O^j mit überschüssigem Baryt oder Kalk 2C12cih50^=C2oci'Hiü

+ 4C0^ Zuerst geht das Chlornicen als hraungelbe Flüssigkeit über,

dann Paranicen C^^H^ oder C^^^H^^ in gelben Kr} stallen. Man kann
auch unreine Chlornicensäure anwenden; in diesem Falle hält das Destillat

Fune C'-H'' beigemischt, welches man in einem Strom von Kohlensäure oder
VVasserstoffgas (Luft wirkt zersetzend) bei 90° abdestiliirt, worauf nun bei

gewechselter Vorlage bei 290 bis 295° das Chlornicen herübertritt, während
ein flüssiges, beim Erkalten erstarrendes Gemisch von Chlornicen und einem
starren Hydrocarbon bleibt.

Eigenschaften. Sehr blassgelbes Oel von 1,141 spec. Gew. bei

10°, 292 bis 294° Siedpunct und 7,52 Damfdichte. Es bräunt sich

in lufthaltenden Gefäfsen in einigen Wochen.

20 C
2CI
10 H
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Eigenschaften. Weifse, büschelförmig vereinigte Nadeln.

St.-Evbe.

20 C 120 15,12 14,64
2H 2 0,25 0,25

8Br 640 80,60 79,84
4 32 4,03 5,27

C20H2Br8O* 794 100,00 100,00

Zersetzungen. 1- Verwandelt sich mit Chlor im Sonnenlicht in

eine zähe, wasserstofffreie, dem Anderthalb-Chlorkohlenstoff ähnliche

Masse. — 2. Gibt mit icässrigem Kali erwärmt sprödes, durch-

scheinendes, nicht bromfreies Harz.

In kochendem Aether löslich.

Chlorsauerstoffkern C20CFHO2.

Chlor-Sassafrasöl.

C20HCPO-* = C20C19HO2,O2.

St.-Evbe (1846). iV. Ann. Chim. Phys. 12, 107; auch J. pr. Chem. 34, 372;
Ausz. CompL rend 18, 735; N. J. Pharm. 10, 314.

Bildung und Darstellung. Man destillirt ein Gemenge von Sassa-

frasöl und Fünffach-Chlorphosphor aus dem Oelbade, wäscht das ölige

Destillat zur Entfernung von Chlorphosphorsäure und Salzsäure mit

Wasser und rectificirt es im Kohlensäurestrora über Bleioxyd.

Eigenschaften Siedet bei 238°.

Nitrokern C20XH".

Nitroparanicen.

C20]VHno4 == C20XH11.

Paranicene nilrogene.

Vergl. Vir, 136.

Bildung und Darstellung. (Vgl. VII, 137). Man löst Paranicen in rau-

chender Salpetersäure und befreit die beim Erkalten anschiefsenden

Nadeln durch Unikrystallisiren aus Weingeist oder Aether von Harz.
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Nitrocuminsäure.

C20]VHi^O8 = C20XHiSO\

Cahoubs (1848). Compt. rend. 24, 554; iV. Ann. Chim. Phys. 25, 36; /. pr;
Chem. 46, 346; Ann. Pharm. 69, 243. — N. Ann. Chim. Phys. 53, 334.
Ann. Pharm. 109, 18.

Acide nitrocuminique. — Zuerst 1841 von Gerhardt u. Cahours (iV.

Ann. Chim. Phys. 1, 69} beobachtet,

Bildung. 1- Beim Einwirken von rauchender Salpetersäure auf

Cuminsäure. Cahours. — 2. Wird die kalt, bereitete Lösung von Cu-
miuaäure in Salpeter-Schwefelsäure nach kurzem Stehen mit Wasser
gefällt, so scheidet sich Nitrocuminsäure aus. Kraut (iV. Br. Arch. 96,
274). —

Darstellung. Man löst Cuminsäure in warmer concentrirter Sal-

petersäure, erhitzt zum Kochen (wo sich rothe Dämpfe entwickeln,

aber keine lebhafte Einwirkung stattfindet) und fällt nach einige

Minuten fortgesetztem Kochen mit Wasser. Es scheidet sich ein

gelbes, schweres, bald erstarrendes Oel ab, welches man einige Male

mit Wasser wäscht und aus Weingeist umkrystallisirt.

Eigenschaften. Gelblich-weifse Krystallschuppen.

Cahours,

Krystalle. Mittel.

57,33
6,79

5,37

30,51

20 C
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Nitrokern C20X2H10.

Binitrocuminsäure.

C20H10JV2012 = C2oX2Hio,0*.

Cahours (1849). N. Ann. Chim. Phys. 25, 36; J. pr. Chem. 46, 346; Ann.
Pharm. 69, 243.

BoüLLET. Compt. rend. 43, 399; Chem. Centr. 1856, 782.

Kraut. N. Br. Arch. 96, 274; Chem. Ctntr. 1859, 85.

Bildung und Darstellung. Geschmolzene Cuminsäure löst sich in

Salpeterschwefelsäure ohne Gasentwicklung, die Lösung lässt beim

Erhitzen zum Kochen rothe Dämpfe entweichen, trübt sich und

scheidet bald Krystallblättchen aus, die man mit Wasser wäscht

und aus Weingeist umkrystallisirt. Cahours. — Man fällt die Lösung

der Cuminsäure in Salpeterschwefelsäure nach 24stündigem Stehen

bei Mittelwärme mit Wasser, wäscht das niederfallende braune Pul-

ver mit Wasser, kocht es mit Kalkmilch, filtrirt und fällt die Lö-

sung mit Salzsäure, wo Binitrocuminsäure niederfällt, die durch

Waschen mit Wasser und Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt

wird. Kraut.

Eigenschaften. Sehr glänzende Blättctien. Cahours. Hellgelbe Kry-

Stalle des eingliedrigen Systems, Henhenoeder Fig. 121 mit den Winkeln
u:y = 83°32',1, y ;v = 82°50V'i u: v = b7°4',5. Die spitze Kante yv durch
eine Dodekaidfläclie abgestumpft, welche mit y 11&°2',9 und mit v 154°47',l bil-

det; dazu kommt eine vordere linke Ocfaldfläche, welche mit u 133°2',1, und
eine hintere linke Octaidfläche, welche mit u 133°4',2 bildet. Sieht man von
der geringen Ungleichheit dieser letzten beiden Winkel ab, so bilden u, die

beiden Oktaide und die Dodecaidfläche ein rhombisches Prisma mit gerade
abgestumpften Kanten, auf welches y und v doppelt schief aufgesetzt sind.

Spaltbar nach v. Dauber.
Färbt sich am Lichte dunkler. Kraut.
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erhalten. Scheidet sich zuerst in Häutchen ab, die beim Stehen
unter der Mutterlauge krystallisch werden. Verliert nach dem Trock-

nen über Vitriolöl bei 120° nicht an Gewicht. Hält 20,48 Proc. Ba,

ist also C^oßaX^H^O* (Rechnung = 21,30 Ba.). Kraut.

Hinitrocuminsaurer Kalk. — Wird wie das Barytsalz darge-

stellt. Gelbrothe Krystallnadeln, die sich leicht in kochendem Wasser
mit tief weinrother Farbe lösen, nach dem Trocknen über Vitriolöl

bei 120° nicht an Gewicht verlieren und 7,01 Proc. Ca halten, also

C20CaX2H9O^ sind. (Rechnung = 7,33 Ca.) Kraut.

Binitromminsaures Silberoxyd. — Wird durch Fällen des

wässrigen binitrocuminsauren Kalks mit salpetersaurem Silberoxyd

und Umkrystallisiren aus heifsem Wasser erhalten. Hellgelbe, am
Lichte kaum veränderliche Nadeln, die nach dem Trocknen über

Vitriolöl bei 100° 5,26 Proc. Wasser (2 At. = 4,74 Proc.) verlieren

und dann 29,76 Proc. Ag halten (C^oAgXSH^O* == 29,91 Proc).
Kraut.

Binitrocuminsäure löst sich in Weingeist und leicht in Aether,

Cahol'rs.

Binitrocuminvinester.

C24]V2Hi'.oi2 = C'H^O,C20X2H903.

Kkaut. N. Br. Arch. 96. 278.

Wird durch wiederholtes Einleiten von Hydrochlor in weingei-

slige Binitrocuminsäure erhalten, aus der Lösung durch Wasser ge-

fällt und durch Behandeln mit kohlensaurem Natron, Waschen mit

Wasser, Auspressen und Umkrystallisiren aus Weingeist gereinigt.

Farblose, zusammengehäufte Nadeln. Schmilzt bei 77,5°.

Kraut.

50,44

5,56

24 C



166
'

Amidkern C20AdHii.

Bildung und DarsfeUung. (Vergl. Vir, 161.) Man behandelt Chlor-

nicen mit rauchender Salpetersäure, löst die gebildete Masse in Wein-
geist von 36°, wo sich das minder lösliche Harz zuerst absetzt, dann
Nitrochlornicen krystallisirt, das durch Umkrystallisiren aus Wein-
geist weiter gereinigt wird.

Bernsteingelbe, lange seidenglänzende Nadeln.
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Eigenschaften. Krystallisirt beim raschen Abscheiden aus con-

centrirter \vässriger Lösung in Tafeln, aus verdünnter langsam in

langen, undurchsichtigen Nadeln. Field.

FlELD. GBRHARDT.
Mittel.

20 C 120 73,68 73,66 73,28
N 14 8,52 8,50

13H 13 7,99 8,13 8,00

2 16 9,81 9,71

C20NH13O2 163 100,00 100,00

FiKLD untersuchte nach Bild. 1 und 5, Gerhardt nach 4 erhaltenes

Cuminaniid.

Zersetzung. Widersteht der Einwirkung starker Säuren und Al-

kalien mit gröfserer Heftigkeit als andere Amide und wird erst nach

langem Kochen damit in Ammoniak und Cuminsäure zersetzt. Kry-

stallisirt aus der Lösung in wässrigem Kall in grofsen Tafeln. FlELD. —
Bildet beim Schmelzen mit Kalium kein Cyankalium. Dumas, Mala-

GüTl U. Leblanc (jCompf. rend. 25, 660).

Verbindungen. Löst sich nicht in kaltem Wasser, aber in hei-

fsem; die Lösung erstarrt beim Erkalten zur Krystallmasse. Field.

Löst sich nicht in kaltem Ammoniak, Field, sehr wenig in kochen-

dem, Gerhardt. Löst sich nach jedem Verhällniss in kaltem und

heifsem Weingeist und in Aether. Field.

Amidocuminsäure.

C20iVHi3o^^=C20AdH^<,0^

Cahours. Compt. rend, 44, 567; Ann, Pharm. 103, 87; J. pr. Chem. 72,

112; — Compt. rend 46, 1044; Ann, Pharm. 107, 147; J. pr, Chem, 74,

223. — Ausführlich N. Ann. Chim. Phys. 53, 322; Ann. Pharm. 109, 10}
Ausz. Chim. pure 1, 29.

Acide cuminamique. Cuminaminsäure.

Bildung und Darstellung. Man reducirt nilrocuminsaures Ammoniak
durch überschüssiges Hydrothion, verdunstet die Flüssigkeit bei ge-

linder Wärme, bis alles Ammoniak fortgegangen und der überschüs-

sige Schwefel ausgeschieden ist, fällt die concentrirte Lösung mit

wenig überschüssiger Essigsäure, sammelt und wäscht den entstan-

denen Niederschlag, der nach dem Trocknen aus Weingeist umkry-
stallisirt wird. Cahours. — Wird durch Behandeln der Nitrocumin-

säure mit Eisen feile und Essigsäure (wo lebhafte Einwirkung unter

Temperaturerhöhung eintritt und dann noch einige Zeit im Was-
serbade zu erwärmen ist), Digeriren des Gemenges mit wässrigem
kohlensauren Natron, Filtriren, Neutralisiren des überschüssigen koh-
lensauren Natrons mittelst Essigsäure, Fällen mit essigsaurem Blei-

oxyd und Zerlegen des Niederschlages mit Hydrothion erhalten.

BOULLET [Cnmpt. rend. 43, 399).

Eigenschaf(en. Farblose oder lichtgelbe Krystalle. wird durch
Verdunsten der Lösungen In Tafeln erhalten.
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20 C
N

13 H
40
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Gepaarte Amide der Cuminreihe.

Cumanilid.

C32]vHi702 =: C20(NH.Ci2H5)Hii02 odcF Ci2(NH.C20Hi^02)H5.

Cahoubs (1848). N. Ann. Chim. Phys. 23, 349; /. pr. Chem. 45, 129. —
Ausz. Ann. Pharm. 70, 46.

Cumanilide.

Chlorcumyl erhitzt sich in Berührung mit Anilin und liefert ein

Product, welches nach dem Waschen mit wässrigem Kali und dem
Urakrystallisiren aus Weingeist seidenglänzende, der Benzoesäure ähn-

liche Nadeln bildet.
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Löst sich nicht in kochendem Wasser, Löst sich leicht in wäss-

rigem Ammoniak in der Wärme. Löst sich in lialtem und beson-

ders in heifsem Weinff
eist.

Cumylsulfophenyiargentamid.

C32]VHi6AgS206 = C12(]V Ag c20Hi<O2)H^S2O*.

Gerhardt u. Chiozza (1854). Compt. rend 38, 457; Ann. Pharm. 90, 107.
Ausführl. N. Ann. Chim. Phys. 46, 153.

Äzoturede sulf'ophenyle, de cumyle et d'argent.

Darstellung. Man löst in kochendem Wasser vertheiltes Cumyl-
sulfophenylaraid durch Zusatz einiger Tropfen Ammoniak und fällt

die Lösung mit salpetersaurem Silberoxyd.

Eigenschaften. Sehr leichte, feine Nadeln.

Gerhardt u. Chiozza.

32 C
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StickstofTkern Cmn^^.

Cumylbenzoylsulfophenylamid.

C46]VH21S208 = C^'2(]V c20Hiio2^Ci*H502)H5S20*.

Gerhardt u. Chiozza (1853). Compt. rend. 37, 86; Ann. Pharm. 87, 302.— Ausführl. N. Ann. Chim. Phys. 46, 149.

Azoture de sulfophenyle, de henzoile et de cumyle.

Wird durch Einwirkung von Chlorcumyl auf Benzoylsulfophenyl-

argentamid gebildet und nach dem Auflösen des Products in liochen-

dem Aether beim Verdunsten desselben in verwirrten Säulen er-

halten.

Löst sich kaum in Wasser. Löst sich schwierig in Ammoniak,
die Lösung wird durch Säuren, durch ßlei- und Silbersahe gefällt.

Löst sich leichter in Weingeist, als Benzoylsalicylamid. Löst
sich wenig in Aether,

Cumylsalicylamid.

C34IVH1706 = C20(N.Ci^H6O^)HiiO2?

Gerhardt u. Chiozza (1853). Compt. rend. 37, 86; Ann. Pharm, 87, 301;
J. pr. Chem. 60, 144. — Ausf. N. Ann. Chim. Phys. 46, 141.

Azoture de salicyle, de cumyle et dliydrogene.

Wird durch Einwirkung von Chlorcumyl auf Salicylamid (vi, 251)
wie das Benzoylsalicylamid (vi, 252) erhalten.

Eigenschaften. Sehr leichte, glänzende Nadeln. Schmilzt bei

etwa 200°, wird bei stärkerem Erhitzen teigig und bleibt so nach
dem Erkalten.
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cumyl und Sulfophenylamid zu stark, so entstehen Cumonitril und Carbol-

schwefelsäure. GERHARDT U. Chiozza. (A'. A?in. Chim. Phys. 46, 151.)

Darstellung. Man erhitzt cuminsaures Ammoniak iü einer Re-

torte zum Yollkommenen Schmelzen und erhält es dann im heftigen

Sieden, wo grofse Oeltropfen von Cumonitril nebst Wasser über-

gehen. Wenn kein Oel mehr übergeht, wird dieses vom Destillat mit

der Pipette abgenommen, die wässrige Flüssigkeit in die erkaltete

Retorte zurückgegossen und noch 5- bis 6mal destiJlirt. 3Ian be-

freit sämmtliches erhaltene Oel durch Waschen mit Ammoniak von

Spuren Cuminsäure, welche im Oel gelost sind, wäscht es nach-

einander mit Salzsäure und Wasser, trocknet es über Chlorcalcium

einige Tage und rectificirt es. Das zuerst Uebergehende kann Wasser halten.

Eigenschaften. Wasserhelles Oel von 0,7ö5 spec. Gew. bei 14°.

Bricht das Licht stark. Siedet vom Platindraht aus constant bei

239°, bei 0,7585 Meter Luftdruck. Riecht sehr stark, aber ange-

nehm, schmeckt brennend.
FiRLD.
Mittel.

20 C 120 82,76 82,83
N 14 9,66 9,34

11 H 11 7,58 7,77

C20i\H»i 145 100,00 99,94

Zersetzungen. 1 Der Dampf des Cumonitrils ist entzündlich und
verbrennt mit glänzender Flamme. — 2. Wird durch concentrirte

kalte Salpetersäure wenig verändert, beim Sieden entsteht Cumin-
säure oder Nitrocuminsäure. — 3. Wird beim Erwärmen mit Kalium
dunkler und bildet viel Cyankalium. — 4. Wird durch weingeistiges

Kali nicht sogleich verändert, nach einigen Tagen zum gelblichen

Krystallbrei, aus gelb gewordenem Oel und Cuminamid bestehend.

Löst sich nur wenig in Wasser, welches davon milchig wird.

Paranicin.

C201VH13 = C20NHi^H2.

St.-Evhic. A'. Ann. Chim. Phys. 25, 506; Ann. Pharm. 70, 266; J. pr. Chem.
46, 468.

Vergl. VII, 136.

Bildung vn'd Darstellung. Vergl. VII, 162. Man leitet Hydrothion
durch die mit Ammoniak gesättigte Lösung von IVitroparanicen in

Weingeist, verdunstet, löst den Rückstand in schwacher Salzsäure
und lässt das Filtrat krystallisiren, wo Octaeder von salzsaurem Pa-
ranicin anschiefsen. Aus diesem Salz fällt Ammoniak das Paranicin
in blassgelben Flocken. -ßii



174' Chlorstickstoffamidkem C^oCISNAdfls.

wird Paraniciü gleich nach der Fällung in Aether gelost, so bleibt beim
Verdunsten ein bernsteingelbes Oel, das sich in Salzsäure löst und durch Am-
moniak in schneeweifsen Flocken gefällt wird. Diese lösen sich in kaltem
Aether und bleiben beim Verdunsten sogleich als starre Masse zurück, ohne
vorher tropfbar zu werden.

Paranicin löst sich nicht in Wasser.
Die Lösungen in verdünnter Salpetersäure, Essigsäure oder

Oxalsäure liefern krystallisirbare, in Wasser lösliche Salze.

Sahsaures Paranicin. — Octaeder, die Lackmus röthen. Zer-

setzt sich an der Luft leicht. Löst sich nicht in kaltem Wasser.
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St -EvRK nahm das Atomgewicht halb so grofs an, Laurent u. Gerhardt
verdoppelten seine Formel. Compt chim. 1849, 163

Ist nach Gerhardt vielleicht einerlei mit Chiorauilin. Vergl. VII, 136.

Zersetzungen. 1. Die mit Ammoniak neutralisirte Lösung des

salzsauren Chlornicins nimmt bei einigem Stehen wegen Zersetzung
allcalische Reaction an. — 2. Die Lösung von Clilornicin in Aetiier

lässt beim Verdunsten blassbraunes Oel, das sich völlig in kalter

Salzsäure löst, worauf Ammoniak aus dieser Lösung Paranicin (vii,

173) fällt.

Sahsaures Chlornicin. — Hellgelbe, feine Säulen, gewöhnlich
je 3 zum Sterne vereinigt. Röthet stark Lackmus. — Bräunt sich

an der Luft oberflächlich. — wird in concentrirter Losung durch einige

Tropfen Ammoniak sogleich hyacinthroth und setzt Chlornicin in bräunlichen

Flocken ab. Löst sich sehr leicht in selbst kaltem Wasser.

20 C
2iV
4C1
14 H



i*?6' Staramkem C^o^u

Stammkern C^m^K

Cyme. C20Hi^

Gekhardt u. Cahoubs (1841). N. Ann. Chim. Phys. 1, 102; Ann. Pharm. 38,
101. — N. Ann. Chim. Phys. 1, 372; Ann. Pharm. 38, 345.

Z. Dklalandk (1841). N. Ann. Chim. Phys. 1, 368; Ann. Pharm. 38, 342.
NOAD. Ann. Pharm. 63, 281; jMem. Chem. Soc. 3, 421; Phil. Mag. J. 32, 15;

Ausz. J. pr. Chem. 44, 145.

Mansfikld. Ann. Pharm. 69, 162; Quart. J. Chem. Soc. 1, 244.

Kraut. Dissertation über Cuminol und Cymen. GöttingeD 1854; Ausz. Ann.
Pharm. 92, 66; J. pr. Chem. 64, 159; iV. Ann. Chim. Phys. 43, 347.

CfiuRCH. N. Phil. Mag. J. 9, 256; J. pr. Chem. 65. 384. — ^. Phil. Mag. J.

13, 415; J.pr. Chem. 72, 125; Ann. Pharm. 104, 111.

A. W. Hofmann. Ann. Pharm. 97, 206; N. Ann. Chim. Phys. 52, 104.

Barlow. Ann. Pharm. 98, 245.
Haines. Quart..], chem. Soc. 8, 289; J. pr. Ch. 68, 430; Che^n. Cenfr. 1856, 593.

LALLEMAND. N. Ann. Chim. Phys. 49, 156; Ausz. Ann. Pharm. 102, 119.

SiEVEKiNG. Disserlation über Cuminol und Cymen. Gott. 1857; Ausz. Ann.
Pharm. 106, 260.

J. Trapp. Petersb. Acad. Bull. 16, 296; Ann. Pharm. 108, 386; J. pr. Chem.
74, 428.

Cymen, Cymol. Camphogen, Delalande. Camphene. Thymylwasserstoff.

Vorkommen. Im Komisch -Kümmelöl, dem flüchtigen Oel von
Curainum Cyminum. Gerhardt u. Caholrs. (.ausbeute vergi. Vii, 138.)

Im flüchtigen Oel der Samen des Wasserschierlings (Cicuta virosa),

Trapp (vergi. vii, 139); im flüchtigen Oel von Ptychotis ajowan
nach Haines, nicht nach Ste.nhouse (vergi. unten bei Thymoi). Im
fluchtigen ThymianÖl, LallEMAKD. Bildet, mit Thymen gemengt, den
grofsten Theil des unter 180° übergehenden Antheils, durch Schütteln mit

Vitriolöl, welches Thymen löst, während Cyme aufschwimmt, zu gewinnen.
Lallemand.

Bildung. 1- Bei der trockenen Destillation der Steinkohlen, in

das leichte, zum gröfsern Theil in das schwere St einkohlen theeröl

übergehend. Mansfield. — 2. Beim Desiilllren von Campher mit was-

serfreier Phosphorsäure, Delalande, mit Chlorzink, Gerhardt. —
3. Beim Einwirken von feuchter Kohlensäure auf terpenthinöl bei

schwacher Rothglühhitze entsteht unter Entwicklung von Kohlen-

oxydgas ein Oel von der Zusammensetzung des Cyme (C20fli6^2CO2

=C20Hi4+ 2HO-f 2C0.) Deville. {Ann. Chim Phys. 75, 66.) — 4. Beim
Kochen von Cuminalkohol mit weingeistigem Kali. Kraut. — 5. Destil-

lirt man gereinigtes VVermuthöl wiederholt über wasserfreie Phosphor-

säure, zuletzt über Kalium, so wird dem Cyme ähnliche oder gleiche

Verbindung erhalten. Leblanc. (iV. Ann. Chim. Phys. 16, 334.) —
6. Wurrasamenöl (das fluchtige Oel des officinellen Semen Cynae) hält kein
Cyme fertig gebildet, aber aus dem im Wurmsamenöl enthaltenen Cinaeben
CC"JH8 oder C20HI6) und Cinaebencampher (Cioflso oder C^-OW^O^) entsteht

Cyme beim Erhitzen mit lod oder mit verdünnter Salpetersäure neben an-
deren Gelen.— a. Destillirt man Wurmsamenöl mit lod, schüttelt das Product mit
Kalilauge, dann noch mit Quecksilber oder Stücken Kalihydrat, so wird ein

Gemenge von Cyme, Cinaeben und Cinaebencampher erhalten. — b. Destillirt

man Wurmsamenöl mit 2 Maafs Salpetersäure von 1,16 spec. Gew., so erfolgt
beim Erwärmen Entwicklung von Salpetergas und flüchtige Gele gehen über.
Zugleich entsteht Harz, das bei längerem Kochen mit noch 2 Maafs Salpeter-
säure in Toluylsäure und Nitrotoluylsäure und andere Producte übergeführt
wird. Hiernach nimmt Hibzbl die Bildung von Cyme an, das sogleich weiter

I



Cyme. 177

verändert wird. Hibzbl CZeilschr. Pharm. 1854, 23 u. 67; 1855, 84 u. 181).

Vergl. auch unten, Wurnisamenmöl.

Darstellung. A. Aus Römiscli-Künmielöl. — 1. iMaii rectificirt

den bei der gebrochenen Destillation des Römisch-Kümmelöls unter

^00° übergebenden Theil über schraelzendem Aetzkali, wo alles Cu-

niinol als curainsaures Kali zurückbleibt. Gerhardt u. Cahours. So

werden 41—44Proc. vom Röniisch-Künimelöl erhalten. ISoad. — 2. Man Ver-

fährt zur Abscheiduug des Cuminols nach VII, 139, trocknet und

rectificirt das erhaltene Cynie. — 3. Will man das Cuminol nicht

oder nur als Cuminsäure gewinnen, so zerlegt man das Köraisch-

Kümmelöl mit weingeistigem Kali nach VII, 143. Kraut.

B. Aus Stelnkohlentheeröl. — Man verfährt nach V, 623.

C. Aus Campher. — Man deslillirt Campher wiederholt mit

wasserfreier Phosphorsäure, Delalande, oder besser mit geschmol-

zenem Chlorzink, indem man in einer geräumigen tubulirten Retorte

einige Stücke Chlorzink zum anfangenden Schmelzen erhitzt, dann in

kleinen Antheilen Campher einträgt, wo das Gemenge sich leicht auf-

bläht und schwärzt und ein noch sehr campherhaltiges Destillat über-

geht, das man durch wiederholtes Rectificiren über Chlorzink reinigt.

So erhält man niit verhältnissmäfslg wenig Chlorzink viel Cyme. GERHARDT

{Jraüe 3, 608).

Eigenschaften. Farbloses, Stark lichtbrechendes Oel. Gerhardt u.

Cahours. Kocht bei 170,7°, Church; 171 Mansfield; 171,5 Noad;

175 Gerhardt u. Cahours, Delalande, Lallemand; bei 177,5^ mit

Berücksichtigung der für die niedrigere Temperatur des herausragen-

den Quecksilberfadens nöthigen Correction. H. Kopp (^Ann.PharmM,
319). Aus Römisch-Kümmelöl bereitetes Cjme kocht nach dem Rectificiren

über Natrium bei 170,7°, aber nach dem Behandeln mit Vitriolöl in der Wärme
und Abscheiden durch Wasser bei 175—176°, wie das aus Campher mit Chlor-
zink hcrpitftt? Chi'kch

Spec. Gew. = 0,845 bei 26^7, Haines: 0,857 bei 16°, Noad;

0,860 bei \6% Delalande; 0,860 bei 15° und 0,861 bei 14°, Ger-

hardt u. Cahours; 0,8678 bei 12°6 = 0,8778 bei 0°, Kopp. —
Riecht angenehm nach Citronen, Gerhardt u. Cahours, Noad; aus

Campher bereitet anders (campherartig, Noad), Gerhardt u. Cahours,
aber behandelt man aus Römisch-Kümmelöl bereitetes Cjnie mit warmem
Vitriolöl und scheidet es durch Wasser aus, so riecht es wie das aus Cara-

pher bereitete. Gkrhabdt. Riecht, aus Ptychotis erhalten, süfsiich, räucher-

iich. Haines. Luftbeständig. GERHARDT u. Cahoirs. Dampfdichtc =
4,64, Gerhardt u. Caholrs; 4,69, Delalande.

Gekhardt Delalande. Leblanc. Kraut. Haines.
u. Cahours.

20 C 120
14 H 14



178 Chlorstickstoffamidkern C20Cl2NAdH8.

Aus Römisch -Kümmelöl, Gerhardt u. Cahoürs; aus Campher, Dela-
lande; aus Werrauthöl, Leblancj aus Ptychotis-Oel, Haines; aus Cumin-
alkoliol dargestellt, Kraut.

Zersetzungen. 1. Aus Thymianöl dargestelltes und mit Thymen gemeng-
tes Cyme wird im Lichte nach niehrmonatlichem Durchleiten von Luft dick-

flüssig, dunkelroth und verschwindet zum Theil, worauf wässriges Kali dem
Gemenge Thymol entzieht. Lallemand, — 2. Kalte vaucliende Sc/iwefel-

sätire löst das Cyme mit dunkelrother Fai'be, ohne Entwicklung von

schwefliger Säure und bildet CymeschAvefelsäure. Gerhardt u. Ca-

HOURS, Delalande. Gemeines Vitriolöl ist ohne Wirkung. Gerhardt u.

JCAHOURS, Dem Dampf von wasserfreier Schwefelsäure ausgesetes Cyme färbt

sich roth, endlich schwarz, wird dickflüssig und bildet mit Wasser schwach
gefärbte, bei Ueberschuss von Schwefelsäure oder bei zu raschem Einleiten der-

selben dunkle Lösung von Cymeschwefelsäure, aus der sich beim Stehen

dickes Oel ausscheidet, welches noch viel Cyme enthält. Dabei bildet sich

kein dem Sulfifune entsprechendes Product. Sieveking. — 3. Bl'OTTl und
Chloi- vereinigen sich bei Gegenwart von Wasser direct und ohne

Salzsäureentwicklung mit Cyme und bilden Hydrobrom-Bromcyme und

HydrOChlor-Chlorcyme. Sieveking. Trocknes Chlor erwärmt, bräunt und
verkohlt Cyme. Bei langsamem wiederholten Destilliren von Cyme im Chlor-

strom wird Salzsäure entwickelt und endlich zwischen 170° und 230° über-
gehendes Oel mit 10,7 Proc. Chlor erbalten, dem ähnlich, welches durch wein-
geistiges Kali aus Hjdrochlor-Chlorcyrae erzeugt wird. Sieveking. — Nach
Gerhardt u. Cahours entwickeln Brom und Chlor Hydrobrom- oder Hydro-
chlorgas und bilden brom- und chlorhaltiges, beim Destilliren zersetzbares

Product. — Cyme verschluckt kein Salzsäuregas, Lallemand. — 4. Bildet

bei vorsichtigem Vermischen mit stark erkälteter (rauchender?) Sal-

petersäure Nitrocyme, Barlow, wird durch mäfsig verdünnte Salpe-

tersäure bei Mittelwärme nicht verändert, aber durch Kochen damit

in eine eigenthümliche Säure, Gerh.^rdt u. Caholrs, in Toluylsäure

(VI, 383) und Nitrotoluylsäure oi, 395) übergeführt. Noad. — 5. Wird
durch stark erkältete Salpeterschwefelsäure kaum verändert, durch

Erwärmen damit auf 50° in ein Oel übergeführt, aus dem sich nach fl
längerer Zeit Biuitrocyme ausscheidet. Kraut. — 6. Wird durch

"
Aet'Zkali durchaus nicht verändert. Gerhardt u. Caholrs. — 7. Wird
durch Erhitzen mit 2fach'Chromsaurem Kali und Schwefelsäure in

Insolinsäure (vi, ü71) verwandelt. HofmAä«. wird davon lebhaft ange-
griffen und in ein durch Aetzkali unveränderlicbes Oel verwandelt. Gerhardt
u. Cahours, Wird durch anhaltendes Digeriren mit Chromsäure nicht zer-

setzt. Noad. — g. Wird durch Digeriren mit Braunstein und Schwe-
felsäure nicht verändert. Noad.— 9. Erstarrt mit Uebermangansäure
zum Brei von Manganoxydhydrat, ohne dass eine besondere Säure
entsteht. Noad.

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. Verbindet sich nicht

mit zweifachscliwefligsauren Alkalien. Bertagnini {Ann. Pharm. 85, 186).

Löst sich leicht in Weingeist, Aether und fetten Oelen. Gerhardt

u. Cahours.

Anhang zu Cyme.

«-Cyme. C20H1*.

Barlow. Ann. Pharm. 98, 245.

Als Barlow Nitrocyme mit einem Brei von Essigsäure und Eisenfeile

behandelte, wurde aufser Cymidin ein in Salzsäure unlösliches Oel erhalten,

4
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Caryophyllin. 179

das uach wiederhültem Rectificireu bei 175° kochte, 89,21 Proc. C uud 10,67
Proc. H hielt, also die Zusammensetzung des Cyme hatte, aber als es mit
rauchender Salpetersäure behaudell wurde, Nitrocyme von genugerem spec.
Gew. als Wasser lieferte, daher ßARLOwesalsa-Cyme von diesem unterscheidet.

Caryophyllin.

C20H1602 = C20Hi^2HO ?

LoDiBEBT (1S25). J. Pharm. 11, 101^ N. Tr. 11, 1, 108; Ausz. Kasln. Arch.
ü, 463; Repert. 22, l34.

BoNASTRK. J. Pharm. 11, 103; N. Tr. 11, 1, 112; Ausz. Kasfn. Arch. 5, 463;
Repert. 22, 134. — J. Pharm. 13, 519.

Chazebeau. J. Pharm. 12, 258.
Dumas. Ann. Chim. Phys 53, l69; Ann. Pharm. 9, 73; Pogg. 29, 90.
Myliüs. J. pr. Cham. 22, 105.
Jahn. Ann. Pharm. 19, 333.
MusPKATT. Pharm. J. Trans. 10, 343; Liebig u. Kopp's Jahresher. 1850, 510.

Nelkencampher. — Von Lodibkbt und Baget entdeckt.

Vorkommen. Findet sich reichlich in den ostiudischen Gewürznelken,
in geringerer Menge in denen von Bourbon, nicht in denen von Cayenue.
Lodibkbt, Bonastbk. Es ist unentschieden, ob der aus Nelkenöl nach ßizio
{Brugn. Giorn. 19, 360) sich in der Kälte absetzende Campher mit Caryophyl-
lin identisch ist.

Darstellung. Maü lässl Gewürznelken mit kaltem Weingeist Über-

gossen 14 Tage oder so lange stehen, als sich der kryslallische Ab-
satz von Caryophyllin noch vermehrt, und sammelt denselben auf
dem Filier. J.odibekt. Durch kochen mit vvässrigem Natron entzieht

man ihneu das anhängende Harz. Bojnastre. Mylils wäscht das aus

i\eikentinclur freiwillig ausgeschiedene Caryophyllin mit kaltem Wein-
geist und krystallisirt es aus kochendem um. — Muspratt zieht Ge-
würznelken mit x\ether aus, scheidet das Caryophyllin durch Wasser
ab und reinigt es durch Behandeln mit Ammoniak. Man erhält etwa
3 Proc, vom Gewicht der Nelkeu. Bonastke.

Eigenschaften. Aus Strahlig vereinigten, weifsen, seidenglänzen-
den Nadeln bestehende Kugeln, etwas rauh beim Anfühlen, beim
Keiben nicht phosphorescirend. Bonästre. schmilzt in der wärme wie
ein Harz, Bonastke, sintert bei 320° etwas zusammen, aber schmilzt erst »iber

330° zum schwach gelben Glase, das beim Erkalten zu Krystallwarzen erstarrt,

bei erneutem stärkeren Erhitzen wiederum schmilzt und nun beim Erkalten
mit vielen Kissen ^erspriugt. Abermals erwärmt, wird dieses Glas weifs und
trübe, wie von beginnender Krystallisation, schmilzt wieder klar uüd zerspringt
beim Abkühlen plötzlich. Nach dem stärkeren Erhitzen ist es viel leichter in

"VVeingeist mit gelber Farbe löslich geworden und hat sich zugleich in einen
bittern und zusammenziehenden Stoff verwandelt. Mylius. Fängt bei 280° an

zu verdampfen (mit schwachem Harzgeruch, Boaastre), ohne Fär-

bung uud ohne zu schmelzen, und lät-st sich im Luflbade zwischen

280 und 290° (bei 285°, Musi'ratt) vollständig sublimiren. Mylius.

Geruchlos, geschmacklos. Neutral. Bomastre.



iSö (iepaarte Verbindungen des Stamrakerns C^^H^*.

Auch Ettung [Liebig, Org. Chbm. 338) uud Muspratt erhiellen der
Formel C^'^fli^O^ entsprechende Zahlen.

Zersetzungen. 1. Verbrennt mit lebhafter, weifser, rufsender

Flamme. Jahn. - 2. Löst sich in VltrioWl mit rosenrother, dann

blutrother Farbe, Bonasthe, färbt sich damit orange, dann blutroth,

beim Erhitzen geht diese Farbe in Karminroth, dann in Braun über

unter Entwiclvlung von schwefliger Säure. Aus der kalt bereiteten

Lösung in Vitriolöl wird durch Wasser unter völliger Entfärbung

unverändertes Caryophylliu gefällt, und ebenso wird der Theil des

Caryophyllins, welcher sich nicht in Vitriolöl gelöst hatte und in eine

weiche blutrothe Masse verwandelt ist, durch Wasser unter Aufschwel-

len in ein weifses, lockeres, halbkrystallisches Gewebe verwandelt.

MvLius. — 3. Wird durch kalte Salpetersäure nicht verändert (auch

nicht durch warme, Mylius), durch kochende (durch rauchende unter

geringer Salpetergasentwicklung) in ein Harz verwandelt, ohne Klee-

säure zu erzeugen. Bonastre.

Verbindungen, Löst sich nicht in Wasser^ selbst nicht in ko-

chendem. Mylius. Jahn.

Löst sich nicht in verdünnten Mineralsäuren. Mylius. Löst sich

nach Chazereau in schwefelsäurehaltendem Wasser. Löst sich nicht in

reinem und kohlensaurem Ammoniak und Kall. Mylils.

Löst sich etwas in wässrigem Nalron und etwas mehr In wassrigem
Kali. ßONASTBE.

Löst sich wenig in starker Essigsäure^ nicht in kaltem, aber

in kochendem Weingeist und leicht in Aether\ in diesen beiden

Flüssigkeiten um so weniger, je freier von Harz es ist. Bonastre.

Die weingeistige Lösung wird durch Wasser^.usatz milchig. Jahn. —
Löst sich in rectificirtem Terpenthinöl, weniger in Steinöl. Jahm.

Gepaarte Verbindungen des Stammkerns C^OH^*.

Cymeschwefelsäure.

C20H14S2O6 = C20H^\2S03.

eKRHARDt u. Cahours (1841). N. Ann, Chim. Phys. 1, 106; J. pr. Chem.

23, 355 j Ann. Pharm. 38, 101.

Delalande. N. Ann. Chim. Phys. 1, 368; Ann. Pharm. 38, 342.

Chl'bch. Phil. Mag. J. 9, 256; J. pr. Chem. 65, 384.

SiEVKKiKG. Dissertation über Cuminol und Cymen, Gott. 1857, 17; Ausz.

Ann. Pharm. 106, 257; J. pr. Chem. 74, 505.

Acide sulfo-cymenique, Gerhardt u. Cahours. Acide sulfo-camphique

Delalande. Sul/ocymytsäure, Sieveking. Acide thymyl-sulfurevcc, Ger-

hardt.

Bildung. (VII, 178). — Auch bei Einwirkung von rauchendem Vitriolöl

auf Hydrochlor-Chlorcyme scheint Cymeschwefelsäure zu entstehen. (Vergl.

unten) Sieveking.

Darstellung. Man löst Cyme in wenig überschüssigem, rauchen-

dem Vitriolöl (wobei nach Gebhardt u. Cahours das Gemisch erkältet,

nach Delalande im Wasserbade erwärmt werden mufs), verdünnt mit Was-

ser, sättigt mit kohlensaurem Bleioxyd, filtrirt und verdunstet die

Lösung des cymeschwefelsauren Bleioxyds zur Krystallisation. Durch



Cyraeschwefelsäure. 181

Zerlegen der wässrigen Lösung der Krystalle mit Hydrothion und
Verdunsten des Filtrats im Vacuum wird Cymeschwefelsäure erhalten.

Delalande. Da die Losung des Bleisalzes beim Verdunsten leiclit zersetzt wird
und dunkelbraune Masse lässt, deren Lösung auch durch Hydrothion nicht

entfärbt werden kann, so zerlegt Sievkking das ßarytsalz mit verdünnter
Schwefelsäure, entfernt überschüssige Schwefelsäure durch kohlensaures Blei-

oxyd und das gelöste Blei durch Hydrothion und erhält so wässrige Cyme-
schwefelsäure.

Eigenschaften Kleine, zerfliefsliclie Krystalle. Delalande.

Zersetzungen 1. Bildet mit x^iWchtudiQT Salpetersäure leicht Ni-

trocymeschwefelsäure, deren Salze beim Erhitzen verpuffen. Church. —
2. Erwärmt sich als getrocknetes Barytsalz beim Zusammenbringen
mit Fünffach -Chlorphosphor, liefert gelbliches Destillat, das mit

Wasser schweres braunes Oel abscheidet. SIEVEKI^G.

Verbindungen. Mit den Metalloxyden bildet die Cymeschwefel-

säure, die cymeschwefelsaiiren Sähe, sul/o-cymenates. Diese

sind alle löslich, daher die Lösung des Barylsalzes die Metallsalze

nicht fällt. Gerhardt u. Cahours.

Cymeschwefelsaures Natron. — Man fällt die Lösung des

cymeschwefelsauren Baryts mit der genau ausreichenden Menge von

kohlensaurem Natron und verdunstet das Filtrat über freiem Feuer.

Feine Nadeln, oder seidenglänzende Blättchen. Löst sich sehr

leicht in Wasser und Weingeist Hält 5 At. Krystallwasser, die erst

bei 170° fortgehen. Sieveking.

SiEVEKING.

C20H13S2O6 213 75,80
i\a 23 8,18 8,22

5 HO 45 16,02 14,80

* C20NaHi3S2O6+ 5Aq 281 100,00

Cymeschwefelsaurer Baryt. — Man sättigt die (gelinde er-

wärmte, Gerhardt u. Cahours) Lösung von Cyme in rauchender

Schwefelsäure mit kohlensaurem Baryt und verdunstet das Filtrat

zur Krystallisation.

Durch Erhitzen auf 100^, Gerhardt u. Cahours, ISO"" Trapp,
170° Sieveking, erhält man das trockene Salz.

Gkkhaiidx u. Cahours.
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Cymeschtcefeisaures Bleioxyd, — (Darstellung vii, 180.) Perl-

glänzende Blättchen, die bei 120° 10,3 Proc. Wasser (4 At. = 10,24
Proc, Aq.) verlieren, ohne sich weiter zu verändern. Delalande.

Blättchen. Delalande.
20 C 120 34,02 33,75

PbO 111,8 31,69 31,80
17 H 17 4,82 4,60
2S 32 9,07 9,40
9 72 20,40 20,45

C2opbHi3S206,+4Aq 352,8 100,00 lÖO,00""

Hält mit aus Cicuta-Oel erhaltenem Cyme bereitet nach dem Trocknen
bei 123° 32,56 Proc. Blei (C2i'PbHi3S206 — 32,74 Pb). Trapp.

Cymeschwefelsaiires Kupferoxyd, — Wird durch Zersetzen des

Barytsalzes mit schwefelsaurem Kupferoxyd erhalten. Hello;rüne,

seidenglänzende Blättchen, leicht löslich in Wasser und Weingeist.

SiEVEKIKG.

Cymeschicefelsmires Silberoxyd. — Die Lösung von kohlen-

saurem Silberoxyd in Cymeschwefelsäure färbt sich beim Verdunsten
im Vacuum oder im Wasserbade und lässt braunen Rückstand mit

wenigen Krystallnadeln. Sieveking.

Sauerstoffkern C20H1202.

Anethol oder Aniscampher.

C20H1202.

GÜNTHER. Alm. 1783, 156.

Saussure. Ann. Chim. Phys. 13, 280.
J. Dumas. Ann. Pharm. 6, 253.

BLANCHE! u. Skll. Aun. Pharm. 6, 2873.
Cahours. Rev. scient. 1840, 342; J. pr. Chem. 22, 58. Ausführl. N. Ann.

Chim. Phys. 2, 274; J. pr. Chem. 24, 337; Ann. Pharm. 41, 56. — CompL
rend. 19, 795. Ausführl. N, Ann. Chim. Phys. 14, 489; 7. pr. Chem.
36, 421.

Laurent. CompL rend. 10, 531. — 12, 764; Rev. scient, 10, 5 u. 376; J. pr.

Chem. 27, 232.

Gerhardt. Ann. Chim. Phys. 72, 167. — Compt. rend. 15, 498; N. Ann.
Chim. Phys. 7, 292, — Compt. chim. 1845, 65; J. pr. Chem. 36, 267;
Ausz. Compt. rend. 20, 1440.

Vorzüglich von Cahotrs, Laurent und Gerhardt untersucht, welcher
letztere die chemische Identität des Esdragonöls mit dem Anis- und Fenchelöl
erkannte. — Die chemisch gleichen, aber physikalisch verschiedenen Haupt-
bestandtheile des Anis-, Sternanis-, Fenchel- und Esdragonöls sind hier un-
ter dem Namen Anethol vereinigt, welcher von Gerhardt früher für das
Anisoin vorübergehend gebraucht wurde.

Vorkommen. Die flüchtigen Oele von Anis (Pimpinella Anisum),
Fenchel (Anethum Foeniculum), Esdragon (Artemisia Dracunculus)

und Sternanis (Illicium anisatum) bestehen fast ganz aus Anethol,

und zwar die von Anis, Fenchel und Sternanis auch bei gleicher

Bereitungsvveise in einigen Fällen aus festem krystallisirbaren, in

anderen Fällen aus flüssigem Anethol, und enthalten daneben mei-

stens geringe Mengen eines dem Terpenthinöl isomeren Kohlenwas-
serstoffes. Das Anethol findet sich In den Pflanzen fertig gebildet, es schei-
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det sich nach Mohr aus gestofsenem, lange liegendem Fenchelsamen zuweilen

in Gestalt einer lockeren Wolle [Commenf. zur preuss. Pharmakopoe 2, 207).

Absclieidung: a. des festen Anethols (Anis-Fenchel-Camphers)
ans Anis, Fenchel oder Siernanisöl. (Vergi. Vii, 183.) Man lässt das

käufliche Oel bei O'' ersiairen und presst es zwischen Fliefspapier,

Saussl'be, so lange dieses noch davon aufsaugt, worauf man es 2

bis 3 xllal aus Weingeist von 0,85 spec. Gew., Cahours, aus war-

mem Weingeist von 90 Proc. umkrystallisirt und anhängenden Wein-
geist; durch Schmelzen entfernt. Blaachkt u. Sell. aus dem mit dem
Fenchelöl übergehenden Wasser scheidet sich beim Aufbewahren Anethol in

breiten, weifsen Blättern, ßizio {Brugn. Giorn. 19, 360).

b. Des flüssigen Anethols aus Fenchelöl oder Esdragonöl.
— Man unterwirft Fenchelöl der gebrochenen Destillalion und sam-
melt das bei 225° Uebergehende, Cahours; oder man verfährt ebenso

mit Esdragonöl und sanmielt das bei 206° üebergehende, Laurent;
man sammelt das zuletzt Üebergehende, welches man rectificirt, bis

ein Product von constantem Siedepunkt erhalten wird. Gerhardt.

Eigenschaften. Zeigt durchaus verschiedene Eigenschaften, je

nachdem es aus einem oder dem andern der genannten Oele erhal-

ten wurde. (Vergi. vii, 183.)

a. Festes Anethol ans Anis-, Fenchel- oder Sternanisöl. —
Aniscampher. — Weifse, körnige Masse, Saussure. Weifse, glän-

zende Blättchen, Cahours. Hart wie weifser Zucker, Sausrure, zer-

reiblich besonders bei 0°, schmilzt bei 16°, Blakchet u. Sell, 18°

Cahours, 20° Saussure, im frischen Zustande über 15°, nach 1jährigem

Aufbewahren über 20°, Bizio. Kocht bei 220", BlanCHET U. Sell, 222°,

fast ohne Zersetzung, Cahours, ynd ohne Aenderung des Schmelz-
punktes, Blanchet u. Sell. Speö. Gew. des festen bei 12° = 1,044,

des geschmolzenen bei 25° — 0,9849; bei 50° 0,9669, bei 94° =
0,9256, das spec. Gewicht des Wassers bei 12° = 1 gesetzt. Saus-
süRE. Riecht schwächer und angenehmer als Anisöl. Dampfdichte
= 5,19 bei 338°, bei niedrigeren Temperaturen gröfser, Cahours

{Compl. rend. 20, 51 ; Pogg. 65, 420). Vergi IV, 50. Luftbeständig, Blan-
CHET U. Sell. Verdampft bei gleicher Temperatur schwieriger als gemei-
ner Campher. Günther.

b. Flüssiges Anethol aus Fenchelöl. — Oel, das bei — 10^

nicht erstarrt. Leichter als Wasser* Kocht bei 225°. Cahours.
(Vergi. VII, 183.)

c. Flüssiges Anethol aus Esdragonöl. — Farbloses, leichtflüs-

siges Oel, vom Geruch und Geschmack des Esdragonöls. Laurent.
Riecht dem Anisöl ähnlich. Gerhardt. Spec. Gew. 0,945 bei 15°.

Kocht bei 206°. Dampfdichte =6,157, Laureat; 5,34 Gerhardt.
Luftbeständig. Laurfint.

Dumas, Blanchkt Cahours. Laurent. Gerhardt.
u. Sell,

20 c 120 81,08 80,18 80,71 80,96 81,00 80,81
12 H 12 8,11 8,28 8,13 8,12 8,85 8,46
2 16 10,81 11,54 11,16 10,92 10,15 10,73

C20H12O2 148 100,00 100,00 100,00 loi,ÖÖ 100,00 100,00

I
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Maafs. Dampfdichte.

C-Dampf 20 8,3200
H-Gas 12 0,8316
0-Gas 1 1,1093

Anethol-Dampf 2 10,2609

1 5,1305

Festes Anethol aus Anisöl, Dumas, flüssiges aus Esdragonöl, Laurent,
Gkrhardt. Blanchkt u. Sell untersuchten festes Anethol aus Anis- und

Fenchelöl, Cahours festes aus Anisöl und flüssiges aus Feuchelöl mit glei-

chen Kesultateu. — Für die Zusammensetzung des Esdragonöls gab Laurent
früher die Formel C'-'Ü^^O^ und C32H3103.

Zersetzungen. 1. Anethol verliert, wenn es im flüssigen Zustande

der Luft ausgesetzt ^vird, allmählich die Fähiglieit zu krystallisiren,

Cahours, und verharzt endlich. Salssure. Geschmolzenes, nicht das

feste Anethol, verschluckt au der Luft Sauerstoff und verdickt sich. Blanchet
u. Skix. (Vergi. VII, 184.) _ 2. Anethol ist entzündlich und brennt

leicht mit rolher, rufsender Flamme. Günther, Laurent.

3. Wird durch Plwsphorsäurehydrat in Aniso'in verwandelt.

Liefert beim Destilliren mit wasserfreier Phosphorsäure keinen

Kohlenwasserstoff", sondern geht in Anisoin über, von dem ein Theil

bei der Destillation wieder zersetzt wird. Cahours.

4. Mit kleinen Mengen VitrioWl versetzt, erhitzt sich Anisöl,

färbt sich schön blutroth und wird zu Anisoin. Es löst sich in 3

bis 4 Th. Vitriolöl (auch rauchendem) völlig, nach 24 Stunden schei-

det Wasser einen Theil als verändertes Oel ab, ein anderer Theil

bleibt (wohl als Anetholschwefelsäure) gelöst. Cahours. Esdragonöl

bräunt und verharzt sich mit rauchender Schwefelsäure, durch VVasserzusatz

wird Anisoin gefällt, während ein Theil in Verbindung mit Schwefelsäure ge-

löst bleibt. Laurent.

5. Festes Anethol wird in Berührung mit Schwefligsäuregas (oder

Hydrochlor, vgl. Vii, 187) flüssig, verschluckt eine bei Druck und Kälte

zunehmende 31enge Gas, entwickelt dann allmählich wenig Kohlen-

säure und bleibt auch nach dem Wiederaustreiben des Gases Üüssig.

BlNEAU {IS. Ann. Chim. P/iys. 24, 335)

6. Löst bei Mittelwärme lod ruhig auf, verdickt sich nach eini-

gen Stunden und ist nach einigen Tagen in ein braunes, sprödes

Harz verwandelt. Guigot (J. phys. 5, 230). Dieses ist ohne Zweifel Ani-

soin. Kraut. — Erstarrt beim Eintropfen in wässriges lodkalium, das

mit lod gesättigt ist, zur harten, zerreiblichen Masse von Anisoin.

Will U. Rhodius {Ann. Pharm. 65, 230). Vergl. unten.

7. Brom zu Aniscampher getröpfelt, entwickelt viel Wärme und

Hydrobromgas, wird farblos und bildet krystallisirbares Trlbromane-

thol Fenchelöl bildet mit Brom zähflüssiges Product. CahOURS.

8. Trocknes Chlorgas wird vom Anisöl rasch verschluckt unter

Freiwerden von Wärme und Salzsäuregas. Die entstehenden, bei

Mittelwärme zähen und halbflüssigen Producte sind um so chlor-

reicher, je länger man Chlor einwirken liefs, so dass zuerst Trichlor-

anethol, dann, wenn man durch gelindes Erwärmen die Einwirkung

des Chlors unterstützte, C^^CVhimO^ entsteht, dem vielleicht im

Sonnenlichte noch mehr Chlor zugeführt werden kann. Cahoirs,
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Esdragonöl verdickt sich Im Chlorgase entwickelt Wärme uod saure Dämpfe
und bildet Laurents Chlorure de dva^ooyle.

9. Esdragon- und Sternanisöl bilden beim Destilliren mit 8 Tb.
Chlorkalk und 24 Th. Wasser Chloroform. Chaütard (Compt.rend.3A,
485 j J.pr. Chem.66, 238).

9 a. üebergiefst man chlorsaures Kali mit Anisöl und fügt einige

Tropfen Vitriolöl hinzu, so tritt Entzündung ein. A. Vogel jun. Um.
Pharm. 7A, 114).

10. Fünffach-Chlorphosphor wirkt heftig auf Anethol ein, ent-

wickelt Hydrochlor, bildet Chlorphosphorsäure und ein durch Wasser
fällbares chlorhaltendes Oel, welches nicht unzersetzt destillirbar ist

und C20H^2C12 zu sein scheint. Kraut.
11. Salpetersäure bildet mit Anethol je nach Concentration,

Temperatur und Dauer der Einwirkung Anisoinsäure, oder neben
Oxalsäure und Kohlensäure anisyllge Säure, Anissäure und endlich

Nitranissäure. Bei Einwirkung rauchender Salpetersäure entsteht

Binitraniso'in. Erhitzt man Sternanisöl mit Salpetersäure von 1,2 spec. Gew.,
bis das Oel zu Boden sinkt, so entsteht Anisoinsäure (vgl. unten). Limpkicht
u. RiTTKR {Ann. Pharm. 97, 364). — Beim Erhitzen von Anisöl mit verdünn-
ter Salpetersäure (mit 3 Maafs Salpetersäure von 14° Bm., Cannizauo u.

Beiitagnini) sinkt dasselbe zu Boden und wird in anisylige Säure (VI, 485)
verwandelt. Durch längeres Erhitzen mit Salpetersäure von 23 bis 24° wird
unter wenig heftiger Einwirkung braunes Harz (Anisoin? Kb.) und Anissäure
(VI, 487) gebildet. Cahours. Salpetersäure von 34 bis 36° wirkt sehr heftig

ein, bildet zuerst anisylige Säure als schweres Oel, das nach längerer Einwir-
kung verschwindet, worauf durch VVasserzusatz gelbe Flocken von Nitranissäure

(VI, 501) fallen. Rauchende Salpetersäure bildet unter stürmischer Einwirkung
und reichlicher Entwicklung rother Dämpfe Binitranisoin. Cahouks. — Kaltege-
wöhnliche Salpetersäure wirkt nicht auf Esdragonöl, aber bewirkt beim Er-
wärmen heftige Gasentwicklung, verdickt das Oel, bläht es auf und macht es

endlich zum ttraunen krystallischen Harz erstarren, einem Gemenge von Anis-

säure, Anis-Nitranissäure (VI, 504), Nitranissäure und braunem Harz, welches

letztere durch Salpetersäure noch in diese Säuren verwandelt werden kann.
Laurent.

12. Durch Kochen mit concentrirtera wässrigen Aetzkali oder durch

schmelzendes Kalihydrat wird Anethol durchaus nicht verändert. Cahours.

LaurknT. Gerhardt. Auch nicht durch weiQgeistiges Kali. Kraut. Es wird

beim Erhitzen mit /(alk-Natro7ihijdrat im zugeschmolzenen Rohr

bei 300° angegriffen, wie es scheint unter VVasserstoffentwicklung,

wobei sich eine geringe Menge einer eigenthümlichen, der Cumin-

säure isomeren Säure zu bilden scheint. Gerhardt, es wird beim
Ueberleiten über schwach glühenden Natronkalk zum Theil verkohlt, zum
Theil unzersetzt verflüchtigt, eine Säure konnte weder in der wässrigen Lö-

sung der erhitzten Masse, noch im Rückstande aufgefunden werden. Kraut.

13. Ein Gemenge von chromsaurem Kali und Schwefelsäure

verwandelt Anethol unter heftigem Aufschäumen in Anissäure, wäh-
rend zugleich Essigsäure übergeht. Persoz. Hempel.. (Vergi. vi, 489.)

Auch RocHLEDKR (J/in. Pharm. 37, 347) bemerkte die Bildung einer beson-

deren Säure beim Erhitzen von Fenchelöl mit 2fäch-chromsaurem Kali und
Schwefelsäure.

14. Anethol verdickt sich mit Zweifach-Chlorzinn (oder Drei-

fach-Chlorantimon) zur rothen, steifen Masse, in welcher einzelne

Krystallnadeln bemerkbar sind, und aus welcher Wasser, Weingeist

oder Aethcr AnisoYn ausscheiden. Gerhardt. 15. Beim Destilliren
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über schmelzendes Chlorzink wird Anethol in ein Gemenge von

Metanethol und Metanelholcampher verwandelt. Gerhardt.

15 Erhitzt man Anelhol mit gleichviel Chhrbenzoyl im zuge-

schmolzenen Glasrohr auf 120—140°, so wird es dickflüssig und

braun. Beim Desiilliren des Products geht ohne Entwicklung von

Hydrochlor das meiste Chlorbenzoyl über, während beim weiteren

Erhitzen zersetzbarer Rückstand bleibt, der Anisoin zu sein scheint.

Kraut.

Verbindungen. Anelhol löst sich etwas in Wasser^ und zwar

das feste schwieriger als das flüssige, ihm seinen Geruch und Ge-

schmack ertheilend. Das feste krystallisirt aus der Lösung in kochendem
Wasser beim Erkalten in langen Nadeln. Günthkb.

Mit Sahsäure. — Schon von HoaiBERG {Crell N. ehem. Arch. 3, 242)

und Saussuhk bemerkt. — Anethol verschluckt 19,83 Proc. trocknes

Salzsäuregas und bildet die Verbindung C20Hi2O2,HCl. Cahours.

(Rechnung = 19,78 HCl.). Das feste wird dabei zur wasserhellen Flüs-

sigkeit, welche von selbst nach einigen Stunden schön rolh wird und nach

einigen T<igen V3 vom verschluckten Gase entwickelt. Wasser benimmt die

rothe Farbe und liefert weifses, undurchsichtiges, dickes Gemisch. Saissuhb.

Anethol vereinigt sich nicht mit den 2fach-schvvefligsauren Alkalien.

Bbrtagmm QAnn. Pharm. 85, 180)

Löst sich in Weingeist und nach allen Verhältnissen in Aelher.
Festes Anethol löst sich* schwieriger in Weingeist als flüssiges. Blan-
OHKT u. Skli, Die Lösung wird nicht durch Wasser gefällt. Günthkh.
Anethol aus Esdragonöl löst sich im gleichen Maafs warmen Weingeists. Lau-
HE.NT. Festes Anelhol aus Anisöl löst sich bei 10° in 4, bei 15° in 0,6 Th.

Weingeist von 0,806 spec. Gew., Saussure, und krystallisirt bei freiwilligem

Verdunsten des V\-eingeists bei 5°. Bizio. *

Löst sich in 10 Th. TevpenthinU und in ebenso viel Mandelöl
beim Erhitzen und krystallisirt beim Erkalten. Güimher.

Anhang zu AnethoL

Oele, welche fast ganz aus Anethol bestehen.

a. Anisöl. Wird aus den zerstofsenen Samen von Pimpinella Auisum
durch Destillation mit der 6fachen Wassermenge bereitet. [Pharm, buriiss.

ed. 6) — Wird meistens aus der Anisspreu erhalten, von der 100 Pfund lOVj
Unze Gel liefern. Martius. 100 Pfund Anissamen liefern 26V4, van Hkks,
(iV. Br. Arch. 61, 18); 32% Zkixkii iN. Jahrb. Pharm. 1, 148) j

33^'. Ln/.e,

Mabuus [Hepert. 39, 23ö).
Farblos oder gelblich, Saussuhk. Gelb, Blanchet u. Ski.l. Spec.

Gew. 0,977 bis 0,98 bei 20°, van Hkks, 0,9857 bei 25°, Saussuhk, 0,991° hei

17''5, 'ruKMMCH, 1,075 bei 25°, Chakdin, des frisch bereiteten Gels 0,979,
des alten Gels 0,9835 bei 25°, Martius, also verschieden nach Menge des darin
enthaltenen Camphers, Bi-anchkt u. Sei.i.. Besteht zu % aus flüssigem und
zu %, Saus urk, Blanchkt u, Skli-, V5 Cahours, aus Campher, der (jedoch
nicht aus jedem Gel [vergl. VII, 183J, Blanchkt u. Skll) bei 10°, Blanchbt
u.Srli., 12 bis 14°, Trk.mlicii, herauskrystallislrt, biswellen Jedoch erst beim
OefTnen und Schütteln des Gefafses und dann augenblicklich, Buchnkr. Kry-
stallisirt um so schwieriger, je älter es ist, Gkoffroy, Buchnkh. Das aus
Samen erhaltene Gel Ist dünnflüssiger als das aus der Spreu erhaltene, wel-
ches eher krystallisirt und mehr Campher enthält. Martius. Schmilzt bei

17^ Saussurb. Wird an der Luft durch Sauerstoffaufnahme dickflüssig,
Blanchkt u. Skli,, verharzt, wird aber nicht sauer, erst zuletzt bUdet sich
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Essigsaure. Bizio. Löst sich bei 25° in 2,4 Tli. Weingeist von 0,84 spec. Gew.,

in kaltem Weingeist von 0,806 spec. Gew. nach jedem Verhältniss, Saussurb.
Hält 80,25 Proc. Kohle, 8,55 Wasserstoff' und 11,2 Sauerstoff. Blanchkt u. Ski.l.

b. FenchelöL Wird aus den Samen von Anethum Foeuiculum wie das

Anisöl (VII, 187) erhalten. — 100 Pfund Samen geben 50 Unzen Gel, van
Hkks. Zkller. Farblos oder gelblich. Lewis. Gesteht unter 10°, Margue-
BON (J. Phys. 45, 136), bleibt jedoch häufig auch bei niedrigen Temperatu-
ren flüssig. Spec. Gew. 0,896 bei 15° Chardin, 0,968 bei 20°, van Hees,

0,997 Lewis, Hasse. Riecht dem Fenchelsamen ähnlich, Blanchet u. Sell.

Schmeckt milde, süfslich. Hält nach Göbkl 75,4 Proc. C, 10,0 H und 14,6 0;
nach Blanchet u. Sell 76,14 Proc. C, 8,49 H und 14,37 0. Besteht fast

ganz aus 2 Gelen, einem leichten, bei 185° bis 190° flüchtigen, dem Terpen-
thinöl isomeren, und aus Anethol (bald aus festem, bald aus flüssigem). Ca-
IlOURS.

Der leichter flüchtige Theil des Fenchelöls hält 87,86 Proc. C, 11,37 H
und 0,77 0, Cahours, ist jedoch schwierig vom Anethol völlig zu befreien.

Er verdickt und trübt sich beim Einleiten von Stickoxydgas und scheidet

dann auf Zusatz von Weingeist von 0,8 spec. Gew. eine weifse, eigenthüm-
liche Materie = CßOH^&N^G^^ ab. Diese bildet feine, weifse, seidenglänzende
Nadeln, die bei 100° gelb und bei höherer Temperatur völlig zerstört werden.
(Sie löst sich in concentrirter Kalilauge und wird durch Säuren gefällt. Sie

löst sich in Aether, aber kaum in Weingeist von 0,80, und wenig in absolu-

tem Weingeist. Cahours (iV. Ann. Chim. Phys 2, 303). Sie entwickelt beim
Erhitzen mit Natronhydrat Ammoniak, ein die Augen reizendes Gas und ein

Gel von Steinölgeruch. Sie wird von unterschwefligsaurem Natron nicht an-
gegriffen. Bei Mittelwärme mit Hydrothlon-Ammoniak, dann mit einer Sä.ure

behandelt, gibt sie einen beim Erhitzen schwach verpuffenden Niederschlag.

Mit Hydrothlon-Ammoniak gekocht, löst sie sich mit brauner Farbe, scheidet

Schwefel ab und entwickelt starken Bittermandelgeruch. Chiozza {Gerhardt,

Traite 3, 357).

Cahours.

Berechnung nach Cahours. Mittel.

60 C 360 55,55 55,41
~

48 H 48 7,40 7,41
8N 112 17,28 17,19
16 128 19,77 19,99

3C20Hi6,N02 648 100,00 100,00

c. Slernanisöl. Aus den Samen von Illlcium anisatum. 100 Pfund Sa
nien liefern 40 Unzen Gel, van Hees, 35 Unzen, Zeller. Anfangs wasser-
helles, nach einigen Wochen gelblich werdendes, dünnflüssiges Gel. Gesteht
bei 2°,5 noch nicht. Meissner. Setzt Campher ab, dem Aniscampher iden-
tisch. Cahours. Spec. Gew. 0,976 bei 20°, van Hees. Schmeckt süfs,

schmeckt und riecht anisartig. Löst sich leicht in Weingeist und Aether.
Meissner {Älman. 1818, 63).

d. Esdragonöl. Durch Destillation der Blätter von Artemlsia Dracun-
culus mit Wasser erhalten. — Spec. Gew. 0,9356. Chardin-Hardancourt.
Besieht nach Laurent ganz aus Anethol und siedet bei 200 bis 206°. Es
enthält nach Gerhardt neben Anethol höchst geringe Mengen eines leichter

flüchtigen Kohlenwasserstoffs.

Anisoin.

C20H1202. 4
Gbrhardt (1839). Ann. Chim. Phys. 72, 167. — Ausfuhr!. Compt. chim. 1845,

65; J. pr. Chem. 36, 267. Ausz. Compt. rend. 20, 1440.
Cahours. Rev. scient. 1840, 342; J.pr. Chem. 22, 59. — Ausführl. JY. Ann.

Chim> Phys. 2, 284; J.pr. Chem. 24, 344.

I
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Laurent. Rev. scient. 10, 5; J. pr. Chem. 27, 232.
Will u. Rhodius. Ann. Pharm, 65, 230 j Pharm. Centr. 1848, 230.
Uklsmann u. Kraut. J. pr. Chem. 77, 490.

Anisoine. — Harzige Varieldl d der Gattung Anethol. Gerhardt.
Von Unvehdorbex 1626 {Pogg 8, 484) zuerst beobachtet, danu aufs Neue

von Gerhardt entdeckt und untersucht. Uelsmann u. Kraut zeigten, dass
das von Will u. Rhodius durch Einwirkung von lod auf Auisöi erhaltene
Produet Anisoin sei, wie Gerhardt (iY. J. Pharm. 14, 130) bereits verniu-
thet hatte.

Bildung. Beim Einwirken von Zweifacii-Clilorziun oder Dreifacli-

ChlorantiinoD, Gerhakdt, von Phospliorsäure oder Vilriolöl, Caholrs,
von lod in lodkalium gelöst, Will u. Rhodils, auf Aneliioi.

Darstellung. 1. Man giefst Zweifacli-Ciilorzinn auf Anethol (oder

rohes Anisöi oder Esdragonöl), fällt die entstandene dicke rothe

Masse mit Wasser, sammelt die niederfallenden Flocken und reinigt

sie durch Auflösen in Aether und Verdunsten, üerhardt. — 2. Man
behandelt Anethol mit Dreifach-Chlorantimon , bis es roth geworden
ist, verdünnt mit Wasser und kocht, wodurch die Masse weifs wird und
sich absetzt. Man sammelt den Absatz, wäscht ihn, presst zwischen
Fliefspapier und reinigt durch Auflösen in wenig Aether und Fällen

mit schwachem Weingeist. Gerhardt. — 8. Man lässt auf Esdra-

gonöl, das sich in einer grofsen Schale befindet, tropfenweise

Vitriolöl fallen und vermeidet zu starkes Erwärmen der Masse. Es
bildet sich eine harte, brüchige Masse, die man mit heifsem Wasser
auswäscht. Gerhardt, Cahours wendet höchstens IV2 Theil Vitriolöl auf
1 Th. Anisöi an, und destillirt nach dem Auswaschen mit Wasser vorsichtig,

wo nacli Ihm eine kleine Menge Anisoin übergeht, die gröfsere Menge sich
aber in ein schweres Oel umwandelt (vergl. VII, 192, 2). — 4. Man sättigt

eine kalt gesättigte lodkaliumlösung mit lod, tropft unter starkem
ümschütteln Anis- oder Fenchelöl hinzu und verdünnt das dicke,

gallertartige Magma mit 6 bis 8 Maafs Weingeist. Es scheidet sich

Anisoin als weifses Pulver aus, welches mit Weingeist gewaschen
wird und dessen Menge mehr als die Hälfte des angewandten Oels,

beim Fenchelöl 54,8 Proc. beträgt. Will u. Rhodils. Nur durch öf-
teres Löisen des Anisoins in Aether und Fällen mit Weingeist ist es rein zu
erhalten, — Oder man zerreibt das durch Einwirkung von lod auf Anethol
erhaJtene spröde Produet, übergiefst es mit Aether, schüttelt die Lösung mit
überschüssiger Natronlauge, füllt die abgehobene ätherische Lösung mit Wein-
geist und kocht das niederfallende Anisoin wiederholt mit Wasser aus, worauf
es getrocknet, zerrleben und durch nochmaliges Lösen in Aether und Fällen
mit Weingeist rein erhalten wird. Kr.

Eigenschaften. Gelbes, durchsichtiges Harz oder mikroscopischej

feine Warzen. Gerhardt. Farbloses, weifses Pulver, Will u. Rho-
dils, das bei freiwilligem Verdunsten seiner ätherischen Lösung in

kleinen Nadeln erhalten werden kann. Caholrs. Aeufserst electrisch.

Will u. Rhodius. Schmilzt bei 140— 145°, üelsmawn u. Kraut, erst weit

über 100° und erstarrt zum farblosen Glase. Will u. Rhodius. Verflüch-
tigt sich bei höherer Temperatur zum Theil unzersetzt. Cauouris. (Vergl. VII,

190.) Schwerer als Wasser. Geruchlos. Cahours.
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Eigenschaften. Farblose Krystalle, die im Wasserbade noch nicht

schmelzen, bei höherer Temperatur unverändert destilliren Erstarrt

nach dem Schmelzen zur strahlig-warzigen Masse. Geiuchlos.
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Nur In Verbindung mit Basen beliannt.

Bildung. 1. Beim Auflösen von Metanethol in Vitriolöl. Ger-

hardt. — 2. Die Lösung von Auethol (aus Anisöl, Cahours; aus Es-

dragonöi, Laurent) in wenigstens 3 bis 4 Tli. Vitriolöl scheidet nach
24 Stunden mit Wasser versetzt nur einen Theil des Oels als Ani-

soin ab, während der Rest in Verbindung mit Schwefelsäure, wohl
als iMelanethschwefelsäure gelöst bleibt. (Vergi. vii, 185.) — 3. Er-

hitzt man Thymol mit überschüssigem Vitriolöl auf 240°, so ent-

weicht schweflige Säure, und zähe^ in Wasser völlig lösliche Mischung
Avird erhalten, die nach dem ^Jeutralisiren mit kohlensaurem Baryt

gummiartiges, sehr lösliches Salz liefert, welches sich gegen Eisen-

oxydsalze wie metanethschwefelsaurer Baryt verhält. Lallemaisd (jY.

Ann. Chim. Phys. 49, 150).

Durch Verdünnen der nach 1 oder 2 erhaltenen Lösungen mit

Wasser, Neutralisiren mit kohlensaurem Baryt, Filtriren und Abdam-
pfen wird melanethschwefeisaurer Baryt als gelbliche, amorphe,

gummiartige Masse erhalten, welche sehr bitter schmeckt, sich leicht

in Wasser und Weingeist löst, die salpetersauren Salze des Kalks,

Bleioxyds und Silberoxyds nicht fällt, und mit wässrigen Eisen-

oxydsalzen dunkelviolette, durch Ammoniak und Säuren verschwin-

dende Färbung erzeugt. Dieses und das gleichfalls amorphe, ara-

bischem Gummi ähnliche, in Wasser sehr lösliche metanethschwe-
felsanre Bleioxyd liefern bei der trocknen Destillation unter Aus-

scheidung von Kohle Metanethol. Gerhardt.
Gerhardt.

Barytsalz. Bei 100°.

20 C 120 39,40 38,4 ^

12 H 12 3,94 4,3

BaSO* 116,5 38,26 35,0
S05 56 18,40

C20HiißaO2,2SO3-fHO 304,5 100,00

Lallemand fand 39,5 Proc. scliwefelsauren Baryt io dem aus Thymol
dargestellten, aus schwachem Weingeist krystallisirten und bei 120° getrock-
neten metanethschwefelsauren Baryt (C20HiißaS2O8=39^4 Proc. BaO,SOa).

Gerhahdt's Analyse stimmt nicht mit der von ihm gegebenen Formel
überein, für welche er irrthümlich 34,6 Proc, BaSO* berechnet. Kr.

Eugenin.

C20H120'^ = C20H1202,02?

BONASTBE C1833). J. Vharm. 20, 565; Ann, Pharm. 13, 91.

Dumas. Ann. Chim. Phys. 53, 168; Ann. Pharm, 9, 71 ; Pogg. 29, 89.

Von BoNASTRE entdeckt, von Dumas analysirt.

Scheidet sich nach einiger Zeit aus trübem, mit flüchtigem Oel

überladenen destillirten Wasser von Gewürznelken. Bonastre.

Zarte, weifse, durchsichtige, perlglänzende Blättchen, die mit

der Zeit etwas gelb werden. Riecht schwächer als Nelken. Ge-

schmacklos.

I
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Isomer mit Ciiminsäure und Nelkensäure, verhält sich zu letzterer wie
BenzoYn zum Bittermandelöl. Likbig (Ann. Pharm. 9, 72).

Färbt sich mit kaller Safpetersäme eben so rasch wie die

Nelkensäure, lebhaft blulroth. Bomastre. wird durch starke Salpeter-
säure sehr schwach angegriffen. Muspbatt (iV. Phil. Mag. J. 2, 297).

Löst sich in Weingeist und Aether nach allen Verhältnissen.

BONASTRE.

Nelkensäure.

C20H120'^ = C20H^202^02.

BoNASTBK (1827). /. Pharm. 13, 464 u. 513 j Ausz. Ann. Chim. ?Äys. 35,
274; Pogg. 10, 611; Mag. Pharm. 20, 141.

Dum AS Ann. Chim. Phys. 53, 165; Ann. Pharm. 9, 65; Pogg. 29, 87. —
Ann. Pharm. 27, 151.

Ettling. Ann. Pharm. 9, 68; Pogg. 31, 526.
BöcKMANN. Ann. Pharm. 27, 155.

Stknhouse. Ann. Pharm. 95, 103,; Pharm. Centr. 1855, 289.
Calvi u. Chiozza. Cimento 3, 419; Ann. Pharm. 99, 242; J.pr. Chem. 70,

125; Chem. Centr. 1856, 829.
A. Bhüning. Ann. Pharm. 104, 202; J. pr. Chem. 73, 156.

C. Grkv. Williams. Chem. Gaz. 1858, 170; Ann. Pharm. 107, 238; iV. Ann.
Chim. Phys. 54, 433.

Saures Gewürznelkenöl. Eugensäure, Acide eugenique. Eugenol.

BoNASTRK erkannte (1827) die saure Natur des Nelkenöls und unter-
suchte die schon von Philipp {N. Tr. 9, 1, 275) und Karls {Pogg. 10, 609)
bemerkten eigenthümlichen Verbindungen mit Alkalien und andern Salzbasen.

Vorkommen. Jm Gewürznelkenöl, Bonastre, neben einem dem Ter-
penlhinöl isomeren Kohlenwasserstoff, Ettling. Im Pimentöl , Bonastre.
Im sogenannten Zinimtblälteröl aus Ceylon, Stenhousk. Im Gel von Canella

alba, W. Meyer u. v. Reiche. Auch wohl im flucht. Gel des brasilianischen

Nelken/immls. Vergl. VII, 200.

Abscheidiing de?' Nelkensäure aus dem Nelkenöl. — Das Oel,

welches man aus Nelken abdestiliirt, die zur Gewinnung von Caryophyllin

mit Weingeist behandelt waren, besteht ganz aus Nelkensäure. Dumas (Jwn.
Pharm. 27, 151). — j. Man mischt rohes käufliches Nelkenöl mit star-

ker Aelzkalilauge und destiUirt, so lange noch indifferentes Nelkenöl

übergeht, vermischt den Rückstand mit Phosphorsäure oder Schwe-
felsäure und destillirt die ausgeschiedene Nelkensäure ab, die als

klares, farbloses Oel übergeht. Ettlikg. — 2. Man zersetzt Nelkenöl

mit Kalihydrat, fügt zu der erstarrten Mischung Weingeist, sammelt
und presst das ausgeschiedene Salz wiederholt. Das Kalisalz wird
mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt, die ausgeschiedene Nelken-

säure über Chlorcalcium getrocknet und rectificirt. BRij^l^G. Dumas
entwässert die Nelkensäure durch Aufkochen und Destilliren, da sie beim
Behandeln mit Chlorcalcium leicht sich färbt oder nelkensauren Kalk bildet.

Eigenschaften. Farbloses, klares Oel, ohne Zweifel vom Geruch
und Geschmack der Nelken. — Spec. Gew. 1,0684 bei 14°, Wil-
liams, 1,076 Stenholse, 1,079 Ettlikg. Kocht bei 242° Stenhoüse,

243 Ettling, 248 Bkümng, 251 Williams, 153 bis 154 (253 ? Wil-
liams) Dumas. Dampfdichte = 5,858 Williams, 6,4, aber wohl zu

hoch gefunden, well einige Zersetzung eintrat. Dumas. Calvi. Röthet Lack-

mus. EttlLNG. Verändert weder blaues Lackmus- noch Curcumapapier, aucli

Dicht in wässriger, weingeistiger oder ätherischer Losung. Bonastus.

L. Gmelin, Handb. VIL Org. Chem. IV. 13



m Sauerstoffkern C^^H^^O^,

Dumas. Ett- Bock- Stkn- Calvi, Brü- Wil-

20 C 120
12 H 12
4 32

73,17

7,32
19,51

Mittel.

69,01

7,40
23,59

LING. MANN.

71,63
7,44

20,93

71,7
7,4

HOUSR.
Mittel.

72.13

7,31

20,56

Mittel.

72,6

7,1

20,3

NING.
Mittel.

72,61

7,33

20,06

LIAMS.
Mittel.

73,10

7,65

19,25

C20H12O* 164 100,00 100,00 100,00 100,0 100,00 100,0 100,00 100,00

C-Dampf
H-Gas
0-Gas

Maafs.

20
12
2

Dampfdichte.

8,3200
0,8316
2,2186

Nelkensäuredampf 11,3702
5,6851

Stenhousk untersuchte Nelkensäure aus Zimmtblätteröl. — Dumas gab
die Formel C^^H^^os^ oder die doppelte; Ettling C'*^ü^^0^^. Die von Liebig

iOrg. Chemie ^'67) und Gerhardt {Precis 2, 171) bereits vermuthete C^i'üi-O*,

vvurde von Calvi, Bbüning und endlich von Williams bestätigt.

Isomer mit Cuminsäure und Eugenin (VII, 192).

Zersetzungen. Hier sind auch die Zersetzungen des rohen Nelkenöls an-

geführt, soweit solche mit Wahrscheinlichkeit der Nelkensä,ure zukommen
durften. — 1. Kelkensäure färbt sich selbst ia vollständig gefülllen

und versclilossenen Getäfsen bald braun. Williams. — 2. Färbt sich

nach einigem Sieden und lässl braunen Rückstand, daher auch die

Dampfdichte in lufthaltigen Gefäfsen zu hoch gefunden wird. Dumas,

Williams. — 3. Nelkenöl färbt sich mit VUriolÖl dunkelbraun, Gall-

TiER DE Claubry, färbt sich damit erst nelkenroth, dann weinhefen-

farben. BonASTRK. Vergl. auch Brandks (iV. Tr. 21, 1, 37). — 4. C/ilof-

gas verdickt erkältetes Nelkenöl, färbt es grün, ertheilt ihm einen

balsamischen Geruch imd verwandelt sich in einigen Tagen in Salz-

säure, worauf beim Destilliren unzersetztes Oel übergeht und Harz

zurückbleibt. Bonastre. Nelkenöl färbt sich bei gelindem Erhitzen mit

Sublimatstaub purpurroth und lässt bei stärkerem neben sauren Dämpfen
purpurrothes salzsäurehaltiges Oel übergehen, während schwarzer Rückstand
bleibt. Dasselbe purpurrothe Oel wird auch durch Zusammenbringen von
Salzsäuregas oder wässriger Salzsäure mit Nelkenöl erhalten. J. Davy. —
Nelkenöl erwärmt sich in Berührung mit Chlorkalk unter Ausstofsung

von Rauch, ohne sich zu entzünden. R. Böttger (j. pr. Ch. 76, 241).

Schwerer flüchtiges Nelkenöl wird durch wenig lod braun, nach 24
Stunden ins Olivengrüne gefärbt, leichter flüchtiges anfangs braun, dann
blau, endlich grünblau. Jahn (iV. Br. Arch. 66, 141). — 5. Fünffach-
Chlorphosphor zersetzt Nelkensäure und bildet neben anderen Pro-

ductenmit grüner Flamme, wie Chlorformafer brennbares Gas. Brü-

KiKG. — 6, Nelkensäure bildet mit Salpetersäure Oxalsäure und
braunes Harz. BrÜNIKG. Nelkenöl entflammt sich leicht mit rauchender
Salpetersäure. Es liefert mit viel Salpetersäure erhitzt Oxalsäure, Karls
iCrelL Ann. 1785, 1, 302), Bonastre, färbt sich mit V4 Salpetersäure unter
Salpetergasentwicklung sogleich dunkelroth und löst sich jetzt in Wasser mit
dunkelgeiber Farbe, die durch Ammoniak zunimmt. Bonastre. — 7. Nel-

kensäure wird durch Destillation über wasserfreiem Aet%baryt in ein

neutrales Oel verwandelt, welches von Kalilauge nicht verändert wird

und andere Eigenschaften, aber gleiche Zusammensetzung und Dampf-

dichte «ak Nelkensäure hat. Calvi. Nelkensäure bildet beim Destil-

1
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lirea mit überschüssigem Baryt den Kohlenwasserstoff C^^Hi^ (vi, 694),

Chlrch (iY. p/iii. Mag. J. % 256). — 8. Nelkenöl wird durch trocknes

übermangansaures Kali nicht verändert. Böttger. — 9. Es erwärmt
sich mit Bleisuperoxijd und raucht, ohne sich zu entflammen. Bött-

ger. — 10. Nelkenöl wird durcii Quecksilberoxyd nicht verändert,

aber entflammt sich fast augenblickhch unter Funkensprühen und
Ausstofsung von Rauch in Berührung mit trocknem Silberoxyd, mit

auf electrolylischem Wege dargestelltem Silbersuperoxyd oder mit

Goldoxyd^ wobei Reduction der Oxyde zu Metall eintritt. Böttger

U. pr. Ch. 76, 241). — 11. Nelkenöl wird in Berührung mit trocknem

Nitroprussidkupf'er violett bis kirschroth, und gibt schiefergrauen

Absatz. y^Qm NHroprussidkupfer bewirkt noch rosenrothe Färbung. Ter-

peuthinöl verhindert die Eiouirkuug. Heppe (iV. Br. Arch. 89, 57). —
12. Nelkensäure bildet, als Kalisalz mit lodvinafer zusammenge-
bracht, Nelkenvinester; sie bildet mit C/ilorbenzoyl (Chlortoluyl und
Cldoranisyl) Benzoe-Aelkensäure-Anhydrid (und die entsprechenden

Anhydride). Cahours (iV. Ann. Clüm. Phys. 52, 189).

Verbindungen. Nelkensäure löst sich in Wasser in geringer Menge,

demselben ihren Geschmack und Geruch ertheilend.

Sie bildet mit den Basen die nelkensauren Sähe. Diese sind

C^m^^m^ oder C'm^mi)\CM\'^0' ; nach Dimas C'^m^W,MO. Sie

sind meistens krystallisirbar und, mit Ausnahme des Barytsalzes, durch

Wasser und Weingeist leicht zersetzbar. Die Lösungen der nelkensau-
ren Alkalien nehmen beim Abdampfen alkalische Reaction an. Ettling. Sie

werden durch Salpetersäure gelb bis schön roth gefärbt, durch andere Säu-
ren (zum Theil auch durch Kohlensäure, Ettliag) unter Ausscheidung der

Nelkensäure zerlegt. Bonastre.

Nelkensaures Ammoniak. — Nelkeusäure verschluckt in Be-

rührung mit trocknem Ammoniakgas 9,73 Proc. ihres Gewichts da-

von, Dlmas; sie verbindet sich beim Ueberleiten mit trocknem Am-
moniakgas unter Erwärmung, aber kann nicht vollständig neutralisirt

werden. Ettling. ^Nelkenöl verdichtet sich, bei 0° mit Ammoniakgas in Be-
rührung, zur butterartigen, körnig-blättrigen, gelben, mit der Zeit dunkler
werdenden Masse, und eriiält bei noch mehr Ammoniak die Festigkeit von
Talg. BoNASTKB. Kleine, stark glänzende Krystalle. Dumas. Zarte,

vveifse Blätter, Bonastke, Bküm^g; schwerer als Wasser, von starkem
Geruch und brennend scharfem Geschmack. Bonastre. Verliert an der

Luft sogleich Ammoniak, Dlmas, schmilzt wenig über O'' und ver-

liert Ammoniak. BrÜMiNG. unter 12° in verschlossenen Gefäfsen unver-
äuderlich, wird an der Luft durch Ammoniakverlust zu nüchtigem, etwas
dunklerem Oei. bonastrk. Die mit Ammoniakgas durch ueberleiten
gesättigte Nelkensäure verliert davon beim Schmelzen und wird zu
saurem Salz, nimmt dann bei nochmaligem Uebeiieilen wieder etwas
Ammoniak auf, im Ganzen 4,14 Proc. vom Gewicht der Säure be-
tragend. Ettling. — Löst sich in heifsem ammoniakhaltendem Was-
ser, geht beim Destilliren der Lösung mit über und krystallisirt aus
dem erkälieten Destillat als weifse, halbfeste Masse, die auch in

verschlossener Flasche allmählich verschwindet. Bonastre. Käufliches
Nelkenöl liefert mit Ammoniak keine Krystalle, sondern pecbartige, butter-
arlige Masse. Dl MAS.

13'



m Sauerstoflfkem C20Hl2o2.

Dumas.
C20HI2O* 164 90,61

NH3 17 9,39 8,86

C20(NH*)FIi'O* 181 100,00

Nelkensaures Kall — Halb? — Man reibt Nelkenöl mit gleich

viel Kalihydrat zusammen, löst die unter schwacher Wärmeentwick-

lung gebildete Verbindung in 5 Theilen Wasser (beim Kochen der

Lösung entweicht etwas IVelkensäure, Bonästre, Calvi), filtrirt und

verdunstet zur Krystallisation, die nach 24 Stunden in der Kälte

erfolgt. BoNASTRE. Man fügt zu Nelkensäure überschüssige concen-

trlrte Aetzkalilauge (fällt durch Weingeist und presst wiederholt,

Brüning), rührt die Masse um, giefst das überschüssige Kali ab, presst

die Masse zwischen Fliefspapier und lässt aus Weingeist krystallisl-

ren. Dumas.

Zarte, glänzende, weifse Schuppen, von einigem Geruch und

vom brennenden Geschmack der Nelken. Reagirt alkalisch. Boxnastre.

Wird beim Umkrystallisiren aus Wasser zum Theil zersetzt. Bonastre,

Dumas. Wird nach BoNASTBK auch durch Weingeist und Aether zersetzt.

Zersetzt sich etwas bei 100°, ohne merkliche Gewichtsveränderung.

Brüning.
BONASTRK. Dumas. Brüning.

Mittel. Bei 100°. Mittel, üeber Vitriolöl,

C*0H23O7 319 87,08
KO 47,2 12,92 11,69 12,0 12,22

C20H11KOSC2ÜH120* 366,2

Ist nach Brüning C«H23K08+2Aq, was 12,2 KO erfordert.

Nelkensaures Natron. — Natronhydrat mit gleich viel Nelkenöl

Übergossen, absorbirt dieses allmählich, eine feste Masse bildend, die

sich auf Zusatz von etwas kaltem Wasser in 24 Stunden in zarte,

seidenglänzende Nadeln verwandelt. Durch Auspressen zwischen

Papier wird das überschüssige Natron entfernt. Schmeclit stark nach

Gewürznelken und alkalisch. Die Lösung in viel Wasser lässt beim

Kochen etwas Oel entweichen, aber liefert beim Verdunsten wieder

Krystalle. Löst sich in 10 bis 12 Th. kaltem Wasser, in jeder Menge
heifsem. Löst sich in Weingeist und Aether unter Zersetzung. Bonastbe.

Nadeln. Bonastre.
C20H<iO3 155 83,34 81,45
NaO 31 16,66 18,57

C20HiiNaO* 186 100,00 100,00

Nelkensaurer Baryt. — Fällt beim Schütteln von Nelkensäure
(auch wässriger [oder weingeistiger, BRtJNiKG]) mit Barytwasser in

krystallischen Kugeln nieder, während nur wenig gelöst bleibt, und
kann durch Umkrystallisiren aus heifsem Wasser in weifsen, perl-

glänzenden Nadeln erhalten werden. Bonastre. Das aus Barytwasser
und Nelkensäure dargestellte Salz hält 27 Proc. Baryt, nach dem Umkrystal-

lisiren aus Weingeist 32 Proc. Ettling. Riecht und schmeckt nach Nel-

ken. Bonastre. Sehr beständig, lässt sich aus Wasser und Wein-
geist umkrystallisiren. Williams. Zieht im feuchten Zustande aus

der Luft Kohlensäure an, Ettling, färbt sich braun, Brüning. Löst

\
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sich etwas in kaltem, viel mehr in heifsem Wasser. Bonastre. Zer-
setzung des Barytsalzes bei der trockenen Destillation vergl. VII, 194.
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Aiiliaiig zu Nelkcnsüiirc.

1. Pyrolivilsäure.

C20H1305 = C^oRi^O'^ + Aq?

SoBKKKO. Ann. Pharm. 54, 87.

Darstellung Man destilürt trockues , reines Olivil (das krystallische

Harz des wilden Olivenbaunis) in einer etwa ein Drittel damit gefüllten Re-

torte hmjisara, bis die in der F^etorte bleibende schwarze Masse sich aufzu-

blähen anfäuj«t, lost die zugleich mit Wasser als Oel übergehende Pyrolivil-

säure in Aether i'nd destillirt die Lösung im Strome trockner Kohlensäure

bei langsam gesteigerter Temperatur Es gehen zuerst Aether und alles

Wasser, dann die reine Säure über. (Chlorcalcium lässt sich nicht zum Trock-

nen der Säure anwenden, da es sich darin löst und nicht mehr von dersel-

ben geschieden Averden kann,

Eigenschaffen. Farbloses Oel, schwerer als Wasser,

200°. Riecht angenehm, riecht und schmeckt ^

in Wasser gelöst Lackmus.

Kocht erst über
wie iNelkensäure. Rothet
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Bildung und Darstellung. Mao digerirt etwa 20 Pfund Gewürznelken
in einem kupfernen Kessel mit 36 Pfund Wasser, kocht 1 Stunde lang, giefst

den dunkelbraunen Absud ab und kocht den Rückstand wiederholt mit neuen
Mengen Wasser, so lange dieses noch gefärbt wird. Die vereinigten, etwa
270 Pfund betragenden Auszüge werden auf 54 Pfund abgedampft (wollte

man bis zum Syrup abdampfen, so würde bei der nachfolgenden Behandlung
mit Salpetersäure schon in der Kälte heftige Einwirkung stattfinden und blut-

roth gefärbte Flüssigkeit erhalten werden), in 20 bis 30 Theile getheilt, de-
ren jeder mit kalter Salpetersäure versetzt und im bedeckten Gefäfse meh-
rere Tage im Sandbade erwärmt wird. Es findet heftiges Aufschäumen,
Entwicklung von erstickend riechendem, heftig zu Thräuen reizendem Gas,

von Kohlensäure und wenig Salpetergas statt, während sich die (viel Oxal-
säure haltende) Flüssigkeit schwach gelb färbt und reichliche weifse Flocken
absetzt. Man treibt alles Gas vollständig aus, filtrirt die Flüssigkeit (was
lange Zeit erfordert), wäscht den Rückstand mit kochendem Wasser aus und
verdunstet das Filtrat, bis es gelbe, glimmerartige Blättchen absetzt, die man
in kochendem Wasser löst und durch Fällen mit essigsaurem Bleioxyd in Blei-

salz verwandelt. Das gewaschene Bleisalz wird durch Hydrothion zersetzt,

die Lösung durch Thierkohle entfärbt und verdunstet, wo sich blendend weifse

Krystalle der Säure absetzen. 1 Pfund Gewürznelken liefert etwa 2 Gräns
rohe Säure.

Eigenschaffen. Farblose, glänzende, glimmerartige Blättchen.

MUSPBATT U. DaNSON.
«ei 100°. Mittel.

24 C 144 34,29 34,25
20 H 20 4,76 4,81
32 256 60,95 60,94

C2*H20O32 42Ö 1ÖÖ,0Ö lUO^ÖÖ

Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen im Röhrcheu, gibt nach ge-
branntem Zucker riechende Dämpfe und gelbe Oeltropfen — 2. Wird durch
kaltes Vifriolöl nicht angegrifi'en, durch heifses unter Entwicklung von schwef-
liger Säure verkohlt.

Verbindungen. Löst sich nicht in kaltem, schwierig in kochendem Wasser.
Verbindet sich mit Salzbasen zu Salzen. Diese sind nach Muspratt u.

Dansov C24H20032,MO, also vielleicht C2''Hi'JM032,HO. Die Säure löst sich in
Ammoniak und Kalilauge. Ihre mäfsig verdünnte Lösung (in Ammoniak? Kr.)
erzeugt in den löslichen Baryt-, Stronlian- und Kalksalzen durchscheinende,
gallertartige Niederschläge, welche die Lösungen erstarren machen. Sie fällt

aus Bleimlzen weifse, durchscheinende Gallerte, aus Eisenoxydulsalzen
weifse, Eisenoxydsalzen hellgelbe, Kupferoxydsalzen grüne, Silberoxydsal-
zen weifse Flocken, Die Niederschläge nehmen nach dem Trocknen einen
sehr geringen Raum ein und gleichen dann Glimmerblättchen. Sie lösen sich
in verdünnter Salzsäure und Salpetersäure zur trüben, der Bleiniederschlag
zur klaren Flüssigkeit.

Carmufeisaurer Baryt. — Man löst gleiche Atome Carmufelsäure und
essigsauren Baryt in Wasser, verdunstet die gemischten Lösungen zur
Trockne, wäscht den Rückstand mit Wasser aus und trocknet ihn auf porö-
sem Stein über Vitriolöl. — Der durch Fällen von salpetersaurem Baryt mit
Carmufelsäure entstehende Niederschlag lässt sich nach dem Trocknen nicht
vom Filter trennen.

Löst sich kaum in Wasser, reichlich in Salz- und Salpetersaure.

Berechnung nach Muspratt u. Danson. Muspbatt u. Danson.
C24H20O32 420 84,59
BaO 76,5 15,41 15,80

C24H20Ö32,BaO '496,5 100,00

Carmufelsaures Bleioxyd. — Wird wie das Barytsalz bereitet. Löst
sich kaum In Wasser, aber in Salpetersäure.
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Sauerstoffkern C^m^^O^,

Berechnung nach Muspratt u. Danson. Müspratt u. Danson.
C24H2Ü032 420 78,95

PbO 112 21,05 20,61

I

C24H2oo32^Pbo 532 100,00

Carmufelsäure löst sich nicht in Weingeist und Aether,

3. Flüchtige Oele, welche Nelkensäure enthalten.

a. GeU'ürznelkenöl. — Aus den Blüthenlinospen oder Blüthenstielen von
Eugenia caryophyllata. 100 Th. Gewürznellien liefern 14,5 bis 28 Th. Gel

(vergl. Jahn, N. Br. Arch. 66, 129; Zellkr, N. Jahrb. Pharm. 1, 93), Stiele

nur gegen 4 Th., van Hkes (iV. Br. Arch. 69, 41). Erst bei lange fortge-

setztem Destilliren geht alles Oel über. Farblos, durchsichtig, riecht bren-
nend, eigenthiimlich, schmeckt scharf, stechend und warm. Erstarrt nicht

bei —25°, Bonastre. Setzt in der Kälte Campher ab. Bizio. Spec. Gew. 1,034,
Lewis; des kauflichen 1,055, des selbstbereiteten 1,061, Bonastre; 1,033 bis

1,040, VAN Hkks; 1,046 bis 1,058, das zuerst übergehende ist leichter als

das folgende, so dass durch gebrochene Destillation Oele von 0,95 und 1,076
spec. Gew. erhalten werden. Jahn. Biecht aus Nelkeustielen bereitet anders und
hat 1,049 spec. Gew. van Heks (^Pharm. Ccnir. 1847, 380); riecht dann kraut-
artig, eigenthiimlich, von 1,051 spec. Gew. Jahn. — Ist ein Gemenge von in-

differeniem Nelkenöl und Nelkensäure (VII, 193) Ettling, von welchem er-

steren die zuerst übergehenden Antheile, sowie das Oel der Nelkenstiele mehr
enthalten. Jahn. Hält 73,6 Proc. Kohle, 8,15 Wasserstoff und 18,25 Sauer-
stoff. Ettling.

b. Zimmthlälteröl von Ceylon. — Wird nach Pereira durch Maceri-
ren von Zimmtblättern mit Seewasser und Destilliren erhalten. Gleicht sehr

dem Nelkenöl. Braunes Oel von durchdringend gewürzhaftem Geruch, stark

beifsendem Geschmack und 1,053 spec. Gew. Reagirt sauer. Wird durch
Kali oder Ammoniak zur butterartigen krystallischen Masse. Ist ein Gemenge
von Benzoesäure, Nelkensäure und einem Kohlenwasserstoff C^oh^g. Stenhousb
{.Ann. Pharm. 95, 103).

Durch Behandeln von Zimmtblätteröl mit überschüssigem , wässrigem
Kali, Abnehmen des nicht gelösten Oels, Behandeln mit Stücken Aetzkali, Chlor-
calcium und Rectificiren über Kalium wird der Kohlenwasserstoff als farbloses,

stark lichtbrechendes Oel von 0,862 spec. Gew., 160—165° Siedepunkt und
Geruch nach Cyme erhalten. Hält 88,14 Proc. C und 11,68 Proc. H, ist also

C2üH^6 (Rechnung 88,24 Proc. C und 11,76 H) Stknhouse.
c. PimenlöL — Nelkenpfeff'eröl. — Von den Früchten von Myrtus Pi-

menta. Die Schalen gehen 10 Proc, die Samen 5 Proc. Oel. Bonastre.
(J. Pharm. 11, 187.) Die ganzen Erüchte liefern 1,9 Proc. Oel, Bra-
coNNOT, 2,34 Proc. von 1,03 spec. Gew., Jahn. {N. Br. Arch. 66, 155,) —
Farblos oder blassgelb, riecht und schmeckt angenehmer als Nelkenöl, Voigtel,
weniger angenehm, Bonastre, und etwas widrig, an Myrtus communis er-
innernd. Bricht das Licht stark. Sondert sich, mit Wasser Übergossen, in

2 Theile, einen obenaufschwimmenden und einen untersinkenden. Jahn. Wird
mit der Zeit dunkelgelb. Voigtel. Färbt sich mit y4 Salpetersäure unter
Aufschäumen sogleich dunkelroth und wird mit rothgelber, durch Ammoniak
zu erhöhender Farbe löslich, Bonastre. Verhält sich gegen Vitriolöl, Salpeter-
säure und lod wie Nelkenöl, vermischt sich, frisch destillirt, nicht mit Aetzam-
moniak., aber bildet, nach 8 Tagen damit zusammengebracht, farblose krystallische

Masse. Jahn. Bildet nach Bonastre mit Alkalien dieselben festen Verbindun-
gen wie Nelkenöl. (J. Pharm. 13, 466.) Mischt sich mit gleichviel Aetzkali-
lauge unter Erwärmen, wird anfangs trübe, dann völlig klar, dickflüssig, aber
erstarrt selbst heim Stehen und Erkälten nicht krystallisch und wird auf Was-
serzusatz zum Theil wieder unverändert ausgeschieden, während ein Harz mit
dem Kali in Verbindung bleibt. Jahn. Löst sich völlig in Weingeist und
Aether. Bonastre.

d. Flüchtiges Oel des brasilianischen Nelkenzimmts. — Von Persea
caryophyllata. Martius. Schwerer als Wasser, hellgelb, riecht wie Nelkenöl,
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doch weniger aDgenehm, Schmeckt brennend, nelkenartig. Brennt mit heller

Flamme, unter Absatz von viel Rufs, Wird durch rauchende Salpetersäure
entzündet. — Geht mit Basen Verbindungen ein, die zum Theil krystallisirbar

sind, sich aber nie neutral erhalten lassen. Säuren scheiden daraus das Oei

unverändert ab. Krjstallisirbar sind die Verbindungen mit Ammoniak, Kali,

Natron^ nicht krystallisirbar die Verbindung mit Kalk. Leicht in Weingeist
löslich, daraus durch Wasser fällbar.

e. Flüchtiges Oel von Canella alba. — Durch Destilliren des weifsen

Zimmts, der Rinde von Canella alba, mit Wasser und Cohobiren des über-
gegangenen Wassers werden 0,94 Proc. Oel erhalten. Dieses mit wässrigem
Kali zusammengestellt, gibt Nelkensäure an dasselbe ab und lässt, nach meh-
reren Tagen destillirt, zuerst viel auf Wasser schwimmendes (a und b), dann
wenig in Wasser untersinkendes Oel (c) übergehen, während auf der Kali-

lauge halbverharztes Oel schwimmt und in derselben nelkensaures Kali gelöst

bleibt. Das übergegangene leichtere Oel riecht stark gewürzhaft, dem Caje-

putöl ähnlich und kocht bei 180 bis 245°, lässt bei gebrochener Destillation

einen ersten Theil (a) bei 180° übergehen, der 75,25 Proc. C, 11,28 H
und 13,46 hält (und abermals gebrochen und sehr langsam destillirt, einen

bei 166" siedenden Antheil (aa) mit 79,11 Proc. C, 10,64 H und 9,25
liefert). Das leichtere Oel weiter destillirt, lässt zuletzt bei 245° Oel (b) von
0,941 spec. Gew. übergehen, 80,54 Proc. C, 10,77 H und 8,69 haltend.
— Das in Wasser untersiukende Oel (c) ist nicht mit Kali verbiodbar und
hält 73,7 Proc. C, 10,7 H und 15,6 0. W. Mkykr u. v. Reiche (^Ann. Pharm.,

47, 234). Also ist das Oel von Canella alba ein Gemenge von Nelkensäure,
Cajeputöl und sauerstofflialtigem Oel. Wöhler.

Nelkenvinester oder Eugenäthyl.

C2iHi604 = CTFO,C20HiiO3.

Cahours (1858). Compt. rend. 46, 220; Ann. Pharm. 105, 263; J. pr. Chem.
73, 259. — Ausführl. N. Ann. Chim. Phys, 52, 189; Ann. Pharm. 108, 323.

Nelkensaures Aethyl.

Bildung und Darstellung. Entsteht durch Einwirkung von nelken-

saurem Kali auf lodvinafer in verschlossenen Gefäfsen. Man wäscht
das Product mit verdünntem wässrigen Alkali, trocknet über Chlor-

calcium und rectificirt es.

Eigenschaften. Farbloses Oel, das gegen 240° siedet. Riecht

gewürzhafr, entfernt an Gewürznelken erinnernd. Neutral.

Cahours.
24 C 144 75,00 74,82
16 H 16 8,33 8,40
4 32 16,67 16,78

C*H50,C2üHH03 192 100,00 lOÖ^ÖÖ

Wird durch Brom, Chlor oder durch rauchende Salpetersäure
heftig angegriffen und bildet zähes Product.

Löst sich nicht in Wasser. Löst sich leicht in Weingeist und
Aether.

Renzoe-Nelkensäure-Anhydrid.

C3'H^«06 = Cl^^H^O^C20Hl^O3.

Cahours (1858). N. Ann. Chim. Phys. 52. 189; Ann. Pharm. 108, 321.

Benzeugengl.

Bildung (VII, 195).
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Sauerslüffkern C20H1202.

Darstellung. Man erhitzt Chlorbenzoyl mit Nelkensäure, so lange

noch Salzsäuregas entweicht und bis die anfangs dicliflüssige und dun-

kelbraune Masse hellbräunlichgelb geworden ist, und lässt im verschlos-

senen Gefäfse erkalten. Am andern Tage fügt man zu der zuweilen

noch flüssigen, in anderen Fällen kryslallisch gewordenen Masse con-

centrirte Kalilauge, wodurch sie erstarrt, wäscht mit Wasser, presst

zwischen Fliefspapier und lässt aus kochendem Weingeist krystallisiren.

Eigenschaften. Farblose, oder bei nicht völliger Reinheit hell-

ambrafarbene Nadeln, die bei 50—55° schmelzen und über 360° kochen.

Cahours.
Mittel.

34 C 204 76,12 75,72
16 H 16 5,97 6,06

6 48 17,91 18,22

Ci4H5O3,C20HiiO3 268 100,00 100,00 =•

Wird durch Brom und durch Salpetersäure heftig angegriffen.

Wird nicht durch kaltes oder kochendes wässriges Kali verändert,

aber durch festes Kalihydrat zu benzoesaurem und nelkensaurem Kali.

Löst sich nicht in kaltem und kochendem Wasser, Löst sich

in kochendem Weingeist und in Aether.

Toluyl-Nelkensäure-Anhydrid.

C36H1B06 = C16H7O3,C20PriO3.

Cahoubs (1858). iV. Ann. Chim. Phys. 52, 189; Ann. Pharm. 108, 322.

Tolueugenyl.

Wird durch Einwirken von Chlortoluyl (C^^CIH^O^) auf Nelken-

säure, wie das Henzoe- Nelkensäure-Anhydrid (vii, 201), erhalten und
wie dieses gereinigt.

Dem Benzoe-Nelkensäure-Anhydrid ähnliche Nadeln.

Cahoubs.
MJ'tel.

36 C 216 76,59 76,39
18 H 18 6,38 6,48
6 48 17,03 17,13

CiGH7O3,C20Hi'O3 282 100,00 100,00

Wird beim Erhitzen mit Stücken Aet%kali zu toluylsaurem und
nelkensaurem Kali.

Löst sich nicht in Wasser. Löst sich ziemlich leicht in ko-

chendem Weingeist^ leichter noch in Aether.

Anis-Nelkensäure-Anhydrid.

C36H1808 :::::: ClßH^O^C^OHl^O^.

Cahours (1858). iV. Ann. Chim. Phys. 52, 189; Ann. Pharm. 108, 323.

Aniseugenyl.

Chloranisyl wirkt wie Chlorbenzoyl auf Nelkensäure und bildet

krystallisirbares, in wässrigem Kali unlösliches Product, welches sich

zur Anissäure verhält, wie Benzoe-Nelkensäure-Anhydrid zur Ben-

zoesäure.

I
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Cumiii-Nelkensäure-Anhydrid.

C40H2206 — C20H'^O3,C20H^iO3.

CiiBOURS. CompL rend. 46, 220; Ann. Pharm. 105, 263. — Ausfiihrl. iV. Ann,
Chini. Phys, 52, 205; Ann. Pharm. 108, 323.

Cumevgenyle.

Bildung und Darsfciiung. Clilorcuiuyl wirkt in der Kälte nicht

auf Nelkeusäure, beim Erhitzen wird reichlich Hydrochlor entwickelt,

während das Gemenge sich färbt und verdickt. Man lässt erkalten,

wenn die Entwicklung von Hydrochlor aufgehört hat und das Ge-

menge hellbraun und flüssig geworden ist, entfernt überschüssige

Nelkensäure oder überschüssiges Chlorcumyl mit concentrirter Kali-

lauge, wobei das Ungelöste krystallisch erstarrt, wäscht mit Wasser,

presbt zwischen Fliefspapier und lässt aus kochendem Weingeist

krystallisiren.

Eigenschaften. Farblose, Stark glänzende Tafeln, die in gelinder

Wärme schmelzen und sich beim Erhitzen über 400° verflüchtigen.

Cahours.

40 C
22 H
60

240



204 Bromsauerstoffkern C^^Brm^O^.

Chlorkern C20ClHi3.

Hydrochlor-Chlorcyme.

C20C12H14=:C20C1H13^HC1?

SiKVEKiNG (1857). Dissert. über Cuminol und Cymen. Göttingen 1857; Ausz.
Ann. Pharm. 106, 261.

Cymylchtorür.

Bildung (VII, 178).

Man leitet Chlor in Wasser, auf dem Cyme schwimmt, bis die-

ses untersinkt, wäscht das Product mit wässrigera kohlensauren

Natron und mit Wasser und trocknet es über Vitriolöl.

Wasserhelles Oel, das 34,41 Proc. Chlor enthält. (^C^m^'^Cl^ =-

34,34 CJ).

Färbt sich beim Aufbewahren gelb und entwickelt Hydrochlor.

Lässt sich nicht unzersetzt destilliren. Wird durch Einleiten von
Chlor nicht weiter verändert. Erhitzt sich mit rauchendem Vitriolöl,

entwickelt Hydrochlor, färbt sich braunroth und bildet Cymeschwe-
felsäure. Scheidet beim Erhitzen mit weiogeistigem Ammoniak Salmiak aus.
Färbt sich roth beim Kocheo mit weiDgeistigem Kali^ scheidet Chlorkalium
aus und wird zu eioem durch Wasser fäilbaren Oel, das beim Destilliren an-
fangs farblos, dann gefärbt übergeht, dabei Hydrochlor entwickelt und Kohle
lässt. Das Destillat geht nach dem Stehen über Kalkhydrat bei 170—230°
über, hält noch 10 bis 12,6 Proc. Chlor und riecht gewürzhaft.

Hydrochlor-Chlorcyme löst sich nicht in Wasser und wenig in

Weingeist.

Bromsauerstoffkern C^oßr^H^O^.

Tribromanethol.

C20Br3H9O2.

Cakours (1840). Rev. scient. 1840, 342; J. pr. Chem. 22, 58. — Ausfuhr).

N. Ann. Chim. Phys. 2, 279; J. pr. Chem. 24, 337; Ann. Pharm. 41, 56.

Bromanisol.

Bildung (VII, 185).

DarsU'llung. Man tröpfelt zu Aniscampher nach und nach Brom,
bis es etwas überschüssig ist, lässt das Gemisch erstarren, zieht mit

kleinen Mengen Aether ein bromhaltiges Oel aus, löst den Rückstand
in kochendem Aether und lässt krystallisiren. Die erhaltenen Kry-
stalle sind noch mit etwas Oel verunreinigt, daher man sie zwischen
Papier presst und aus Aether umkrystallisirt.

Eigenschaften. Farblose, ziemlich grofse, stark glänzende Kry-
stalle. Kracht zwischen den Zähnen. Geruchlos.

Cahours,
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Löst sich nicht in Wasser, wenig in Weingeist, viel besser in

Äether.

Chlorsauerstoffkern C20CFH902.

Tricliloranethol.

C2oci3H^02.

Cahoubs (1840). Rev. scienL 1840, 342; J. pr. Chem. 22, 58. — Ausführlich

N. Ann. Chim. Phys. 2, 281; J.pr. Chem. 24, 337; Ann. Pharm. 41, 56.

Bildung (VII, 185).

Wurde nur einmal bei nicht zu langem Einwirken von trocknem
Chlor auf Aniscampher erhalten.

In der Kälte farbloser Syrup, der beim Erwärmen dünnflüssiger

tvird und sich beim Destilliren völlig zersetzt, Hydrochlor entwickelnd

und Kohle zurücklassend.

20 C 120
3 Cl - 106,5
9H 9
2 16

C2ÖC13H902 251,5 100,00 100,00

Anhang zu Trichloranethol.

Viereinhalbfach-gechlortes Anethol.

Cahoürs. N. Ann. Chim. Phys. 2, 282.
Laurent. Rev. scient. 1842, 5; J. pr. Chem. 27, 247.

Chlorure de dragonyle.

Bildung (VII, 186).

Darstellung. Man lässt Chlorgas unter mäfsiger Erwärmung längere
Zeit auf Aniscamplier (Esdragonöl, Laurent) einwirken, bis es keine Ein-
wirkung nielir zeigt. Cahours.

Farblose, halbflüssige, zähe und klebrige Masse, Cahoubs, von Terpen-
thinconsistenz, Laurent.



206 Nitrokern C20XH13.

NUrokern C20XHi3

Nitrocymc.

C20]VH130^ _ C20XH^3.

Barlow (1855). Ann. Pharm. 98, 247.

Nilrocymol. Nitrocymen.

Bildung (VII, 178).

Dars'iellung. Man tropft durcli eine Kältemiscliiing abgekühltes

Cyme in gleichfalls sorgfältig erkältete rauchende Salpetersäure, bis

das (ienienge grün und dickflüssig geworden ist, gielst in kaltes

Wasser und wäscht das als rothes Oel niederfallende Nitrocyme

zuerst mit Wasser und dann mit wässrigem kohlensauren Natron.

Eigenschaften. Rolhbraunes, durchscheinendes Oel. Schwerer

als Wasser. Luflbeständig. Aus «-Cyme dargestellt (= a jNitrocyuiej

hellgelb uud leichter als Wasser.

Zersetzungen. 1. Wird beim Destilliren mit W^asser zersetzt;

auf dem übergehenden Wasser schwimmt neutrales Oel von den

Eigenschaften des a-Cynie, welches durch erkältete rauchende Sal-

petersäure zu ß-Nitrocyme wird, — 2. Nitrocyme zu einem Brei

von Elsenfeile und Essigsäure gefügt, bewirkt Wärmeentwicklung.
Destillirt man nach beendigter Einwirkung, so wird Destillat erhalten,

welches beim Behandeln mit Salzsäure in sich lösendes Cymidin und in

unlösliches Oel = «-Cyme zerfällt.

Nitrokern C20X2H^2,

Binitrocyme.

C20H 12X208 = C20X2H^2,

Kraut. Ann. Pharm. 92, 70.

Dinitrocymol.

Man tröpfelt Cyme vorsichtig in Salpeterschwefelsäure, so lange

Lösung erfolgt, erwärmt einige Zeit auf 50° und verdünnt nach

zweitägigem Stehen mit viel Wasser, wo sich braunes, langsam er-

starrendes Oel ausscheidet, das in siedendem Weingeist gelöst beim

Erkalten zuerst Oeltropfen, dann von diesen getrennt beim Verdun-

sten Krystalle von Binitrocyme ausscheidet.

Farblose rhombische Tafeln. Schmilzt bei 54° und erstarrt

I

!

meistens bei 43°.

Kraut.

Mittel.

20 C 120 53,57 52,76
2N 28 12,50
12H 12 5,36 5,66
8 64 28,57

C20X2H12 224 1C0,00

Verpufft beim Erhüben uud lässt schwer verbrennliche Kohle.
Löst sich nicht in Wasser,
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Löst sich in Weingeist und Aether und scheidet sich aus ge-

sättigten Lösungen als OeL

Nitrosauerstoffkern C20X2H1002.

BinltroanisoTn.

C20Hioi\2oio — C20X2H1002.

Cahoubs (1841). iV. Ann. Chim. Phys. 2, 301.

Nitraniside.

Bildung und Darsfeiiung. 1. Entstellt beim Erwärmen von rauchender

Salpetersäure mit Aniscampher unter Freiwerden von viel Wärme und
Salpetergas, lässt sich jedoch nicht reinigen, da es nicht in Lösung
gebracht werden kann. — 2. Man löst Anisoin in rauchender Sal-

petersäure, läilt die Lösung durch Eingiefsen in Wasser und wäscht
das niedergefallene weifse Pulver vollständig aus. Kkalt.

Schneeweifses, stark electrisches Pulver. Kraijt. Gelbes Harz,

das bei etwa 100° schmilzt und sich beim Destilliren völlig zersetzt.

Entwickelt beim Kochen mit concentrirten kaustischen Alkalien viel

Ammoniak, löst sich und bildet eine schwarze humusarlige Säure =
Melanissäure, welche mit dem Alkali verbunden bleibt.

Cahoubs. Kraut.
Mittel. Bei 100°.

20 c 120 50,35 52,38 50,91
2N 28 11,87 11,25
ICH 10 4,19 4,54 4,49
10 80 33,59 31,83

C20X2H10O2 238 lÖÖ^^ÖÖ 100,00

Gab etwas zu viel Kohle wegen Gehalt au Anethol. Cahoürs.

StickstofTkern C'^mWK

Cymidin.

C20]\H15 == C20NHi3,H2.

J. Barlow (1855). Ann. Pharm. 98, 253. — Anz. d. Resultate Phil. Mag.
10, 454; Chem. Gaz. 1855, 319^ J. pr. Chem. 66, 341; Chem. Cenlralhl.
1856, 48; Instil. 1856, 163.

Bildung u. Darstellung. (Vergl. VII, 206.) Fügt man Nitrocyme ZU
einem dicken Brei von Essigsäure und Eisenfeile, wo sogleich W^ärme
frei wird, und destillirt (nach dem Lelnrsältigfii mit Aetznatron, Ku.?),

so wird sehr zusammengesetztes Product erhalten, aus dem Salz-

säure das Cymidin aufnimmt. Dieses wird nach dem Entfernen des
in Salzsäure unlöslichen Theils durch Natronhydrat aus der Lösung
abgeschieden und mit Aether ausgezogen, wo es nach dem Abdestil-

liren des Aethers als braunes Gel in der Retorte zurückbleibt, das
man durch Destilliren im Wasserstoffstrome reinigt.

Eigenschaften, (ielbes, geruchloses Gel, das bei etwa 250° sie-

det. Neutral. Leichter als Wasser.

Zersetzungen. Wird durch lod nicht, durch Brom sehr wenig
verändert. — Wird durch Salpetersäure heftig angegrifl'en und
gelöst, aus der Lösung scheidet Natron eine halbfeste Substanz aus.
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— Erwärmt sich wenig mit Chlorcyan und bildet eine, wohl dem
Melanilin homologe Base, die nach dem Auskochen der Masse mit

Wasser auf Zusatz von Natronlauge zur Lösung niederfällt. Bildet

mit Chlorbenzoyl unter Freiwerden von Wärme Krystalle, wohl
von ßenzoyl-Cymidid.

Verbindungen. Löst sich etwas in Wasser.
Cymidin bildet mit Säuren Sähe.
Schwefelsaures Cymidin. — Weifses, krystallisches Salz. Löst

sich in Wasser.

Sahsaiires Cymidin. — Starke Salzsäure bildet mit Cymidin
weifse Nebel und in Wasser aufsteigendes Oel, das beim Verdunsten

oder Schütteln krystallisch erstarrt. Färbt Fichtenholz gelb. Färbt

in Lösung die Haut roth. wird nicht durch Chlorkalk gefärbt. Hält

19,68 Proc. Hydrochlor, ist also C20NHi^HCl. (Rechnung = i9,72
Proc. HCl.)

Mit Dreifach'Chloryold gibt Cymidin gelbes, krystallisches,

in Wasser wenig lösliches Salz.

Chlorplatin-sahsaures Cymidin. — In Wasser gelöstes salz-

saures Cymidin gibt mit Zweifachchlorplatin gelben Niederschlag.

Löst sich wenig in Wasser, aber reichlich in Weingeist und beson-

ders in Aether.
Bari-ow.

20 C 120 33,78 33,77
N 14 3,94

16H 16 4,51 4,67
Pt 98,7 27,79 27,64

3 Cl 106,5 29,98

C20i\Hi6Cl,PtC12 355,2 100,00

Hält, aus a-Nitrocyme dargestellt (= Chlorplatin-salzsaures a-Cymidln),

27,66 Proc. Pt.

Oxalsaures Cymidin. — Weifses, krystallisches, in Wasser
unlösliches Salz.

Cymidin löst sich leicht in Weinyeist und in Aether.

Stickstoffkern C20N2H12.

Nicotin.

C20]V2H14 _ C20N2H12,H2.

Posselt u, Rkimann. Mag. Pharm. 24, 138; ferner 15, 2, 57. Der medfflP
nischen Facultät zu Heidelberg 1828 als Preisschrift eingereicht.

0. Henry u. Boutkon-Charlard. J. Pharm. '2!2., 6ö9j J pr. Chem. 10, 20S.

Liebig u. Gail. Ann. Pharm. 18, 66.

Ortigosa. Ann. Pharm. AI, \H.
Barral. Compt. rend. 14, 224. Ausfiihrl. N. Ann. Chim. Phys. 7, 151 5 J. pr.

Chem. 26, 49; Ann. Pharm. 44, 2Q\.— Compt. rend. 24, 218; J. pr. Chem.
41, 466. Ausführl. N. Ann. Chim. Phys. 20, 345.

Melsens, N.Ann. Chim. Phys. 9, 465; Ann. Pharm. 49, 353; J. pr. Chem.
32, 372.

V. Planta-Reichenau. Dissert. über das Verhalten der wichtigsten Alkaloide

gegen Reagentien. Heidelberg 1846.

ScHLössiNG. Compt. rend. 23, 1142; J. pr. Chem. 40, 184. Ausführl. N. Ann.

Chim. Phys. 19, 230.
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Raewsky. N. Ann, Ch'm. Plujs. 25, 322^ J. pr. Chenu AQ, 470 3 Ausz. Ann.
Pharm. 7U, 232.

J. BöDRKEH. Ann. Pharm. 73, 372.

V. PL.^.NrA u, Kkkulk. Afin. Pharm. 87, 1.

Stahlschäudt. Ann. Pharm. \)ö, 21öj J. pr. Chem. G3, 89; Pharm, Centr.

1054, 6ö0.

Otto. Anleitung zur AusmilUung der Gifte, ßraunschweig 1856, 87.

Vaüouklin (^Ann. Chim. 71, 139) stellte 1809 die ersten Versuche an,

das scbart'e Prlocip des Tabaks zu IsoJireu , welche bereits die Flüchtigkeit

uud das Verhalteu der iXicutiuvei binduugeu gegeu Kalihydrat lieuueu lehr-

ten, aber uicht zur Isoliruug des iMcotius tuhi teu. Dieses gelaug Possklt
u, Kki.mann lö2b, worauf lö42 Ürtigosa die Verbinduugen des iNicoiiDs uud
bAHKAL das ^'icotiu selbst analysirie. — Davy bezeichnete als wässriges
Nicotin die beim Uestillireu von, Tabak oder Tabakwurzeln mit Kalilauge
übergehende (^ammoniakhaltende) Flüssigkeit, ohne das reine iNicotin zu ken-
neu. Seine iNicotinsalze sind Gemenge von diesen mit Ammoniaksalzen
Unstit. ItNiö, 137j Ann. Pharm. 18, b3; J. pr. Chem. 7, 9Ü; J. Pharm. 22, 18).

Bildung. Die trockene Substanz der faulen Kartoffeln gibt beim Destil-

Hren mit Aetzkalk iMcotin , durch den Geruch kenntlich. C?Kb.} VVinkleb
iJahrb. pr. Pharm. 25, b2J.

Vorkommen. In xNicotiana Tabacum, rustica, macrophylla und gluti-

nosa, in Verbindung mit Aepfelsäure, Fossklt u. Heimann. — Als Salz,

ScHLössiKG. — iMcotin ündet sich fertig gebildet im Tabak und wird nicht

erst bei seiner Darstellung erzeugt.. Hknky u. Boutron. Sculössing. Es
iässt sich ebensogut durch Magoesia abscheiden, wie durch Alkalien. Henry
u. Boutron, auch durch Kalk, Baryt und Ammoniak, Schlössing. Aus dem
kochenden Tabaksinl'usum entwickeln einfach- und doppeltkohlensaures Kali

scharfe Dämpfe, deren iNicoiingehalt sich durch Quecksiibersublimat nacli-

weisen Iässt. Kohlensaurer Kalk wirkt ebenso, doch schwächer. Schlössing.
Auch beim Destilliren des Tabaks ohne Alkali geht Aicotiu, aber weniger
über, Henry u. Boutron, bei zu starkem Kindampfen von wässrigem oder
weingeisiigem Tabaksinfusum entwickeln sich starke Aicoiiudämpfe. Schlös-
sing. Zieht man unveränderten Tabak mit Aether aus, dampti ab und er-
hitzt, so zeigt sich iNicotiugeruch. (^Aber nur ein kleiner Theil des Nicotins

wird so ausgezogen.) Durch Weingeist Iässt sich dem Tabak alle Schärfe
entziehen, der weingeistige Auszug gibt mit Sublimat gefällt das iNicotiudop-

peisalz. Schlössing. Wird frischer Tabakssaft mit Gerbstoff geiälit, der
iMederschlag durch überschüssigen Bleizucker in der Wärme zersetzt, liltrirt,

das Blei aus dem Fiitrat durch verdünnte Schwefelsäure entfernt, abgedampft,
mit kohlensaurem Kalk gemengt und völlig eingetrocknet, so zieht Aether
aus dem iiuckstande viel iMcotin. Henry u, Boutron. Mklsens vermuiiiete,

dass Mcotin sich erst bei der Gährung oder bei der unvollständigen Ver-
brennung des Tabaks bilde (^A. Ann. Chim. Phys. 9, 471).

Die folgenden Sorten Tabak enthalten in lUU Theilen Trockensubstanz
der eutrippten Blätter an iNicotiu: a. Französische Tabake der Departe-
ments Lot 7,y(j; Lot et Garonne 7,34; iNord ö,58; He et Vilaine ü,;i9; Pas-de-
Calais 4,94; Elsass 3,21 Froc. b. Amerikanische Tabake. Virgiuischer Ü,87;
Keutuck} (i,u9; .Vlaryiaud 2,29; Havanna unter 2 Froc. Schlössing. — 4 Sorten
Faraguay-Tabak enthielten l,ö; 2; 5,5 und (i Froc. iNicotin. Lenoble. C^. J.

Pharm. 22, 30; Lieb. Kopp.Jahresber. 1852, 531.) Bei der Verarbeitung der Ta-
baksbläiter zu Schnupftabak geht durch die Gährung Micotin veiloreu, Henry
u. Boutron, etwa ^/-^ betragend, so dass 100 Th, trockener Schnupftabak
noch etwa l,3ö Froc. Nicotin enthalten, dieses gröfstenthelis als in Aether
lösliches essigsaures Salz. Schlössing. (iV. Ann. Chim. Phys. 19, 24b). —
Der Tabaksrauch halt iNicotin, welches sich beim Hauchen von langen For-
cellanpfeifen iu dem Safte der Schwammdose sammelt. Melsens. Bei der
trockenen Destillation von Tabak erhielt Unvekdohhkn {l^oyg. 8, 399) neben
anderen Froducten eine Salzbasis, die in Wasser gelöst und mit verdünnter
Schwefelsäure eingekocht sich iu Ammoniak, Fusciu und Odorin (V, 718)
zersetzt. Vergl. auch Vil, 221 brenzliches Oel des Tabaks.

l, Gmelin, Handb. VII. Org. Chem. IV. 14
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Darstellung. 1. Man kocht grobgepulverten Tabak mit Wasser

aus, verdunstet die durch Leinen geseihte Flüssigkeit zum Extract,

schüttelt sie vor dem völHgen Erkalten mit 2 Maafs Weingeist von

36°, wo die haibflüssige Masse beim Stehen zwei Schichten bildet,

eine untere, beinahe feste schwarze, hauptsächlich aus äplelsaurem

Kalk bestehend, und eine obere schwarze Lösung, weiche alles Nico-

tin enthält. Man decanthirt letztere, destiihrt den Weingeist ab,

fällt das rückbleibende Extract nochmals mit Weingeist, verdunstet

die weingeistige Lösung wiederum und vermischt den Rückstand vor

dem völligen Erkalten mit concentrirter Kalilauge, wobei er sich

erwärmt. Nach dem Erkalten schüttelt man mit Aether, welcher

Nicotin und andere Stofie mit sattgelber Farbe aufnimmt. Beim

Destiüiren der ätherischen Lösung geht bei 180° Nicotin ziemlich

farblos über, aber leicht durch Zersetzungsproducte der anderen Stolle

verunreinigt, daher man zweckmäfsiger folgender Maafsen fortfährt.

Man fügt zur ätherischen Lösung unter ümschütteln allmählich gepul-

verte Oxalsäure, wodurch, wenn der Aether nicht zu wässrig ist, so-

gleich ein weifser Niederschlag von oxalsaurem Nicotin entsteht,

der später zum Syrup am Boden des Gefäfses zerfliefst. Man decan-

thirt, wäscht den niedergefallenen Syrup mit Aether, zersetzt ihn

durch Kali, nimmt das freigewordene Nicotin wieder mit Aether auf,

erhitzt die ätherische Lösung, um Aether, Wasser und Ammoniak zu

verjagen, im Wasserbade, dann allmähhch auf 14U° einen ganzen Tag,

während ein Strom Wassersloffgas hindurchgeht. Hierauf erhitzt

man bis zu 180°, wo farbloses Nicotin übergeht, loou tiramm Tabak

vom Lot geben 50 bis 60 Gr. INicotiu. SCULÖSSIJNG. Aehnlich verfulireo schon

PossELT u. Rkimann, Vcrgl. unten.

2. Man macerirt schlechten Tabak oder Tabaksstaub mit Wasser,

dem etwas Vitriolöl oder Salzsäure (J Proc. vom (iewicht des Was-
sers) zugesetzt ist, 24 Stunden, verdunstet die abgepresste Flüssig-

keit zum Syrup und destillirt sie mit etwa % Maais starker Kali-

lauge, nöthigenfalls unter Nachgiefsen von Wasser, so lange noch

alkahsches, Ammoniak und Nicotin haltendes Destillat erhalten wird.

Dieses unterwirft man einer der folgenden Behandlungen.

a. Man sättigt es mit Stücken Aetzkali, welches sich unter

starkem Erwärmen und Entweichen des meisten Ammoniaks auflöst

und das Nicotin als wasserhelle üelschicht absondert. Diese wird mit

dem Heber abgenommen und durch gelindes Erwärmen von an-

hängendem Ammoniak befreit. Liebig u. Gail.

b. Man neutralisirt es mit Kleesäure, verdunstet zur Trockne,
zieht aus dem Rückstand durch kochenden Weingeist das kleesaure
Nicotin aus, verdunstet die Lösung zum Syrup und schüttelt im ver-
schlossenen Gefäfse mit Kalistücken und Aether, wo letzlerer bei

wiederholter Behandlung alles Nicotin aufnimmt. Die ätherische
Lösung im Wasserbade destillirt, lässt nacheinander reinen, wasser-
haltigen und nicotinhaltigen Aether, endlich Nicotin als farbloses
Gel übergehen, das man für sich auffängt. So enthält es noch
etwas Wasser. Ortigosa.

I
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3. Man digerirt zerschnittenen Elsasser Tabak mit sclivvefel-

säurehaltigem Wasser, presst nacli 3 Tagen aus und unterwirft den
Rückstand derselben Behandlung, bis er alle Schärfe verloren hat.

Die Flüssigkeit wird zur Hälfte abgedampft, mit Kalk destillirt, das

Destillat mit Aelher geschüttelt und dadurch vom meisten Nicotin

befreit, daun in die Blase zurückgegossen und wieder destillirt. Man
behandelt das Destillat aufs Neue mit Aelher, giefst es nach dem Ab-
nehmen der ätherischen Schicht wieder zurück und so fort, bis der

Rückstand in der Blase nicht mehr scharf schmeckt. Die braune

ätherische Lösung wird innerhalb 14 Tagen allmählich bis auf 140°

erhitzt, wodurch Aether, Wasser und solche Körper verflüchtigt wer-
den, die flüchtiger als Nicotin sind, dann unter Zusatz von gelösch-

tem Kalk im VVasserstoff'strome bei 190'^ destillirt, das übergehende

schwach gefärbte Nicotin möglichst bei Luftabschluss für sich auf-

gefangen und rectiflcirt. Barral.

4. Aus der sogeDaanten Tabaksbeize. Man Verdunstet die mit We-
nig überschüssiger Schwefelsäure versetzte braune Flüssigkeit zum
Syrup, versetzt mit Kalilauge im geringen Ueberschuss, nimmt das

freigewordene Nicotin durch Aether auf, versetzt die ätherische Lö-

sung mit Oxalsäure und zerlegt den entstandenen Niederschlag von
oxalsaurem Nicotin wieder mit Kahlauge. Durch Schütteln der Kali-

lauge mit Aether wird das Nicotin abermals aufgenommen, durch

Abdeslihiren des Aethers und durch Destilliren für sich rein erhalten.

Stahlschmidt.

Melsens reinigt das erhaltene Nicotin durch Zusammenstellen mit

Kalium, bis dieses auch beim Erwärmen nicht mehr angegriffnen wird,

destillirt die braune Flüssigkeit im Wasserstoffstrome über Aetzbaryt,

wo die mittlere Portion am reinsten übergeht.
Äeltere Vorschriften. Man destillirt Tabak mit Wasser und ^^2 Kali-

hydrat (mit 2/j NatroDliydrat und 12 Tli. Wasser. Henry u. Boutron), giefst

zum Rückstände noch 2mal Wasser und destillirt wieder, neutralisirt die ver-
einigten, Tabakscampher, Nicotin und kohlensaures Ammoniak haltenden De-
stillate mit Schwefelsäure, verdunstet bis fast zur Trockne und zieht aus dem
Rückstande das schwefelsaure Nicotin durch absoluten Weingeist. Die wein-
geistige Losung wird verdunstet, der Rückstand mit wässrigem Kali geschüt-
telt und das frei gemachte iMcotln in Aether aufgenommen. Beim Abdestil-
liren des Aethers bleibt das Nicotin zurück, Yggo des Tabaks betragend.
PossEi-T u Reimann. Henry u. Boutbon destilliren das schwefelsaure Nico-
tin mit Natronhydrat und befreien es durch Hinstellen Im Vacuum von Am-
moniak. — Auch ziehen Possklt u. Rkimann den mit schwefelsäurehaltigeni

Wasser bereiteten und verdunsteten Absud mit Weingeist von 9U Froc. aus,

destilliren den Weingeist ab, zersetzen den Rückstand mit Kalk- oder Bitter-

erdehydrat und scheiden aus ihm das Nicotin durch Destilliren und Schütteln

mit Aether wie Schi-össing. Sie entwässern den nicotlnhaltenden Aether mit

Chlorcalclum und verjagen den Aether im Wasserbade. Dieses Nicotin hält

eine Spur Chlorcalclum.

Bestimmung des Nicolins im Tabak. Man bringt 10 Gramm Tabaks-

T»ulver von bekanntem Wassergehalt in ein Glasrohr, dessen unteres ver-

jüngtes und rechtwinkllch gebogenes Ende in die seitliche Tubulatur eines

Kolbens von Vß Litre Inhalt eingefügt Ist, befeuchtet den Tabak mit hin-

reichend Ammoniak, um alles Nicotin freizumachen, giefst Aether In den

Kolben und verschliefst seinen Hals mit einem Glasrohr, das die erzeugten

Dämpfe in einen LiEBioschen Kühl.'ipi)arat leitet. Das untere Ende des LiE-

BiG^schen Kuhlers ist gebogen und mit Hülfe eines Korks in das Glasrohr cln-

14*
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gefügt, itt dem sich der 'J'abak beiludet, so dass der beim Kochen ver-

flüchtigte und darauf im Kühler wieder verdichtete Aether den Tabak durch-
zieht, mit Nicotin beladen io den Ballon tropft, dort aufs Neue verflüchtigt

und wieder zum Extrahiren des Tabaks benutzt wird. Den so vorgerich-

teten Apparat erhitzt man 2 bis 4 Stunden, oder so lange, bis einige Iropfen

des aus dem Tabak fliefsenden Aethers bei geliodem Verdunsten durch-
aus kein Nicotin mehr lassen, ersetzt dann das den Tabak lialteude Rohr
durch eine Vorlage, verscliliefst den seltliclien Tubulus des Kolbens und destil-

lirt, bis die anfangs stark ammoniatihaltigen Aetherdämpfe nicht mehr von
diesem, aber auch noch kein Nicotin enthalten. Man lässt den Rest des Aethers

an freier Luft verdunsten und ermittelt, welche Menge von wässriger Schwe-
felsäure von bekanntem Gehalt zum Neutralisiren des rückbleibenden Nicotins

(aus welchem sich Harz abscheidetj erforderlich ist. 49 Th. Vitriolöl entspre-

chen 162 Theilen Nicotin. Schlössing. — Nach demselben Princip, aber mit

Anwendung eines anderen Apparats, verfährt Schiel {^Ann. Pharm. 105, 257

j

Cliem. 74, 127).

Zum Nachweis von Nicotin in Vergiftungsfälleo geben Vorschriften:

SxAs, Bull, de l'acad. de medecine de ßelgique 9, 304; Jahrb. pr. Pharm.
24, 313; Ann. Pharm. Ö4, 379; Lieb. Kopp's Jahresber. 1051, 040; ferner

OuFiLA, J. chim. med. 27, 399; Vergl. darüber auch Lehmann, Pharm.
Cenlr. 1853, 927; Melsens, Bull, de l'acad. de medecine de Belgique 2. Ser. 1.

Nr. 9; Chim. pure 1, 232.

Eigenschaften. Farbloses, durchsichtiges Oel, das bei — 6°

Posselt u. Reimajnn, — 10° Barral, noch nicht erstarrt, beim Er-

wärmen schon unter 100° weifse, unerträglich riechende Dämpfe
entwickelt. ÜRTIGOSA. im Vacuum zeigen sich nach einigen Tagen kleine

Krystallblättchen im Nicotin, dem chlorsauren Kali ähnlich, an der Luft

schnell zerfliefsend. Henry u. Boltkon. Destillirt bei 140° Sehr lang-

sam Über, kommt bei 240° (gegen 250°, Barral) ins Kochen, wobei

aber nur ein Theil in weifsen schweren Nebeln farblos und unzer-

setzt übergeht. Posselt u. Reimaan. Vergi. unten. — Spec. üew.

1,048 Henry u. Boltro> ; 1,033 bei 4°, 1,027 bei 15°, 1,018 bei

30°, 1,0006 bei 50°, 0,9424 bei 101,5°, Barral. Riecht scharf,

wenig nach Tabak, Barral, besonders beim Erwärmen unangenehm
stechend, dem trocknen Tabak ähnlich, Posselt u. Reimaw«, stark,

unangenehm nach Tabak, Ortigosa, verdünnt ätherartig, Otto.

Schmeckt brennend. Barral. Schmeckt auch verdünnt äufserst scharf

und ätzend mit Erstarrung im Gaumen. Henky u. Boutbon. Giftig. Tödtet

Kaninchen zu Vij Hunde zu 1 Tropfen. Posselt u. ReiiMawn. Tödtet,

zu 5 Milligramm einem Hunde mittlerer Urösse auf die Zunge gebracht, den-
selben in 3 Minuten, Barkal. Einer erwachsenen Katze ^/g Gran aufs Auge
gestrichen, verengert die Pupille und macht heftige narcotische Zufälle, die

in einer Stunde aufhören. Geiger u. Hesse. {Ann. Pharm- 7, 293.) Kleine

Vögel sterben schon bei Annäherung des mit Nicotin befeuchteten Glasstabes.

Sehr schwaches wässriges Nicotin eine Secunde blofs in den Mund genommen,
macht heftige Erstarrung, 10 Minuten dauernd, dann einige Stunden Gefühl
von Schwere und Kopfweh. Henry u. Boutbon. Vergl. auch Melsens. {N.
Ann. Chim. Phys. 9,468.)

Reagirt stark alkalisch. — Dampfdichte = 5,829, mit Berück-
sichtigung des beim Destilliren bleibenden, 3 Proc. betragenden Rück-
standes 5,607. Barral» Lenkt das polarisirte Licht stark nach links

ab. Laurejnt {Compt.rend. \d, 926.), Wilhelmy (Po.9.9. 8 1,527.) —Im Nicotin-
dampfe befindHches fleisch hält sich unbegränzt lange, wird nur lebhafter
roth. Robin. iCompt. rend. 32, 177.)

i
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Barral. Melsens. Schlössino.
Mittel.

20 C 120 74,08 73,69 74,3 73,59
2N 28 17,28 17,04 17,3 17,11
14 H 14 8,64 8,86 8,8 8,70

C20N2H14 i"^ 100,00 99^59 lÖÖ^i 9MÖ
Maafs. Dampfdichte.

C-Dampf 20 8,3200
N-Gas 2 1,9412
H-Gas 14 0,9702

Nicotindampf 2 11,2314
1 5,6157

Auf Grund seiner Analysen des Platindoppelsalzes gab Ortigosa die
Formel C^o^HS, die Barral annahm. Mklsens gab die Formel Ci"NH% von
der Barral zeigte, dass sie mit seiner (umgerechneten) Analyse übereinstimme,
und die Er nach Bestimmung der Dampfdichte, Schlössing nach Bestimmung
der Sättigungscapacität des Nicotins gegen Schwefelsäure verdoppelte.

Zersetzungen. 1. Nicotin färbt sich am Lichte schnell gelbbraun.

Henry u. Boltron. — 2. Es lässt beim DeslUliren selbst im Koiilen-

säurestrorae stets geringen, etwa 3 Proc. betragenden Rückstand,

auch dann stets aufs Neue, wenn es vorher wiederholt destillirt war.
Dabei entsteht kein Gas und der in Wasser unlösliche, in Weingeist leicht

lösliche Rückstand scheint eine dem iMcotin isomere Modification zu sein.

Barral. Nicotin lässt beim Destilliren in Weingeist lösliches, daraus durch
Wasser fällbares Harz. Ortigosa. Derselbe Rückstand bleibt auch beim frei-

willigen Verdampfen von Nicotin an der Luft. Posselt u. Rkimann. —
3. Färbt sich längere Zeit der Luft ausgesetzt braun, wird dick-

flüssiger und zum Theil in Harz verwandelt. Posselt u. Reimann,

Barral u. A. — 4. Lässt sich bei gewöhnlicher Temperatur nicht

durch flammende Körper entzünden, brennt aber mittelst eines Doch-
tes mit heller, rufsender Flamme. Posselt u. Relviann. Der beim Er-
hitzen von Nicotin im Tiegel aufsteigende Dunst lässt sich entflammen. Henry
U. BOUTHON.

5. Warmes VUriolöl wirkt nicht sogleich auf Nicotin, aber

färbt sich allmählich rothbraun, die Lösung scheidet mit Natronhydrat
übersättigt aramoniakfreies Nicotin ab. Henry u. Bohtron. Kochendes
Vltriolöl xerslört Nicotin völlig (unter Zurücklassung einer schwarzen dicken
Masse, Stahlschmidt), so dass .die mit Ammoniak neutralisirte Flüssigkeit
nicht mehr scharf, sondern bitter schmeckt. Posselt u. Reimann.

6. Wässriges Nicotin trübt sich mit lodtinctur (wässriger hydrio-

diger Säure oder mit Chlor versetztem hydriodigsaurem Kali) erst gelblich,

dann karmesinfarben, selbst bei lOOOfacher Verdünnung, Posselt u.

Reimann; es erzeugt mit lodtinctur leichten kermesbraunen Nieder-

schlag. V. Planta. Sind loci und Nicotin in x\ether gelöst, so wird
beim Mischen beider Wärme frei und nach einiger Zeit erstarrt das

Geraenge zum Krystallbrei von Trijodonicotin. Wertheim. {Gerhardt
Traue 4, 193).

7. Beim Eintröpfeln von Nicotin in eine mit Chlorgas gefüllte

Flasche findet heftige, zuweflen mit Lichtentwicklung begleitete Ein-

wirkung und Entwicklung von Salzsäuregas statt, während das Ni-

cotin blutroth wird, aber einige Tage dem Licht ausgesetzt sich

entfärbt, dann bei niedriger Temperatur (unter 8°) lange Nadeln
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absetzt, die bei wenig erhöhter Tcii:peiatur schmelzen. Das an» Lichte

farblos gewordene Product scheidet mit Wasser In Berüluung weifsen Boden-

satz ab, der aus Weingeist krystallisirt erhalten werden kann, die darüber-

stehende sehr saure Flüssigkeit wird bei gelindem Verdunsten rothbraun.

Barral. Beim Ueberleiten von Chlor über Nicotin wird dunkelbraune feste

Substanz erhalten , die sich leicht in Weingeist löst und beim Verdunsten

nicht krystallisch abscheidet. Staiilschmidt. — Wässriges Chlor wirkt in

der Kälte nicht auf Nicotin und färbt es in der Wärme gelb, ohne Stickgas

zu entwickeln. Henry u, Boutbon. Babral. — Durch wässrige unterchlorige

Säure wird concentrirtes wässriges Nicotin weifslich getrübt, ohne alle Stick-

gasentwicklung, die sogleich erfolgt, wenn wenig Ammoniak zugefügt wird.

Hknky u. Boutbon. — Mit wässiiger Ueberchlorsäure zersetzt sich Nicotin

rasch, bödkkkr (Ann. Pharm. 71,64). — Beim Einwirlceii von Chlor auf

salzsaures Nicotin wird schön krystallisirte, in Wasser leicht lösliche,

in Weingeist unlösliche Chlorverbindung erhalten. Geuther u. Hof-

acker. (Ann. Pharm, 108, 55.)

8. Entwickelt beim Erwärmen mit Salpetersäure viele rolhe

Dämpfe und gibt nach beendigter Reaction beim Destilliren mit über-

schüssigem Kalihydrat eine flüchtige Base, die Aethylamin zu sein

scheint. Anderson. {Ann. Pharm. 75, 82.) Mit heifser Salpetersäure ent-

steht Salpetergas und dicke orangegelbe Masse, ohne alle Kleesäure. Henry
u. Boutbon. Mit Salpetersäure oder saurem chromsauren Kali und Schwe-
felsäure entwickelt Nicotin erstickenden Dampf und bildet braune Flüssigkeit.

Stahlschmidt. — Rauchende Salpetersäure greift schon in der Kälte heftig

an, ohne es leicht vollständig zu zerstören. Possklt u. Rkimann.

9. Natronhydrat wirkt beim Erhitzen zersetzend auf Nicotin

und entwickelt wenig Ammoniak. Henry u. Boltron. — Wasser-

haltendes Nicotin mit Stücken Kalihydrat in Berührung löst Kali-

hydrat und gibt beim Destilliren verschieden von Nicotin riechende

Flüssigkeit, 52 Proc. Kohle haltend, die mit Zweifach-Chlorplatin

vermischt kein Nicotinplatinchlorid, aber beim Verdunsten der Mischung

in Weingeist leicht lösliche Krystalle absetzt. Ortigosa. (Vergi. vii,2ll.)

10. Beim Ueberleiten von Cyangas über Nicotin, Stahlschmidt,

beim Einleiten von Cyan in weingeistiges Nicotin, Hofmann, entsteht

braunes, aus Weingeist nicht krystallisirbares Product, Stahlschmidt,

ohne basische Eigenschaften, Hofmann. QAnn. Pharm. 66, 145.) —

-

11. Wirkt langsamer als Anilin auf Cyanvinester ^ eine in

schönen Blättern krystallisirende Verbindung bildend. Wurtz. cCompt.
rend. 32, 418 > Ann, Pharm. 80, 349).

12. Erwärmt sich in Berührung mit lodformafer, scheidet

schweres braunes Oel ab und erstarrt beim Erkalten zu krystallischem

Hydriod-Formenicotin. Stahlschmidt. CAnn. Pharm. 90, 222.) — Wird
in Berührung mit lodvinafer schon bei Mittelwärme, rascher bei

100° in Hydriod-Vinenicotin verwandelt, v. Planta u. Keklle (Ann.
Pharm. 87, 3). — Bei mehrtägigem Erhitzen von lodmylafer mit
Nicotin in zugeschmolzenem Rohr wird brauner, auch beim Erkalten

und Stehen an der Luft nicht erstarrender Syrup erhalten, der auch
beim Verdunsten seiner w^ässrigen oder weingeistigen Lösungen nicht

krystallisirt, aber beim Behandeln mit Wasser den überschüssigen
lodmylafer abscheidet und Lösung von Hydriod-Mylenicotin gibt,

Stahlschmidt.

I
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Verbindungen. Mit Wasser. — A. Gewässertes Nicotin. —
Nicotin nimmt an feucliter Luft rasch Wasser auf, in einem Tage
bis zu 10 Proc, welches iu einem troclcnen Gasstrom vollständig

wieder entweicht. Schlössing. In einem mit Wasserdampf gesättig-

ten Luftraum nimmt Nicotin in 3 Wochen 177 Proc. Wasser auf,

welches beim Hinstellen des gewässerten Nicotins neben Kalihydrat

wieder entweicht. So mit Wasser gesättigtes Nicotin erstarrt völlig

in einer Kältemischung aus Eis und Kochsalz. Barral.

B. Wässriges Nicotin. — Nicotin löst sich in Wasser nach
jedem VerhäKniss. Posselt u. Reimann, Barral u. A. Es bildet (wenn es

braune harzige Materie hält, Possklt u. Rkimann) mit der Hälfte oder we-
niger Wasser ein klares Gemisch, das durch mehr Wasser trübe wird. Orti-
GOSA. Zusatz von Kalihjdrat scheidet das Nicotin aus der wässrigen Lösung.
Liebig u. Gail.

Nicotin löst bei 100° 10,58 Proc. Schwefel, der beim Erkalten

gröfstentheils krystallisirt, während das Nicotin dunkelbraun gefärbt

bleibt. — Es löst keinen Phosphor. Barral. Es nimmt Ammoniak-
gas auf und hält dasselbe nicht fester als das Wasser gebunden.

SCHLÖSSIÄG.

Mit Säuren. — Nicotin sättigt die Säuren vollständig. Die

Nicotinsahe krystallisiren theils blättrig, theils körnig, Henry u.

BoLTRON , die einfachen Salze schwierig, leichter die Doppelsalze.

Barral. Sie schmecken sehr scharf. Henry u. Boutron. Die Salze

in Wasser gelöst lassen sich bei mäfsiger Wärme ohne bedeutenden

Verlust an Nicotin abdampfen. Posselt u. Reimann. Sie verlieren

beim Abdampfen einen Theil des Nicotins. Henry u. Boutron. — Sie

entwickeln mit Kalilauge Nicotingeruch und geben mit lod die Ker-

mesfarbe des Nicotins. Posselt u. Relmann. Sie lösen sich leicht in

Wemgeist von 40°, Henry u. Boutron, nicht in Aether, mit Ausnahme
des essigsauren Nicotins. Schlössing. Nicotin fällt die Salze des

Mangans, Zinks, Bleis, Eisens (vergi. uoteo) und den Brechweinstein,

wie die Alkalien. Henry u. Boutron. Es fällt Mangan- und Eisensalze

in der Kälte, Silbersalze in der Wärme. Schlössing. Es fällt auch

die essigsauren Salze des Bleis, Kupfers und Chlorcobalt. Otto.

Es fällt weder Baryt- noch Kalksalze, aber leitet man in ein wäss-

riges Gemisch von Nicotin mit überschüssigem salpetersaurem Kalk

oder salzsaurem Baryt Kohlensäuregas, so werden kohlensaurer

Kalk oder Baryt gefällt, 1 At. für 1 At. des angewandten Nicotins

betragend. CaO,N05 + C2o,\2H1* + H0,C02 = C20iN2HH,HO,NO5 + CaO,C02.

Schlössing.

Phosphorsaures Nicotin. — Der durch Neutralisiren von Nicotin mit
wässriger Phosphorsäure erhaltene farblose Syrup gibt beim Verdunsten an
der Sonne weifse, dem G;illenfett ähnliche Krystalle. Possklt u. Reimann. —
Ferlglänzende Blätter. Henky u. Boutron.

Schwefelsaures Nicotin. — 100 Theil e Vitriolöl neutralisiren

im Mittel 329,7 Th. Nicotin, einfach schwefelsaures Nicotin (C^^N^H^^
H0,S0'^) bildend. Schlössing (Rechnung 330,6 Th.) — Bräunlicher,
nicht krystalllslrender Syrup, Posselt u. Rkimann. Ferlglänzende Blätter,

Henry u. Boutron.
Saures jodsaures Nicotin löst sich kaum in Weingeist. Henry u.

Boutron.
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Sahsanres Nicotin. — Perlglänzende Blätter. Henry u. Boütbon.

Wird durch Sättigen von Nicotin mit trocknem Salzsäuregas und

Hinstellen des Products ins Vacuum in langen, zertiiefslichen weifsen

Fäden erhalten, die flüchtiger sind als Nicotin, und sich leicht in

Wasser und Weingeist, nicht in Äether lösen. Barral. — Beim

Ueberleiten von trocknem Salzsäuregas über gelinde erwärmtes Ni-

cotin und Austreiben der überschüssigen Salzsäure durch trocknes

W^asserstoffgas werden zwischen 1 und 2 At. schwankende Mengen

Salzsäure aufgenommen, von der bei gelindem Erwärmen viel ent-

weicht. SCHLÖSSIKG. Leokt in Weingeist gelöst das polarislrte Licht nacli

reclits ab. Wilhelmy. CPogg. 81, 527.)

Barral.
C20N2H14 162 68,94
2HC 1 73 31,06 29,74

C20N2Hi*,2BCl 235 100,00 100,00

Salpetersaures Nicotin krystallisirt schwierig. Henry u. Boutron.
Wässriges Nicotin gibt mit phosphorsaurer Bittererde einen gallertarti-

gen Niederschlag, mit satirer schwefelsaurer Thonerde nadeiförmige Krystalle

eines Doppelsalzes. Hknby u. Boutron. Es verhält sich gegen Phosphor-
Molybdänsäure wie Coniin (VI, 526). Sonnenschein (Ann. Pharm. 104, 47.) —
Ks erzeugt in wässriger, V250 Nicotin haltender Lösung mit Phosphor-Antimon-
säure (durch Eintröpfeln von Fünffachchlorantimon in wässrige Phosphorsäure
bereitet) schwache Trübung. F. Schulze ^Ann. Pharm. 109,179),

Chlorcadmhmi'Sahsaures Nicotin. — Nicotin bildet mit Chlor-

cadmium schwierig krystallisirende Verbindung, Gr. Williams (Chem-

Gaz. 1855, 450; Chem. Centr. 1856, 47), leicht löslich in Wasser, bei

100° kein Wasser verlierend und der Formel C20N2H^^2HCH-5CdCl
entsprechend. Galletly qn. Edinb. n. phil. Journ. 4, 94; Chem. Centr.

1856, 606).
Durch Fällen von Zweifach- Chlorzinn mit Nicotin wird weifses, von

Eisenchlorid wird gelbbraunes Doppelsalz (ziegelrother Niederschlag, Hknby
u. Boutbon) erhalten. Babbal. Mit schwefelsaurem Kupferoxyd erzeugt
wässriges Nicotin grünweifsen Niederschlag, der durch mehr Nicotin nicht

blau wird und sich nicht löst. Henby u. Boutbon.

loclquecksilbev'Nicotin. C^oN2H*\2HgI. Farblose Blättchen, die

beim Zusammenreiben von Nicotin mit Einfachjodquecksilber (wo-
bei Wärme frei und dadurch ein Theil des Nicotins verflüchtigt

wird) und Auskochen der Masse mit Wasser erhalten werden. Wert-
IIEIM (^Gerhardt, Tratte 4,192).

lodquecksilber-Hydriod-Nicotin. — Man tropft eine Lösung von
Einfachjodquecksilber in Hydriodsäure zu hydriodsaurem Nicotin,

bis der jedesmal entstehende Niederschlag bleibend zu werden be-

ginnt, wo nach einigem Stehen das Salz krystallisirt. Die Mutterlauge

zersetzt sich beim Abdampfen. Kleine gelbe Säulen, wenig löslich in

kaltem Wasser und Weingeist. Wird durch heifses Wasser zersetzt

und scheidet rothgelbes, in Kalilauge unlösliches Harz ab. Bödeker. —
Salzsaures Nicotin fällt aus lodquecksilberkalium gelbweifsen Niederschlag,
nicht in Salzsäure löslich, v. Planta.

BÖD2KER.
C20N2H16 164 19,09

4 I 508 57,84 58,33
2 Hg 200 23,07 22,71

C20N2Hi4,2HI+2HgI 872 100,00
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Chlorquecksilber-NicOÜn. — Reines und essigsaures Nicotin geben
mit Sublimatlösnng reichliche weifse Fiocken, leicht in Salzsäure, nicht in

Wefng:eist löslich. Posski.t u. Reimann. Salzsaures Nicotin fällt aus Sublimat

weifsen pul vriiieu Xiedersc!il;ig, in Salzsäure und Salmiak leicht loslich, v Planta.

a. Mit 2 At. ChlorqvecksUber. — Man fällt Sublimatlösung

mit wässrigeni iVicotin. Weifser krystallischer Niederschlag, der

unter 100° sclimilzt und gelblich wird. Unlöslich in Wasser und
Aether, schwerlöslich in Weingeist. Ortigosa.
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Salpetersaures SilberOXyd-Nicotin. — Wässriges Nicotin fällt sal-
petersaures Silberoxyd niclit. Henry u. Boütron. — a. Mit Vg At. Sal-
petersaurem Silberoxyd. 2C>^mm^\kg(),mK Man vermischt
weingeistiges salpetersaures Silberoxyd mit überschüssigem, wein-
geistigem Nicotin, wo beim freiwilligen Verdunsten der verdünnten
Mischung schöne Säulen entstehen, die dem 2- und Igliedrigen
System anzugehören scheinen. Wertheim.

b. Mit 1 At. salpetersaurem Silberoxyd. C20N2Hi'SÄgONO^ —
Wird wie a, aber mit überschüssigem, salpetersaurem Silberoxyd er-

halten. Farblose Säulen. Webtheim.
Dreifachchlorgold-Nicotin. — Wässriges Nicotin gibt mit Chiorgold-

natrium rötlilichen hellorangen Niederschlag. Hknry u. Boutron. Salzsaures
Nicotin fällt aus Dreifachchlorgold hellgelbe Flocken, in Salzsäure nicht oder
schwierig löslich, v. Planta.

Einfach-Chlorplatin-saHsaures Nicotin. — 1. Man fügt unter

beständigem Umrühren zu einer lauen Lösung von Einfachchlor-

platin in Salzsäure unter Erkälten, weil sich das (iemisch erhitzt,

allmählich Nicotin. Es entsteht ein krystallischer Niederschlag von
pomeranzenfarbenen Einfachchlorplatin-2fach-salzsaurem Nicotin, des-

sen Menge bei fortgesetztem Umrühren zunimmt und die von diesem
abfiltrirte Mutterlauge liefert beim Abdampfen und Erkälten grade,

rothe Säulen von Eiufachchlorplatin-salzsaurem Nicotin. — 2. Wird
in gröfseren Krystallen erhalten, wenn man das pomeranzengelbe
Salz durch Kochen wieder in der Mutterlauge löst, die Lösung im
Yacuum erkalten und dort krystallisiren lässt. — 3. Löst man die

nach 1 oder 2 erhaltenen rothen Säulen in viel heifsem W^asser, so

trübt sich die Lösung beim Erkalten durch Ausscheidung gelber

Krystallschuppen, isomer mit dem nach 1 oder 2 erhaltenen rothen

Säulen. Raewsky.
Lässt beim Glühen auf Platinblech Platin. Entwickelt mit hei-

fser Salpetersäure rothe Dämpfe. W^ird durch Vitriolöl gebräunt, gibt

beim Erhitzen braunen Niederschlag und entwickelt schweflige Säure.
— Löst sich wenig in kaltem Wasser, leichter in heifsem (mit zu wenig
Wasser erhitzt, wird die Oberfläche des Salzes gallertartig und es wird dadurch

weniger löslich), Und scheidet sich beim Erkalten in gelben Krystall-

schuppen aus, isomer mit den rothen Säulen. — Löst sich in kalter

Salzsäure und Salpetersäure, nicht in Weingeist und Aether. Raewsky.
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Einfach - Chlorpfatin - 2fach - sahsaures Nicotin. — (Darstel-

lung Yii, 218). Pomeranzengelbes krystallisches Pulver (a), scheidet

sich bei freiwilligem Verdunsten seiner Lösung in Salzsäure in sehr

grofsen und regelmäfsigen orangerothen, rhombischen Säulen (b), sei-

ner Lösung in Salpetersäure in kleinen gelben Krystallen (c) aus.

Lässt bei Auflösen in (ungenügendem?) kochendem Wasser amor-

phen Rückstand (d), während aus der Lösung beim Erkalten Salz a

anschiefst. Raewsky.

Bläht sich auf beim Erhitzen auf Platinblech, entwickelt salz-

saures Nicotin, brennt dann wie Zunder und lässt Platin. Wird durch

kaltes Vitriolöl weifs, durch heifses unter Entwicklung von schwef-

liger Säure verkohlt und lässt schwarzen Platinrückstand. Entwickelt

mit Kali Nicotin. Raewsky.

Löst sich nicht in kaltem W^asser. Vergi. oben. Löst sich nicht

in Weingeist und Aether. — Löst sich in Nicotin zur rothen Flüs-

sigkeit, mit kaltem Wasser klar mischbar, wird diese Lösung im

Vacuum verdunstet, so bleibt eine dicke klebrige, sehr zerfliefsliche

Masse, der Melasse ähnlich, in Wasser, Salzsäure, Salpetersäure,

Weingeist und Aether löslich und auf keine W^eise krystallisirbar,

Raewsky, vielleicht C20N2Hi4,2HCl,PtCl oder C2^N2Hi^,HCl,PtCl, Gerhardt,
CCom/j/. chim, 1849, 206).
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Auhang za Nicotin.

a. Nicotianiu oder Tabakscampher.

Hebmbstädt. Schw. 31, 442; Ausz Berz. Jahre.sher. 1823, 113.

PossKLT u. Rkiaiann. Mag. Pharm. 24, 138; Berzel. Jahresber. 1831, 193.

Landerer. Repert. 53, 205.

Barbal. Compt. rend. 21, 1376.

Von IIebmbstädt 1823 aus Nicotiaua Tabacum erhalten. — Entsteht nach
Landereb wohl erst beim Trocknen von Tabak, da frische Tabaksblatter Ihm
kein Nicotianin lieferten.

Darstellung, Man destillirt das frische od?r trockene Kraut mit wenig Wns-
ser, wo milchig trübes Destillat erhalten wird, auf dessen Oberfläche sich nach
einigen Tagen iNicotianiu in blättrigen Krystallen al)scheidet. Man versetzt das
übrige Destillat mit Bleiessig, zerlegt den Niederschlag durch eine nicht ganz
ausreichende Menge verdünnter Schwefelsäure und überiässt die vom schwefel-

sauren Bleioxyd abfiltrirte Flüssigkeit dem freiwilligen Verdunsten. Hehrib-
STÄDT. Dieser Bleiniederschlag ist nur kohlensaures Bleioxyd und liefert kein

Nicotianin mehr. Possei.t u. Heimann. Dieselben übergiefseu 6 Pfund trockne
Tabaksblätter mit 12 Pfd. Wasser, destilliren b Pfd. ab, setzen zum Rück-
stände 6 Pfd. frisches Wasser, destilliren wieder ab und wiederholen dieses

5 Mal. Aus dem Destillat scheiden sich 11 Grau Nicotianin, während Mcoiin
in Lösung bleibt. Landerkb zieht aus dem wässrigen Destillat von Tabaksblat-
tern nur einige Quentchen Wasser ab , aus denen sich nach dem Stehen das

Nicotianin sondert.

Eigenschaften. Weifs, krystallisch, blättrig, schmilzt in der Wärme und
verdampft dann allmählich, Hebmbstädt, in offenen Gefäfsen der Luft ausge-
setzt bei Mittelwärme in einigen Wochen, Posselt u. Reimann. Riecht wie
feiner 'i'abak, Hehmbstädt, nach Tabaksrauch und nach üollunderblütben,
stärker beim Erwärmen, ohne zum Niesen zu reizen, Posselt u. Reimann;
bewirkt, in die Nase gebracht. Niesen. Hebmbstädt. Schmeckt auf der Zunge
und im Schlund dem Tabaksdampf ähnlich, Hebmbstädt, durchaus nicht

scharf, aber warm und bitterlich gewürzhaft. Posselt u. Reimann. Bringt

eingenommen Ekel und Schwindel hervor, Hebmbstädt, bewirkt, zu 2 Gran
«ingeaommen, keine besonderen Zufälle. Posselt u. Reimann. Neutral.

Berechnung nach Gebhardt. Barbal.
iTraite 4, 193.)

71,87 71,52
7,30 7,12
8,33 8,23
12,50 13,13

C*ßN2H>206 384 lÖÖiÖÖ 100,00 •^ ^^- '' -'^

Ist nach Buchneb {Reperl. 53, 209) vielleicht eine Verbindung von Ni-
cotin mit einer flüchtigen Pflanzensäure,

Zersetzungen. Färbt sich an der Luft braun. Hebmbstädt. — Löst sich

nicht in kalter, aber in erwärmter Salpetersäure, unter Freiwerden von Sal-

pelergas. Posselt u. Rklmann. — Löst sich in Kalilauge, Posselt u. Reimann,
und lässt beim Destilliren damit Nicotin übergehen. Babhal.

Löst sich in Wasser. Hebmbstädt. — Löst sich nicht merklich in wäss-
riger Salzsäure und bleibt beim Verdunsten damit unverändert zurück, —
Fällt nach Hebmbstädt, nicht nach Posselt u. Rbimann Bleioxyd- und
(Juecksilberojydulsalze. — Fällt Galläpfeltinctur weifs. Hebmbstädt.

Löst sich in Weingeist und in Aelhcr. Die weingeistige Lösung wird
nachPossKLT u. Reimann durch Wasser milchig getrübt, nicht nach Hebmbstädt.

b. Brenzliches Oel des Tabaks.

Vcrgl. VII, 209.

Zbise, ./. pr. Chem. 29, 388; Ann. Pharm. 47, 127; Pogg. 60, 278.

Darstellung. Man destUUrt trocknen Tabak und rectificirt den erhal-
tenen Theer. Das erhaltene Oel wird mehrmals mit Wasser geschüttelt, dauo

46 C
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über Chlorcalciura getrocknet, filtrirt, 2 Mal rectificirt, wobei stets etwas Theer
zurückbleibt, jedoch das zweite Mal nur wenig, und die erste Hälfte des De-
stillats aufgefangen.

Schwach blassgelb, durchsichtig. Spec. Gew. 0,87. Siedet bei etwa 195°.

Berechnung nach Zeise. Zbisb.

HC 66 71,00 71,26
11

H

11 11,79 12,01
20 160U.N 1 7,21 16,73

CiiHn02 104 100,00 100,00

Das Oel hielt noch 3 Proc. Stickstoff, die Zkise niclit mit in Rechnung
zieht, — Da Melskns Nicotin im Tabaksrauch fand, das bei Zkise^s Dar-
stellungsweise des Oels nicht abgeschieden wurde, so scheint der Stickstoff

als Nicotin beigemengt zu sein, wodurch die Berechnung ganz irrig würde. Kb.
Färbt sich an der Luft braun. — Brennt mit stark leuchtender, rufsen-

der Flamme. — Wird durch Kalium In der Kalte langsam verändert, beim
Erwärmen lebhaft angegriffen und in eine braunroihe dickflüssige Masse ver-
wandelt, die beim Destilliren hellgelbes, etwas dickflüssiges Oel von starkem
gewürzhaften Geruch gibt, während pechartige Masse bleibt. — Bei 5— 6stün-
dlgem Kochen des Oels mit Stücken Kalihydrat und wenig Wasser im lang-
halsigen Kolben geht unter Entwicklung von Ammoniak gelbes Oel über, bei

220° siedend, von weniger unangenehmem Geruch als das angewandte Oel
und schmelzendes Kalium nicht verändernd. Dieses enthält 79,90 Proc. C,

10,01 Proc. H und 10,"9 Proc. 0. Der alkalische Rückstand in Wasser ge-
löst, von der ausgeschiedenen Kohle abfiltrirt, mit Schwefelsäure ueutralisirt

und abgedampft, tritt an Weingeist buttersaures Kali ab.

Löst sich kaum in Wasser. — Löst lod ruliig mit brauner Farbe. —
Absorbirt wenig irocknes Salzsäuregas, wird dadurch dickflüssiger und braun-
roth, durch Ammoniak wieder blassgelb.

Mischt sich mit Weingeist und Aether nach jedem Verhältniss.

Bei der langsamen Verbrennung von Tabak in der Pfeife erhielt Mel-
SENs(iV. Ann. Chim. Phys. 9, 471) Nicotin (vergl. VII, 209) und Theer. Letz-
terer mit Wasser destilllrt, liefs braunes, scharfes, eigeuthümlich breuKÜch
riechendes Oel übergehen, während schwarze, zähe, in Weingeist lösliche

Masse blieb. Das Oel ist leichter als Wasser, beginnt nach dem Entwässern
mit Chlorcaicium bei 140° zu sieden, doch steigt die Temperatur bald auf 200°

und endlich auf 300°, und geht dabei anfangs lichtbraun, dann dunkler über.

Formenicotin.

C121VH» = Cio(C2H3)NHSH2.

Stahlschmidt. Ann. Pharm. 90, 222 j J. pr. Chem. 63, 89 j Pharm. Centr.

1854, 680.

Methylnicotin. — Nur als Hydrat und in Salzen bekannt.

Bildung. (VII, 214.)

Darstellung. Man vermischt Nicotin mit überscliüssigem iod-

vinafer, lässt die bald eintretende Einwirkung zu Ende gelien, wäscht

das beim Erkalten krystallisch erstarrte (bei nicht genug lodvinafer

syrupartige, dann durch mehr lodformafer erstarrende), dunkelge-

färbte Hydriod-Formenicolin mit Weingeist, krystallisirt aus Wasser
um und zerlegt die concentrirte wässrige Lösung mit frisch gefälltem

Silberoxyd, wo lodsilber und wässriges Formenicotin erhalten wer-

den. Dieses über Vitriolöl oder bei 100° verdunstet, lässt dunklen,

zähen, nicht krystallischen Rückstand, wohl von Formenicotinhydrat.

Schmeckt in Wasser gelöst bitter. Geruchlos. Reagirt stark

alkalisch und löst die Oberhaut wie Aetzkaii.

Bleibt unverändet beim Erhitzen seiner HydriodVerbindung mit

Mformafer. 1
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Forraenicotin ist eine starke Basis. Es sätligt die Säuren voll-

kommen und bildet Salze, von denen das schicefelsaure, sahsaure,
Salpetersäure und schwefelblausaure schwierig krystaliisiren, gar

nicht das flusssaure, essigsaure, Oxalsäure und weinsaure. —
Wässriges Fonnenicotia fällt aus Kupfer- und Eisensalzen die Oxyde. Es
löst frisch gefälltes Thonerdehydrat.

Hydriod-Formenicotin. — (Darsteiiuug VII, 222.) — Löst sich

in Wasser, weniger in Weingeist und kaum in Aether.

Stahlschmidt.
12 C 72 32,28 32,b6

N 14 6,27
10 H 10 4,48 4,60

I 127,1 56,97 56,92

Ci2NH9,HI 22M 100,00

Chlorquecksilber ' sahsaures Formenicotin. — Fällt nieder

beim Vermischen von Einfachchlorquecksilber mit wässrigem salz-

sauien Formenicolin und wird aus heifsem Wasser in Warzen kry-

stallisirt erhalten. Hält 59,47 Pioc. Quecksilber, ist also =
Ci2Nn9,HCl,4HgCl (Rechnung =59,39 Proc. Hg).

Ctilorgold-sahsaures Forrnenicotin. — Hellgelber Niederschlag,

der durch Dreifachchlorgold aus salzsaurem Formenicotin gefällt wird.

Fast unlöslich in kaltem Wasser und Weingeist. Hält bei 100°

getrocknet, 45,23 Proc. (lold. C^2jvh9,HC1,AuCF = 45,28 Proc. Au.

Chlorplatin-sahsaures Formenicolin. — Man fällt salzsaures

Formenicotin mit 2fach-Ch]orplatin und krystallisirt den Niederschlag

aus kochendem Wasser um. Krystallisches Pulver, wenig löslich

in kaltem Wasser, unlöslich in Weingeist.
Stahlschmidt.

12 C



224 Stickstoffkern CäON^H^^.

Silberoxyd digerirt, so wird unter Fälluiig von lodsilber wässriges

Vineuicotin erhallen, als farblose (oder aus rohem Hydriod-Vinenicotiu

bereiiet schwach rothgeibe> Lösung, geruchlos, von stark biiterm lie-

schinack, stark alkalischer Reaction und die überhaut wie Kalilauge

auflösend.
Vinenicotin ist = Ci^iNH*' (oder beim fllnzudenkea von 1 At. HO =

C'^NHi^O, dem NH^O entsprechend, wenn iNicotiu C'iwjNH^ aber besitzt die

doppelte Formel= C-^iN-H'^^, wenn iNicotin = C^'JiN^Hi* ist. v. Planta u.

Kekule. Es fiüdet bei der Bilduüg des Vinenicotins eine Spaltung des JVico-

tius (C-^Ji\2H'''3 statt, wodurch aus 1 At. iNicotin und 2 At. lodvluafer 2 At.

Hydriod-Vinenicütiü entstehen. Gekhahdt. Traite 4, löö.— Viueuicotin, beim
Hinzudenken von 1 At. H, verhält sich zum Nlcotia, wie Tetrütlijlammonium
zum Triäthylaniin.

Zerseizungm. 1- Wässriges Viueiiicotin trübt sich beim Erhitzen,
scheidet liefrothbraunes Oel ab und lässt beim Üestilliren braunes

Oel und stark alkalische Flüssigkeit übergehen, die im durchfallen-

den Lichte tiefroth, im auffallenden grün irisirend erscheint, beide

die Haut gelb färbend und durchdringend nach faulen Fischen rie-

chend. Ebenso wird das wässrige Vinenicotin beim Sieben an der Luft

oder im Vacuura zersetzt. — 2. Hydriod- oder Hydrobrom- Vine-

nicotin werden durch kalte Kalilauge nicht verändert, aber liefern

beim Erhitzen damit dieselben Producte wie wässriges Vinenicotin

beim Erhitzen. — 3. Hydriod-Vinenicotin schmilzt beim ErhH%en sich

wenig bräunend, lässt Nicotin und lodvinaler übergehen, die sich

zum Theil in der Vorlage wieder zu Hydriod-Vinenicoiin vereinigen.

— 4. Concentrirtes wässriges Vinenicotin wird durch Erhitzen mit

lodvinafer in Hydriod-Vinenicotin verwandelt, ohne dass e'ne mehr
Aethyl hallende Base entsteht.

Verbi7idungeM. Vinenicotin bildet mit Säuren krystallisirbare sehr

lösliche Salze. Es ist eine starke Basis, treibt das Ammoniak aus
und verhält sich wie die fixen Alkalien gegen Salzlösungen, aus
denen der schweren Metalloxyde und alkalischen Erden die Oxyde
fällend.

Wässriges Vinenicotin zieht Kohlensäure aus der Luft an. — Schwefel-
saures Vinenicolin ist ein zäher Syrup mit einzelnen Krystalltlieilchen.

Hydriod- Vinenicotin. — Wird durch Einwirken von wein-

geistigem Nicotin auf lodvinafer, oder durch Cmkrystallisiren des

nach Vll, 223 erhaltenen aus heifsem Weingeist in schönen^ zu

Warzen gruppirten, farblosen Säulen erhalten, die durch absoluten

W^eingeisl mit einigem Verlust von der rolhgelben Mullerlauge ge-

trennt werden. — Zersetzt sich etwas beim Verdunsten seiner wäss-
rigen Lösung und bildet iodhalliges rothes Harz. Zerfällt beim Er-

hitzen nach Vll, 224, 3. Löst sich äufserst leicht in Wasser, wenig
in Weingeist und Aether.

V. Planta u. Kekule.
Ueber Vitriolöl. Mittel.

C%NHi2 110 46,39

. I 127,1 53,61 53,55

Ci*NHii,HI 237^1 100,00

Hydrobrom- Vinenicotin. — Beim Zusammenbringen von Brom-

Vinafer mit Nicotin entsteht schon in der Kälte ein Oel^ das beiin
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Erhitzen im Wasserbade zunimmt und endlich zur Krystallmasse er-

starrt. — Zerfliefst noch leichter als die Hydriodverbindung. Löst

sich ziemlich leicht in absolutem Weingeist.

Hydrochlor-Vinenicoün wird durch Verdunsten seiner Lösung im Vacuum
als strahlige Krystallmasse erhalten.

Salpelersaures Vinenicotin. Zäher Syrup mit einzelnen Krystalltheilchen.

Chlorquecksilber-sahsaiires Vinenicotin. Einfach-Chlorqueck-

silber fällt aus salzsaurem Vinenicotin weifse, bald harzartig zu-

sammenballende, beim Erwärmen schmelzende Flocken, die sich in

kocbeudem Wasser lösen und beim Erkalten in schneeweifsen

Krystallwarzen ausscheiden. Mit kaltem Wasser zu waschen.
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Mylenicotin.

C20NH17 = Cio(CioHii)NH^H2.

Stahlschmidt. Ann. Pharm. 90, 226.

Amylnicotin. — Nur in wässriger Lösung und als Platindoppelsalz

bekannt.

Bildung fvii, 214). — Man erhitzt Nicotin mit lodmylafer meh-
rere Tage im zugeschmolzenen Rohr auf 100°, löst das Product in

Wasser, entfernt ausgeschiedeneu lodmylafer und digerirt die Lösung

mit frisch gefälltem Silberoxyd, wodurch unter Äbscheiduug von

lodsilber wässriges Mfjlenicotin erhalten wird.

Dieses verhält sicli gegen Salzlösungen dem Formenicotin gleich,

es sättigt die Säuren und bildet Salze, die auch beim langsamen

Verdunsten nicht in fester Form erhalten werden. Die mit Salzsäure

neutralisirte Lösung des x^lylenicotins fällt aus Zweifachchlorplatin

hellgelbe Flocken, bei 100° getrocknet 28,25 Proc. Platin haltend,

also C20NHi7,HCI,PtC12 (Rechnung 27,63 Proc. Pt).

Stammkern C20H^«.

Terpenthinöl.

C20H16.

Saüssüre. A. Gehl. 4, 682. — Ann. Chim. Phys. 13, 271 ; Schw. 29, 165; N.

Tr. 5, 2, 112. — Poqg. 25, 370; Ann. Chim. Phys. 49, 225; Ann. Pharm
3, 157.

Gkhlen. A. Gehl. 6, 471.
ÜRK. Phil. Trans. (1818) 2, 338; Schw. 28, 329.
HouTON Labillakdierk. J. Pharm. 4, 5.

Unverdorben. Pogy. 8, 485. — Ferner 9, 516. — Ferner 11, 34.
Dkspketz. Ann. Chim. Phys. 24, 323.
BoissENOT u. Persot, J. Pharm. 12, 214; Ann. Chim. Phys. 31, 442; N. Tr.

13, 1, 225.

Hermann. Poyy. 18, 368.
Oppermann. Pogg. 22, 193.

WiNCKLER. Repert. 32, 371. — Ferner 33, 185. — Ferner 34, 378.
Blanchet u. Sell. Ann. Pharm. 6, 259; Pogg. 29, 133.
Dumas. Ann. Chim. Phys. 50, 229; Ann. Pharm. 6, 250.
Müller. N. Br. Arch. 11, 52.

Brandes. N. Br. Arch. 11, 54.

Zeller. Repert. 67, 265. — Studien über ätherische Oele, Landau 1850. —
iV. Jahrb. Pharm. 2, 292.

PoLKx. N. Br. Arch. 18, 280.
BouTiGNT. J. Chim. med. 10, 385.
GuYOT. J. Chim. med. 12, 487. — /. phys. 5, 230.
BioT. Ann. Chim. Phys. 69, 22. — iV. Ann. Chim. Phys. 10, 11. — Compt.

Aubergirr. J. Pharm. 27, 278.
Soubkiran u. Capitaine. J. Pharm. 26, 2; Ann. Pharm. 37, 311; iV. Br. Arch.

22, 171. Ferner 24, 17.

Deville. Ann. Chim. Phys. 75, 37; ./. Pharm. 26. 652; J. pr. Chem. 22, 81
u. 158; Ann. Pharm'.dl, 176; Compt. rend. 12, 394. — N. Ann. Chim.
Phys. 27, 80; Compt, rend. 28, 424; Ausz. Ann. Pharm. 7i, 349; J. pr.

Chem. 48, 62.

J
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Weppbn . Ann. Pharm. 34, 235. Ferner 41, 294.
WÖHLKB. Ann. Pharm. 47, 237.
Rabiiukdin. N. J. Pharm. 6, 185.

GuiBouRT u. BoucHABDAT. N. J. Pharm. P, 18; J. pr. Chem. 36, 316.
BoucHABDAT. Comot. rend. 20, 1836. — iV. J. Pharm. S, 87: J. pr. Chem.

36, 311.
Hagen. Pogg. C3, 574.
Cailliot, N. Ann. Chim. Phys. 21, 27; Ann. Pharm. 64, 376; J. pr. Chem,.

42, 233.
ScHABLiNG. Chem. Gaz. 1849, 417; Ann. Pharm. 74, 235.

ScHNKiDKB, Ann. Pharm. 75, 101 ; Pharm. Centr. 1850, 845.

Chautabd. Compt. rend. 33, 671. — Compt. rend. 34, 485.

Schönbein. J. pr. Chem. 52, 135 u. 185. — Ferner 53, 65. — Ferner 54, 74.
— Ferner 66, ITL — Ferner 75, 80 u. 98. — Pog'g. 106, 337.

Bebthklot. N, Ann. Chim. Phys. 38, 55: J. pr. Chcm-^bQ, 463; Ausz. Compt.
rend. 34, 799; N. J. Pharm. 22, 31; N. Ann. Chim. Phys. 39, 5. —
IS. Ann. Chim. Phys. 40, 5; Ausz. Compt. rend. 36, 425; Ann. Pharm. 88,

342; J.pr. Chem. 59, 137. — N. J. Pharm. 29, 40.

Flückigkb, Berner Mittheilungen, Juni m54 ; N. J. Pharm. 29, 40.

Williams. Chem. Gaz. 1853, 365; J. pr. Chem. 61, 18. — Chem. Gaz. 1854,

432; J. pr. Chem. 64, 440. — iV. Phil. Mag. J. 5, 536.
Knop. Pharm. Centralbl. 1854, 321, 409 u. 498.

Insbesondere für Terpenfhincampher und Terpinol:

BccHNEB. Repert. 9, 276. — Ferner 22, 419.

Gkigeb. Mag. Pharm. 16, 64.

Bk BNHA BDI u. Ttommsdohff. N. Tt. 16, 2, 46.

Brandes. N. Br. Arch. 11, 285.
VoGKT. N.Br.Arch. 23, 291.

Dumas h. Pkligot. Ann. Chim. Phys. 57, 334; Ann. Pharm. lA, 75; J.pr.
Chem. 4, 386.

Hertz. Pog(/. 44, 190.

WiuGKHs. Ann Pharm. 33, 35S. — Ferner 57, 247.

Rammelsbehg. Pogg. 63, 570.
List. Ann. Pharm. 67, 362.
Behthelot. N. J. Pharm. 29, 28.

Insbesondere für künsllichen Campher:

Kindt (1^03). A. Tr. 11, 2, 132.

Ttommsdorff. A. Tr. 11, 2, 135.

Ci.uzKL, Chomet u. Boullav. Ann. Chim. 51, 270.
Gkhlkn. A Geht. 6, 458.
Thknabd. Mem. de la Soc- d'Arc. 2, 26.

Oppkrma.nn Pogg. 22, 199.
Dumas. Ajui. Chim. Phys. 52, 400; Ann. Pharm. 9, 56; Poqg. 29, 125.

Bebthelot. iV. J. Pharm. 2'<, 450. — N. Ann. Chim. Phys. 40, 5 u. 31.

Camphene, Drv^lle; Essence de lerebenthine. — Schon von Marcus
Gbaecus im 8. Jahrhundert beschrieben.

Vorkommen. In der Wurzel, dem Stamm, den Zweigen, Blättern und
Fruchtliüllen mehrerer zur Familie der Coniferen gehörenden Bäume von den
GatuiBKen Pinus, Picea, Abies, Larir; daher auch im Terpenihin, dem aus
absichtilcli in den Stamm dieser Bäume gemachten Einschnitten ausfliefsenden

Harzsaft.

Geuinmmg. 1. Dui'ch Destilliren der verschiedenen Terpenlhin-

arten für sich oder mit Wasser. — Man leitet auf 107° erhitzte

Wasserdäinpfe oder Luft entweder direct durch Terpenihin, oder

durch ein spiralförmig gewundenes Rohr, welches in dem mit Was-
ser ilbergosseneii Terpenthin liegt und von seinen Wanden aus die

15*
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zum Destillireii des flüchtigen Oels nölhige Wärme auf den Terpen-

thin überträgt. KaTES [Lond. J. Sept. 1854, 172. — Ferner Aug. 1855, 86).
— Beim Desliiliren des Terpenthios für sich geht zuerst Oel über und gegen
Ende der Destillation sublimirt Berusteinsäure. Lecanu u. Serbat (J. Pharm.
8, 451). — Letztere bleibt beim Destilliren des venetianischen Terpenthins mit

Wasser in dem mit dem Oel gleichzeitig überdestillirenden Wasser gelöst.

Venetianischer Terpenihin für sich destillirt, liefert anfangs leichter, später

schwerer flüchtiges Oel. Unvebdobben. — Das bei trocknem Destilliren des

Fichtenharzes anfangs mit dem Oel übergehende, 1— 1,5 Proc. vom angewand-
ten Harz betragende, braune oder gelbliche, selten farblose Terpenthinwas-
ser enthält Essigsäure. Grimm {^Ann. Pharm. 107, 255).

2. Durch Destilhren verschiedener Pflanzentheile mehrerer Coni-

feren mit Wasser, aus den Zapfen der Weifstanne {^Ahies peclinafa DecJ,
Zelleb, Fi.ückigeb, welche, neben einem fetten Oel im Samen, das flüchtige

Oel in den Fruchthüllen enthalten, Zelleb; aus den Zweigen der Fichte {Pitius

abies L.), Gottschalk iAnn. Pharm. 47, 237); aus den Zapfen der Zwerg-
kiefer {Pinus Mughus ScopJ, Blanchkt u. Sell; aus den zur Bereitung von
Waldwolle dienenden Nadeln der Kiefer (^Pinus sylvestris L.), Hagen.

Reinigung. 1. Durch Destillation des rohen Terpenthinöls a) für
sich oder b) mit Wasser. Man hebt das aufschwimmende Oel des

Destillates vom Wasser ab und entzieht ihm durch Schütteln mit

Chlorcaicium das aufgenommene Wasser. — Beim Rectificlren des Ter-
penthinöls mit Wasser geht zuerst nur Oel und erst gegen Ende der Destilla-

tion Wasser mit dem Oel über, wohl weil zur Bildung von Wasserdampf 550°,

von Terpenthinöldampf aber nach Despbetz nur 76° Wärme erforderlich sind

(?Gm.), Aubergieb. — c) Mit tvässrigen Alkalien oder alkalischen

Erden. Man destillirt Terpenthinöl mit Kali-Kalkmilch (loo Th. Oel

mit 100 Th. Wasser, 1 Th. Pottasche und 1 Th. Aetzkalk, Berl. Industriebl.

1841), wo das im Oel gelöste Harz beim Kalk zurückbleibt. Guthrie
{Sm. am. J. 21, 291).

2. Durch Schütteln des Terpenthinöls mit Vitriolöl. Man schüt-

telt Terpenthinöl mit Vitriolöl, das mit einem gleichen Maafs Wasser
verdünnt ist, wo sich in der Ruhe zwei Schichten bilden, deren un-

tere braune das Harz aufnimmt, von dem das aufschwimmende Oel

durch wiederholtes Schütteln mit neuer Säure, bis sich diese nicht

mehr färbt, und zuletzt mit Wasser völlig befreit wird. Guthrie.

3. Durch Behandeln des rohen Terpenthinöls mit einer zur Lö-

sung desselben unzureichenden Menge Weingeist — Man schüttelt

8 Th. Terpenthinöl mit 1 Th. stärkstem Weingeist (mit wenig recti-

ficirtem Weingeist, Schultze, N. Br. Arch-IA, 114); das Gemisch scheidet

sich in der Ruhe in 2 Schichten, deren obere eine Lösung des im

Oele enthalten gewesenen Harzes, deren untere reineres Oel ist, wel-

ches durch wiederholtes Schütteln mit neuen Mengen Weingeist völ-

lig gereinigt wird. Nimmo iSchw. 36, 245 ^ J. of Science 13, 441).

Modificationen des Terpenthinöls. Das aus den Coniferen ge-

wonnene flüchtige Oel, Dum.\s, selbst wenn es aus ein und derselben

Gattung durch Destillation dargestellt ist, Berthelot, ist kein ein-

faches Oel, sondern ein Gemenge isomerer Oele, die bei gleicher

chemischer Zusammensetzung je nach Abstammung und Darstellungs-

weise in ihrem Siedpunkte, spec. Gewichte und optischen Verhalten

Verschiedenheiten zeigen und nach Bouchardat sich aus dem ur-

sprünglich im Terpenthin enthaltenen Oel bei seiner Abscheidung
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vielleicht durch Einfluss der Luft erst bilden, oder nach Berthelot

zum Theil schon im Terpenthin fertig gebildet vorkommen. Hier-

nach hat man zu unterscheiden:

1. Französisches Terpenthinöl^ aus dem Bordeaux-Terpenthin

von Pinus maritima gewonnen. — wird franz. Terpenthinöl mit liohlen-

saurem Kall und kolilensaurem Kalk gemengt einen Tag lang hingestellt, im
Vacuum zuerst aus dem Wasserbade, später aus dem Oelbade destillirt, dabei
die Vorlage mit Eis gekühlt, so destillirt das Oel unter Verdickung des zu-
rückbleibenden Terpenthins zwischen 80— 180° über; das zwischen 80— 100®

übergehende Oel scheint nur aus Einer Substanz zu bestehen, das spätere
Destillat ist ein Gemisch von isomeren Kohlenwasserstoffen und von sauerstoff-

haltigen Oeleo, deren spec. Gewicht, Siedpunct und Rotationsvermögen (IV,

57) in so engen Grenzen schwanken, dass die A])scheidung eines einzelnen

bestimmten Productes daraus unmöglich ist. Selbst bei wiederholtem , frac-

tionirtem Destilliren des Oels lässt sich kein Oel erhalten, welches nicht bei

nochmaliger Destillation ein Destillat von andern Eigenschaften bei sonst

gleicher chemischer Zusammensetzung zeigte. — Auch die Antheile des Oels,

welche nach dem Schütteln desselben mit einer zu seiner vollständigen Lösung
unzureichenden Menge Weingeist entweder unter der weingeistigen Lösung
zurückbleiben, oder aus der letzteren durch Zusatz von Wasser abgeschieden
werden, haben verschiedene Eigenschaften, indem der Weingeist vorzüglich

die Oele löst, welche geringeres Rotationsvermögen besitzen. Bkrthelot.

2. Englisches Terpenthinöl iCamphen spiriO, aus dem Carolina-

Terpenthin von Pinus taeda L., Guibourt u". Bouchardat, aus dem
Terpenthin von Pinus auslralis Mich., Berthelot. — Terpenthin, von
Pinus australis im Vacuum bei 100° viermal gebrochen destillirt, lieferte De-
stillate von gleicher Zusammensetzung, aber verschiedenem Rotatiousvermögeo.
Bebthelot.

3. Deutsches Terpenthinöl, aus dem Terpenthin von Pinus

sylvestris L., P. nigra Link, P. rotundata Linl<, P. abies L,

4. Templinöl, aus den Zapfen von Pinus Mughus, Blanchet u.

Sell; aus den Zapfen von Abies pectinala Dec, besonders im Canton
Bern im Emmenthal und Aargau gewonnen, Flückiger.

5. Venetianisches Terpenthinöl, aus dem Terpenthin von Larix

europaea Dec.

Eigenschaften. Farbloses, dünnflüssiges, durchsichtiges Oel. Käuf-
liches Öel ist gelblich, Teraplinöl wenig gefärbt, Blanchet u. Sell, Oel aus
den Nadeln von Pinus sylvestr. gelbgrün, Hagen; Templinöl wird mit der
Zeit gelblichgrün, Flückiger. — SpeC. Gew.: 0,86 bei 22° SaussuRE,

0,872 bei 10° Despretz, 0,86 bei 31° Brisson, 0,879 Aubergier,

0,867 bei 14° Brix (Fo.^y. 55, 380), 0,872 Biot, 0,86 Soubeiran u.

Capitakne, 0,8902 bei 0° FrAiNKENHEIW iPO()g. 72, 422). — Französisches
Terpenthinöl 0,865 bei 13° Cailliot (7. pharm. 16, 440); 0,8806, mit Wasser
rectlficirt 0,8736 bis 0,8890, ohne Wasser destillirt 0,S730, 10 Jahre oltes Oel
über Pottasche destillirt 0,87, Strassburger Terpenthinöl mit Wasser destillirt

0,863, GuiBouBT u. Bouchardat; 0,8654 bei 15°, zwischen 80 und 100° Im
Vacuum destillirt 0,864 bei 15°, durch Schütteln mit Weingeist gereinigt

0,8616 bis 0,8630, zwischen 280 und 290° überdestilllrtes Oel 0,9203 bei 16°,

Bkrthklot. — Englisches Terpenthinöl: 0,863 Guiuourt u. Bouchardat;
0,8665 bei 15°, fractionirt destillirt 0,886 bis 0,878, Bkrthklot. — Oel von
Abies pectinata 0,850 bis 0,856 bei 13°, Cailliot, 0,85, Zkllkr; Templinöl
(Flückigkr) 0,856 bei 6° und 0,842 bei 30°, Bkuthklot. — Oel von Pinus
sylvestr. 0,865 bei 13°, Cailliot; rohes Oel 0,8859 bei 12°, rectificirt<"S 0,868
bei 12°, Hagbn. Oel von Pinus abies 0,880 bei 15°, Blanchet u. Srll, das
Oel der Zweige mit Kalium behandelt (vergl. unten) 0,856 bei 20°, Wöhlkr.
Oel von Abies canadensls und venetianisches Terpenthinöl 0,863 bei 13°.
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' Siedpunct: 156°,8 Desphetz; frisch rectiücirt 152°, alt 158°

ÜRE, 150° BLANCHE! U. SeLL, 157° AlBERGIER, 159°,2 BrIX {Pogg.

55, 380), 156° Frankenheim {Pogg. 72, 422). — Oel von Pinus Abies
kocht bei 155°, Blanchet u. Seit, , aus den Zwciijcn nach BehaDdlung mit
Kalium bei 167°, Wöhler; Templiiiöl von Pimis Mughus bei 165°, Blanchet
u. Ski-l, Templiuöi (Flückigkr) bei 172°, Bkrthelot, — Die ersten Destil-

latlonsproducte des mit Weluseist jferemigten französistiien TerpentiiiDüls

kochen bei 159,5 bis 160° bei 0,750 Meter Druck, die späteren bei 161 bis

leS**, '/in dfs Oeles über 200°, Bekthelot. — Erstarrt nicJJt bei — 20°,

Cailliot, nicht bei — {10°,Faraday (/^o/?-*/. Ergänzungsband 2, 216). Schei-
det bei —27° Campher aus, der bei —7° schmilzt. Margueron (J. phys. 45,

136). ~ Ausdehnung bei 0,879 spec. Gew. von O bis 100° = 0,106927; 10
Minuten gekochtes und destillirtes Oel = 0,103087 Aubergier; bei 0° und
0,8902 spec. Gew. =. 1 + 0,0008474t + 0,00000I248t2*kwischen 11 und 145°,

oder von bis 100°= 0,09722, Frankrn-heim [Pogg. Tl, 425) ; des Templin-
öls (FLÜCKrGER) von 30 bis 130° = 0,112, Bkhthklot. — Zusammendriick-
barkeit für eine Atmosphäre bei 12°,6= 0,0000657, Aime {Pogg. Ergänz. Bd.

2, 237). — Brechungsvermögen = 1,471 Becockrel u. A. Cahours {Compt.
rend. 6, 867; auch Pogg. 51, 427); 1,472, verdicktes Oel = 1,4938, bei 40°

flüssig gemacht= 1,4898, Deville (Compt. nnd. 11, 865; auch Pof/g. 51,

433); Templinöl (Flückiger) = 1,467 Berthelot. — J)as RotalioUSVer-

möofen des Terpenthinöls ist unabhängig von dem des Terpeniliins,

welcher zur Darstellung des üels diente. — Fran.yÖsisches Terpen-

thinöl rotirt wie der Terpenthin immer links, aber mit verschiedener

Intensität, englisches Terpenthinöl rechts, während der zu seiner Be-

reitung dienende Terpenthin (von Pinus taeda) links rotirt; venelia-

nisches Terpenthinöl rotirt nach Soubeiran links, der veuetianische

Terpenthin dagegen rechts, (iuibourt u. Bolchardat, Bior. Im
käuflichen französischen Terpenthinöl sind vorzugsweise linksrotlrende,

wenig rechtsrotirende Oele. Berthelot.

Links rotiren: Französisches Terpenthinöl 39°,95 Biot, 4:3°,38

auf ein spec. Gewicht von 1 berechnet, Soubeiran u. Capitaine, 2ö°,82

Guibocrt u. Bolchardat, 35°,4 Berthelot. — Mit Wasser rectificirt: er-
stes Destillat 3l°,657, zweites Destillat 22%327; ohne Wasser destillirt 33°,23,
über Pottasche rectifi<irtes 10 Jahre altes Oel 33°95; Strassburger Terpen-
thinöl mit Wasser destillirt 11°,69, Guiüoi'rt u. Bouchardat; zwischen 80 und
100° im Vacuum destillirt 32°,4, gebrochen destillirt 33°,7 bis 32,25, mit
Weingeist gereinigt 35°,6 bis 33°,7, bei 240 bis 280° überdestillirt 6°,5, Ber-
thelot. Durch Destilliren über freiem Feuer vermehrt Terpenthinöl sein

Rotationsvermögen von 28°,33 auf 33°,23. Bouchardat. — Schweizer Ter-

penthinöl 11°,2, Templinöl (Flückiger) 76°,9, Berthelot; venetiani-

nisches Terpenthinöl 5°,24, Güibourt u. Bouchardat.

Rechts rotiren: Englisches Terpenthinöl von Pinus taeda 18°,6,

Guibourt u. Bolchardat; von Pinus australis 18°,6, Bekthelot. Gebro-
chen destillirt 1. = 18°,9. 2. == 18°,8. 3. = 16°,4. 4. =^ 17°,2, Berthelot.

Spec. Wärme 0,462 Despretz, 0,488 de la Rive u. Marcet,
0,42593 Regnault CPogg. 51, 71 u. 235), 0,41 Brix (Po^g. 55, 380),

0,41ß bei 2°, Persoa iPogg. 74, 422). — Verbrennungswärme, welche
bei Vereinigung mit Sauerstoff frei wird von 1 Grm. Terpenthinöl =
10496, von T Liter Terpenthinöldampf = 68349 Wärmeeinheiten,
Grassi (iV. J. Pharm- 8, 177).

Dampfdichte = 5,01 f
Despretz, 5,013 Gay Lussac, 4,763 Dumas.

Latente Wärme des Dampfes 76,8 Despretz, 59,23 oder 62,25 Brix

{Pogg. 55, 381) j 68,7 Fraiskenheim (^Pogg. 72, 422). Spec. V^ärme des
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Dampfes 177,87 Ure. Der Dampf, mit viel atmosphärischer Luft gemengt,
wirkt eingeathmet l)erauschend, Letkllikr (Campt, rend. 39, 243); verur-

sacht Vergiflungserscheinungeo, wenn er sich iu frisch mit Terpenthinölfar-

ben gemaJteu Zimmern bildet, Favkot (Campt, rend. 45, 8SG), verbindert die

Keimung der Samenkorner, Vili.k (Campt, rend. 41, 757). — Terpeuthinöl-

geruch entfernt mau aus Gefäfsen durch Schütteln derselben mit In kaltem

Wasser vertheiltem Senfmehl. Joukdan (J. chim. med, 22, 727). — Neutral

gegen Pflanzenfarben. Terpenthlnöl aus den Nadeln vonPinussylvestr. röthet

Lackmus wegen Gehalt an Ameisensäure. Hagen. — Riecht und SChmeckt

stark eigenthümlich, terpenthinartig. Terpenthlnöl von strassburg, gui-
BOURT u. BoucHAKDAT, von Piuus abies, Blanchkt u. Sell, riecht aagenehm
cltronenartig; Oel aus den Zweigen von Pinus abies nach Tannenzweigen
und fettem Lorbeeröl, nach Behandlung mit Kalium dem Citronen- und
Apfelsiuenöl ähnlich, Wöhlkr, Templinöl balsamisch cltronenartig, Flückiger,

Teniplinöl von Pinus Mughus nach Orangenblüthen, Blanchet u, Sell; Oei

von Abies peclinata gewürzhaft, Caili.iot, nach Kümmel, schmeckt gewiirz-

haft erwärmend, wenig brennend, Zkllkr; Oel von Pinus sylvestr. riedit ge-
würzhaft, lavendelartig, Hagen. — Geruch und Geschmack des Terpenthin-

öls sind abhängig von seinem Ozongehalt; stark ozonisirtes Oel rlechrt und
schmeckt stark pfefferminzartig und wenige Tropfen verursachen auf der

Zunge elgenthümlichen , anhaltenden Schmerz; frisch rectificirtes Oel thui

dieses nicht und riecht schwächer. Schönbein.

HouTON 3. Oppeb- ö.Blanchkt.

1. Labillardikre. 2. Saussure. mann. 4. Hermann. u.Sell.

20 C 120 88,23 87,6 87,788 84,59 88,88 88,56

16 H 16 11,77 12,3 11,646 11,73 11,12 11,52

C20H'6 136 lÖ070Ö~9i^9 99,434 96,32 100,00 iü0,08

e.DuMAS. 7. Wöhleb. 8. Hagen. 9. Berthelot. Maafs. Dampf-
a. b. dichte,

C 88,4 88,38 88,21 88,0 87,1 C-Dampf 20 8,3200

H 11,6 11,78 11,61 12,3 11,9 H-Gas 16 1,1088

100,0 100,16 99,82 100,3 99,0 Terpenthinöldampf 2 9,4288
1 4,7144

2. Hält nach Saussure noch 0,566 Stickstoff; 4. nach Oppebmann 3,6728

Sauerstoff; 5. Oel von Pinus abies; 7. «us den Zweigen von Pinus abies nach
Behandlung mit Kalium; 8. aus den Nadeln von Pinus sylvestris; 9. a. fran-

zösisches, b. englisches Terpenthlnöl.

Terpenthinöl ist ein Kohlenwasserstoff, da sein Dampf mit Schwefel-

dampf durch rothglühende Röhren geleitet nur Schwefelkohlenstoff und Hy-
drothion liefert; es enthält 10 Maafs Kohlenstoff auf 8 Maafs Wasserstoff, und
durch Verdichtung von 4 Maafs Kohlenwasserstoff (hydrogeue percarbure)

mit 2 Maafs Kohlendampf ist 1 Maafs Terpenthinöldampf entstanden, Houton-
Labili-ardiere. — Saussure fand im Terpenthinöl neben Kohle und Was-
serstoff auch Stickstoff, Hermann keinen Stickstoff und Kohle und Wasser-
stoff Im Verhältniss von 4:3, Oppermann aufser Kohle und Wasserstoff bis

zu 4 Proc. Sauerstoff und das Terpenthinöl der Formel C^^Hsio entsprechend

zusammengesetzt. Dumas erklärte nach Oppermanns Analysen Terpenthinöl

für eine dem Aether entsprechende Verbindung, in der das von Ihm im Cam-
pher angenommene Radical Camphogen mit V2 At. Wasser verbunden sei, nach

eigenen Untersuchungen aber für eine der Formel 0,^11^ entsprechende Verbin-

dung und den von Oppermann gefundenen Sauerstoffgehalt aus Beimengun-
gen herrührend. Die schon von Thenard ausgesprochene Vermuthung, Terpen-

thinöl bestehe aus verschiedenen Kohlenwasserstoffen, glaubten Ölanchet u.

Sell durch sein Verhalten gegen Salzsäure bestätigt zu finden, daher sie im
Terpenthinöl 2 Isomere Gele von der Formel C^^'H^* annehmen, von denen das

eine, Dadyl^ mit Salzsäure eine feste, das andere, Peucyl, eine flüssige Ver-
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bindung bilde und deren relatives Verhältniss die Verschiedenheit des Terpen-
thinöls bedinge. Da aber Terpenthinöl einen constanten Siedepunkt besitzt

und sein Rotationsvermögen in der festen salzsauren Verbindung unverän-
dert bleibt, während es in der flüssigen sehr schwach ist, so halten Soubki-
RAN u. Capitaink dasselbe für einfach, aber unter dem Einflüsse der Salz-

säure in 2 isomere Kohlenwasserstoffe zerlegbar. Das Dadyl von Blanchet
u. SKiiii ist mit dem Camphen von Soubkiran u. Capitaine, mit dem Ter-
penthinöl nach Deville identisch. Das Peucyl von Blanchet u. Sell ist dem
Peucylen von Soubeiran h. Capitaine, dem Tereben yon Deville identisch;

nach SouBEiBAN u. Capitaine sind beide, nach Deville ist nur Tereben ein

Zersetzungsproduct des Terpenthinöls.

Zersetzungen. 1. Der Luft dargeboten wird Terpenthinöl allmäh-

lich gelblich, zäh, verharzt sich leicht vollständig, Ujsverdorben,

Blanchet u. Sell, Zeller, Wöhler, und bildet endlich Essigsäure,

BoissENOT u. Persot, Bizio {Brugn. Giorn. 19, 360), Ameisensäure, Lw-
RENT (iJez;. sdewM842, 119), Weppen, Harze, Unverdorben, Weppen,

und bei Gegenwart von Wasser Terpenthinölhydrat (Terpenthincam-

pher), BoiSSEiNOT U. Persot. An der Luft dick gewordenes Terpenthinöl

enthält viel in Kali theils lösliches, theils unlösliches (dann aber in Weingeist
lösliches) Harz und eine Verbindung von Colophonbrandsäure mit einem flüch-

tigen Oele, welches letzlere nur durch diese Brandsäure in wässrigem Kali

löslich wird und nur bei Ueberschuss von Kali und Wasser sich abdestilliren

lässt. Unverdorbkn. In lauge der Luft ausgesetztem Terpenthinöl hatten

sich harte Krystalle gebildet, beim Dcstilliren ging zuletzt wässrige f]ssig-

säure über, aus der sich nach dem Stehen bei —7° wieder Krystalle aus-
schieden, Boissenot u. Persot. An den Deckeln von Zinkkästen, in denen
Terpenthinöl aufbewahrt war, fand Laurent weifse, körnige Krj stalle

von ameisensaurem Zinkoxyd. — Ameisensäure erkennt man im Terpenthinöl

an der sauren Reaction des Oels und des beim Destilliren erhaltenen Wassers.
Sie entsteht durch Sauerstoffaufnahme: C20H«6 -f 400 = 4C02 4- 8(C2H20^}.
Weppen. — Terpenthinöl bUdet an der Luft aufserdem saures Harz, das man
durch Schütteln mit kohlensaurer Bittererde und Wasser ausziehen kann.
Aus der in Wasser gelösten Bittererdeverbindung fällen Säuren weifsen Nie-
derschlag, dessen weingeistige Lösung die meisten Metallsalze schon in der
Kälte, Sublimat erst beim Erhitzen fällt. Aus dem mit essigsaurem Bleioxyd
erhaltenen und mit Hydrothion zersetzten Niederschlage zieht Weingeist saures
Harz aus, das beim Verdunsten der Lösung theils als braune, zähe Masse,
theils in weifsen Krystallschuppen bleibt. Die Bleiverbindung hält 45,99 Proc,

C, 6,47 H, 18,36 und 29,60 PbO, ist also = C2&H2i09,PbO. Weppen.
2. Electrische Funken.^ die von in Terpenthinöl liegenden und

sich sehr nahe, aber nicht ganz berührenden Drahtenden einer Bat-

terie überspringen, veranlassen einen Lichtschein des an den Draht-

enden befindlichen Oels und Entwicklung eines permanenten Gases.

POGGENDORFF {^Pogg. 71, 227).

3. Beim Erhitzen wird Terpenthinöl in weniger flüchtiges Oel,

Gay-Lussac, beim Erhitzen in verschlossenen Gefäfsen bei mehrerem
Atmosphären-Druck theilweise in isomere Verbindungen von hohem
Siedpunct verwandelt (vergl. Isoterebenthen und Metaterebenthen).

Berthelot. — Erhitzen über freiem Feuer erhöht Lösungsverraögen
für Federharz und Rotationsvermögen. Es wird beim Destilliren über
Ziegelmehl auf freiem Feuer gelblich, nimmt den Geruch nach Thy-
mian und Steinöl an, siedet bei 154°, vermindert sein spec. Gew.
von 0,8736 auf 0,842 und ebenso sein Rotationsvermögen, in 3 Ver-
suchen von 28°,83 R. links, auf 8°,68, 13°,02 und 19,03 R. links;

vermehrt dagegen sein Lösuugsvermögen für Federharz. Boüchabdat.
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Im Allgemeinen wird das Rotationsverraögen des Terpenthinöls beim

Erhitzen über seinen Siedpunct unter Druck vermindert; das des

rechts rolirenden englischen Terpenthinöls zuerst vermindert und

später in ein Roiationsvermögen nach links umgewandelt; je nach

der Dauer und dem Grade der Erhitzung vermehrt sich sein spec.

Gewicht und verändern sich bis zu einem gewissen Grade auch seine

chemischen Eigenschaften. Berthelot. — Aus eiaem 3 Tage lang auf
50° erhitzten Terpenthinöl sublinürten Krystalle, die sieh auch beim Destilliren

des Oels im Wasserbade im Halse der Retorte ansetzten, und auf glühende

Kohlen geworfen, Harzgeruch verbreiteten, Ci.uzkl, Chomet u. Doullay
(Ann. Chim 51, 270). — In Thermonieterröhren eingeschlossenes Terpenthinöl

färbt sich beim Erhitzen über 200° plötzlich und zieht sich zusammen. Au-
BERGiKR. — Selbst bei 60stündigem Kochen des Terpenthinöls in einer Kohlen-
säureatmosphäre wird sein Rotationsvermögen nicht verändert, wird aber

französisches Terpenthinöl von 0,8654 spec. Gew. bei 15° und 35,4 R. links

5 Stunden in verschlossenen Glasröhren auf 360^ erhitzt, so zeigt es 0,9154
spec. Gew. bei 11°, In Weingeist gelöstes Gel zeigte nach 1 inständigem Er-
hitzen auf 360*^ = 12°,0 R. links. — Englisches Terpenthinöl von 0,8665 spec.

Gew. bei 15° und 18°, 6 R. rechts zeigt nach 4stündigera Erhitzen auf 250° =
0,6657 spec. Gew. und 15°,3 R. rechts, nach 60stündigem Erhitzen auf 250
bis 260° = 8",55 R. links, nach 2stündigem Erhitzen auf 300° = 9°,9 R. links

(Isoterebentheu) , nach 5stündjgem Erhitzen gegen 360° = 0,9075 spec. Gew.
bei 11° und 5°,6 R. links unter Gasentwicklung. — Schweizer Terpenthinöl

von 0,8618 spec. Gew. bei 15° und 11°,2 R. links zeigt nach 74stündigem
Erhüzen auf 300° = 0,8906 spec. Gew. bei 14° und i°,55 R. links neben Gas-
entwicklung. Die durch Ueberhilzen des Terpenthinöls erhaltenen

Producte zeigen besonders vermehrtes Absorptionsvermögen für Sauer-

stoff. Sie sind Gemenge mehrerer dem Terpenthinöl isomerer und
polymerer Kohlenwasserstoffe, deren Siedpunct theils dem des ur-

sprünglichen Oeles nahe, theils höher als dieses liegt. Berthelot.
In ein und derselben Zeit nahmen 100 Maafs franz. Terpenthinöl 3,4, eng-
lisches 4,7, schweizer 4,9 Maafs, nach 42stündigem Erhitzen auf 300° franz.

Terpenthinöl 5, englisches 9,7 und schweizer 16,4 Maafs Sauerstoff auf. Beb-
THEl.OT.

4. Durch Glühhitze. Wird Terpenthinöldampf mit Luft gemengt
durch ein mit gewundenem Kupferblech angefülltes eisernes Rohr
geleitet, so sammeln sich in der Vorlage viel Wasser, Krystallnadeln

und gelber Theer, der sich allmählich mit den Krystallnadeln ver-

einigt, dabei tritt Geruch nach Bernsteinöl auf. Richter (Ann. Pharm,
32, 125).

5, Terpenthinöl ist entzündlich und brennt mit hellleuchtender,

rufsender Flamme. — Legt man auf den V* Zoll aus einer mit Terpen-
thinöl gefüllten W'elngelstlampe hervorragenden und mit Terpenthinöl ange-
feuchteten Asbestdocht wasserfreie Chromsäurekrystalle, so entzündet sich das
Oel flammend, reducirt die Chromsäure zu Chromoxyd, das zu glühen fort-

fährt, wenn die Flamme vorsichtig ausgeblasen wird, und dabei elgenthüm-
Hch riechende, wasserhelle Flüssigkeit bildet, die frei Ist von Naphthalin.
R. BöTTGKR C^n/i. Pharm. 57, 134). — Zur Beleuchtung wird für sich

reclificirtes oder mit andern Leuchtstoffen gemischtes Terpenthinöl

angewandt. — 4 Maafs Weingeist von 95 Proc. mit 1 Maafs Terpenthinöl
gemischt brennen In besonders construirten Lampen sehr hell; die Leucht-
kraft des Gemisches wird durch Destillation nicht erhöht. Auduard (7. chim.
med. 19, 717). — Ein unter Erwärmung dargestelltes Gemisch von 5 Th.
Weingeist, 10 Th. Terpenthinöl und 1 Th. Oelsäure brennt mit weifsem Lichte
Ohne Rufs noch Terpenlhlnölgeruch. Rousseau iJ. chim» med. 22, 300J. —
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4 Th. rectificirter Holzgeist mit 1 Th. iiber Kalk rectificirtem Terpenthinöl
gemischt, brenoeo io besonders construirten Lampen oline Bufs mit beller

welfser Flamme. Fahre CCompt, rend. 21, 161).

6. ^auerstofj'gas wird von Terpenthinöl reichlich verschluckt.

Nach 14täp:igem Stehen an der Luft hat es sein Maafs Sauerstoff

aufgenommen, ohne davon beim Kochen zu verlieren. Brandes. —
1 Maafs Terpenthinöl nimmt in 4 Monaten 20 Maafs Sauerstoff auf

und entwickelt, wenn es vorher mit Kohlensäure gesättigt war, 16
Maafs Kohlensäure; in 8 Monaten verschluckt es 24,3 Maafs, im 9.

Monate wiederum 27,2 Maafs, im 10. Monate bei 18 bis 20° täglich

wiederum etwas mehr als 1 Maafs, in den folgenden 33 Monaten
aber nur noch 9 Maafs, im Ganzen in 43 Monaten 128 Maafs Sauer-

stoff. Es färbt sich dabei dunkelgelbbraun, scheidet wenige flüch-

tige Krystalle ab, bleibt aber fliissig und entwickelt erst, nachdem
50 Maafs Sauerstoff aufgenommen sind, Kohlensäure und Wasser-

stoff; es scheidet nach dem Abdampfen oder Stehen im Sonnenlichte

sehr saure wässrige Flüssigkeit ab, so dafs die Wasserstoffentwick-

lung wohl Folge der Zersetzung dieses durch Oxydation des Terpen-

thinöls gebildeten Wassers ist. Saussure. (Vergi. vir, 242.)

7. Terpenthinöl verschluckt Chlorgas unter Entwicklung von

Wärme und Salzsäuregas; leitet man anfangs das Chlorgas langsam

und erst zuletzt in Ueberschuss zu, so verwandelt sich das Terpen-

thinöl in eine zähe, farblose Flüssigkeit, welche campherartig riecht,

bittersüfs schmeckt und Rotationsvermögen nach rechts besitzt, ein

Gemenge von Chlorterpenthinöl mit Chlortereben. Deville. — Ter-
penthinöl wird durch Chlorjjas diinkelgelb, dicker aber nicht undurchsichtig

und bildet keinen künstlichen Campher. Cluzkl. — Werden 6 Th. Terpen-
thinöl mit 25 Th. Braunstein und 100 Th. Salzsäure anfangs unter öfterem

Umschütteln bis zum Kochen erhitzt, so geht saures Wasser und zähe gelbe

Flüssigkeit über, welche schwerer als Wasser Ist, gewürzhaft riecht, kein

freies Chlor enthält, bei 240 bis 270° siedet, dabei viel Hydrochlor entwickelt

und Rückstand lässt, der gelb, grün, blau und endlich schwarz, dick und
beim Erfialten fest wird. Das Destillat ist wohl identisch mit dem durch
dlrecte Einwirkung des Chlors auf Terpenthinöl entstehenden Product.

Chautabd.
8. Brom zersetzt Terpenthinöl unter Entwicklung von Hydro-

brom in BromterpenthinÖl. Deville. — Beim Vermischen von Terpen-
thinöl mit wenigen Tropfen Brom entweicht Hydrobrom, das Oel erwärmt und
verwandelt sich in gelbes zähes Harz. Balard. {Ann. Chim. Phys. 32, 377.) —
Mit Vr, Maafs Wasser vermischtes frisches Terpenthinöl erhitzt sich

bei alimählichem ßromzusatz weniger, macht die Farbe des Broms

verschwinden, bis auf 100 Th. Terpenthinöl 228 Th. Brom (= 4 At.)

verbraucht sind, und verwandelt sich in farbloses gewürzhaft rie-

chendes Oel. G. Williams. — Mischt man Terpenthinöl mit' wäss-

rigem Hydrobrom und verdünnter Schwefelsäure, fügt zu dem
schwach trüben Gemisch viel Wasser und wässriges bromsaures

Kali, so lange bis die Lösung nach dem Schütteln schwach orange-

farben erscheint, nimmt dann durch wässriges unterschwefligsaures

Natron das überschüssige Brom fort, so findet man vom Terpenthinöl

eine nach Alter und Abstammung verschiedene Menge Brom aufgenom-

men ; für französisches Terpenthinöl 260,2 Proc, für amerikanisches

260,3 Proc, für deutsches 227,1 Proc, einmal bei früheren Versuchen
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(wahrscbeinlich für unreines oder ein besonderes Oel) 38,7 Proc
betragend. Knop.

9. lod löst sich in kaltem Terpenthinöl anfangs mit dunkel-

grüner Farbe, Deville, aber bald tritt heftiges Verpuffen ein, Wat ker

\pogq. 6, r26), ni.A?»cHET u. Sell, (jlyot, es enlwlrkeln sich gelbe

oder violette Dämpfe, während saures Harz zurückbleibt. Die Dämpfe
von Terpenthinöl und lod wirken sehr heftig unter Entwicklung von

viel Hydriod auf einander, Guyot, sie zersetzen sich erst gegenseitig

nach ihrer Verdichtung: ohne Erhitzen oder Verpuffen. — Terpen-

thinöldampf wird von lod angezogen. Wl>ckler. — wird l Th. lod

neben 8 Th. TerpeDthiuöl unter eine Glocke gestellt, so verwandelt sich das

lod in 3 Tagen in dunkelrothes, weiches, brenzlicli balsamisch und nach lod

riechendes Harz, auf dem wässrige hydriodige Säure schwimmt, und nach 8
Tagen hat sich auch in dem mit Terpenthinöl gefüllten Glase eine bräunliche,
bai.samisch riechende Flüssigkeit abgeschieden. Das so erhaltene H<irz braust
beim Schütteln mit wässrigem kohlensaurem Kali, sinkt zu Boden und liefert

nach dem Waschen mit W^eingeist bei der trocknen Destillation loddänipfe
und dickes, dem Macisnussöl ähnliches Oel, während Kohle und etwas lod-
kaüum bleiben. Es gibt in Aether gelöst mit Sublimatlösung rothes lodqueck-
silber, mit Bleiessig nach einigen Stunden lodblei. — Es erscheint nach dem
Digeriren mit Kalilauge, Waschen mit Weingeist, Lösen in 4 Th. Aether und
Verdunsten der Lösung bei mäfsiger Wärme als schwarze, trockne, balsamisch
und jodähnlich riechende , beim Entzünden unter Funkensprühen mit stark

rufsender Flamme verbrennende Ma.«se, die beim Erhitzen lod und hydriodige
Säure in gelben Nadeln liefert, sich nicht in Wasser, langsam mit dunkel-
gelber Farbe in Weingeist von 80 Proc, leicht in Aether löst. Die dunkel-
braune ätherische Lösung entfärbt sich beim Schütteln mit Kalilauge und der
abgegossene Aether hiuterlässt nach dem Verdunsten jodfreies, gelbrothes,
geruch- und geschmackloses Harz, während die Kalilauge lod aufnimmt,
42.56 Proc. vom Gewicht des Harzes betragend. Wincki-kb. — Beim Dc-

stilliren von lod mit Terpenthinöl entstehen Hydriod und schwärz-

liches, zähes Oel, welches beim Schütteln mit wässrfgem Kali ent-

färbt wird, Deville; es bleibt Kohle zurück und das Hydriod hal-

tende Destillat scheidet beim Schütteln mit Kali weifse Flocken ab,

GlyOT. — Die unter Wärmeentwicklung entstehende braune Lösung von
lod In gleichviel Terpenthinöl lässt beim Destilliren bis zur Trockue viel Hy-
driod entweichen, während braunes Oel, zuletzt brauner, zu Boden sinkender
Balsam übergehen und Kohle zurückbleibt. Das Destillat entwickelt an der
Luft gelbliche, nach Hydriod erstickend riechende Dämpfe, schmeckt sehr
sauer, verliert das Hydriod beim Stehen an der Luft zum Theil , neben Ain-
nioiilak vollständig (dabei wird Ammoniak ins Oel treten. Gm.), und erscheint
dann farblos, schmeckt unangenehm , riecht brenzlich und scheidet am Boden
den übergegangeneu braunen Balsam nebst etwas aufgelöstem lod aus. —
Beim Destilliren mit weniger als gleichviel lod geht Terpenthinöl fast unver-
ändert über, GryoT.

10. Salpetersäure wirkt auf Terpenthinöl verschieden je nach
Concentration, Menge und Dauer der Einwirkung. Concentrirte Salpeter-

säure wirkt sehr heftig auf Terpenthinöl ein und entzündet es oft, Blan-
CHET u.Sell; überschüssige, mit gleichviel Wasser verdünnte Salpeter-

säure bildet bei anhaltendem Kochen Kohlensäure, Blausäure, Terephtal-
säure (Vi, 388), Terebenzinsäure, saure Harze, Terebilsäure (Vi, 369),
Kleesäure, Terechrysinsäure (v, 818), Cailliot, aufserdem Essigsäure,
BIetacc:tonsäure und Buttersäure, Schneider. Durch Einwirkung
mäfsig verdünnter Salpetersäure entsteht Essigsäure, bei längerem
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Kochen mit sehr verdünnter Salpetersäure entweichen Sticlcgas, Koh-
lensäure, Kohlenoxyd, während in Wasser unlösliches, nach Ameisen-

säure riechendes Harz hleibt, Deville. — Mit V2 Theil Weingeist

vermischte Salpetersäure verwandelt Terpenthinöl theilweis in Ter-

penthincampher. Wiggers. [Ann. Pharm. 57, 247.) — Terpenthinöl aus
nordischem Terpenthiu erwärmt sich kaum mit Salpetersäure. Bonastre
(J. Pharm. 11, 529). — Erhitzt man wenig Terpenthinöl mit überschüssiger,
mit ihrem Gewicht W^asser verdünnter Salpetersäure so lange, als sich noch
rothe Dämpfe entwickeln, so destillirt unter Entwicklung von Kohlensäure
und Blausäure 1/4 des angewendeten Oels mit etwas verringertem Rota-
tionsvermö^en über, während Harze und eine saure Flüssigkeit zurückblei-
ben. Erstere bestehen aus in Weingeist unlöslicher Terephtalsäure und aus
3 darin löslichen Harzen (aus 2 üntersalpetersäure haltigen Stoffen, deren einer
sich in Ammoniak mit rother Farbe löst und daraus durch Sauren in gelben
Flocken gefällt wird, deren anderer in Ammoniak und fixen Alkalien unlös-
lich ist, welche aber beide beim Destilliren mit Kali Toluidin geben. Chaü-
TARD. N. J. Pharm. 24, 166.). Wird die saure Flüssigkeit nach dem Ver-
dunsten mit Wasser vermischt, so scheidet sie pechartige gelbe Masse ab,

welche aus Harz, Terephtalsäure und Terebenzinsäure (aus einer von Tereph-
thalsäure verschiedenen Säure, Svanbkrg u. Ekman. J. pr. Chem. 66, 219.)
besieht, und in der sauren Mutterlauge bleiben Kleesäure (4fach kleesaures
Ammoniak, Rabouhdin) neben Terebilsäure und wenig Terechryslnsäure.
Cailliot. — Nur chlorhaltige Salpetersäure erzeugt mit Terpenthinöl Klee-
säure und dagegen weniger Terebilsäure, als reine. E. Kopp {Compt. chim.

1849, 153). — Tropft man zu sehr gelinde erwärmtem Terpenthinöl, das sich

in einer grofsen tubulirten Retorte befindet, sehr allmählich 5—6 Th. concen-
trirte, mit gleichviel Wasser verdünnte Salpetersäure, und sorgt für gute
Abkühlung des Uebergehenden, so findet bald heftige Einwirkung statt. Die
ersten Antheile der Salpetersäure bräunen das Oel, die spätem verursachen
Erhitzung, Aufkochen der Mischung, Entwicklung rother Dampfe. Kocht man
die Mischung nach Beendigung der Reaction etwa 24 Stunden, so verschwindet
das an den Wänden der Retorte anhaftende Harz, es entsteht vorübergehend
zäher Schaum und beim Erkalten scheidet sich aus der Säure braunes, bit-

teres, saures Harz ab. Wird der klare Inhalt der Retorte zuerst bis auf ^3, später
unter Wasserzusatz mehrere Male abdestillirt, so erhält man anfangs grün-
gelbes, durch Oeltropfen getrübtes, dann klares Destillat, welches neben Sal-
petersäure Essigsäure, Metacetonsäure und Buttersäure enthält. Schneider.

11. Beim Destilliren von mit salpetriger Säure gesättigtem

Terpenthinöl wird schwarzes Harz und flüchtiges rothes, nach Ter-

penthinöl und Bittermandelöl riechendes Oel erhalten. Deville.

12. VUriolÖl zersetzt Terpenthinöl beim Erwärmen unter Ent-

wicklung schwefliger Säure in Tereben und Colophen. Deville. —
Das Gemenge erhitzt sich, schweflige Säure entwickelnd, und wird braun und
zähe. Hatchett. — Bei schwachem Erhitzen des Gemenges entsteht zähe,

theils in Wasser lösliche, theils darin untersinkende und auch in Weingeist
nur schwierig lösliche Masse, Link, nach Erdbeeren riechendes Oel, wenig
flüchtige Säure, viel hellbraunes, bei 100° dünnflüssiges, nicht in Kali lös-

liches Harz und Extractivstoffe, Unverdorben. — Terpenthinöl mit V4 Th.
Vitriolöl destillirt, liefert rothbraunes Oel, welches, durch Kali von schwefliger
Säure befreit, nach Anisöl, Peres, nach Stein-, Terpenthin- und Rosmarinöl
gewürzhaft riecht. Helutmann. {Reperl. 14, 488.) — Wird Terpenthinöl auf
Vilriolöl gegossen, so dass sich beide nicht vermischen, so wird das auf-
schwimmende Terpenthinöl nach 6—8 Tagen dick, löst sich leicht in Vitriolöl

und lässt sich aus dieser Lösung durch Wasser abscheiden. Terpenthinöl in

gleicher Weise auf Weiuschwefelsäure gegossen, löst sich wenig, entwickelt

beim üestllliren schweflige Säure und liefert dünnflüssiges, schwefelsäure-
haltiges Oel, während dickflüssiges, gleichfalls schwefelsäurehaltiges Oel zu-
rückbleibt. Durch Rectificireu des Destillats über Antimonkallum wird es

I
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dünnflüssig, schwefelsäurefrei, riecht fast wie Terpenthinöl und verharzt sich

leicht an der Luft. Das im Rückstand gebliebene dicliflüssige Oel lässt sich

mit Aether ausziehen, riecht campherartig und verharzt nicht an der Luft.

Richter. (.In«. Pharm. 32, 125.) — Beim Destillireu gleicher Theile Vitriolöl

und Terpenthinöl gehen zwei flüchtige Oele über (Tereben und Colophen?],

während ein theerartiger und ein fester Rückstand bleiben. Das Destillat gibt

an Wasser Schwefelsäure ab, der theerartige Rückstand ist schwarz, ge-
schmacklos, brennt schwierig, scheint sich beim Erhitzen zum Theil unzer-
setzt zu verflüchtigen, er löst sich leicht und nacli jedem Verhältuiss in

Aether und Terpenthinöl, nur theilweis in Salpetersäure, wahrend der unlös-

liche Theil erhärtet, nicht in schwacher Essigsäure und Weingeist von 85
Proc, wenig in absolutem Weingeist; gibt bei trockener Destillation Hydro-
thion, Schwefel und ein flüchtiges Oel, welches ohne Wirkung auf Kalium
ist. Der feste schwarze Rückstand besitzt dieselben Eigenschaften, ist nur
Schwefel- und kohlereicher und weniger löslich. Das Destillat besteht aus 2
Schichten, deren obere pfefferminzartig riecht, sehr sauer ist und nach einiger

Zeit Schwefel abscheidet; sie ist nach dem Waschen mit Sodalösung farblos,

riecht thymianartig, ist geschmacklos, neutral, brennt wie Terpenthinöl, löst

sich nach allen Verhältnissen in absolutem W^eingeist, Aether, Terpenthinöl,

wird durch Salpetersäure nicht verändert, durch Vitriolöl und Salpetersäure

beim Erhitzen unter Entwicklung von salpetriger Säure grünlichgelb, durch
Vitriolöl roth gefärbt. Die untere Schichte des Destillats enthält sehr wenig
einer unerträglich riechenden Substanz. Boutigny. — Wird Terpenthinöl

tropfenweis mit sehr viel Vitriolöl vermischt, so eutsteht rothbraune Lösung,
die beim Vermischen mit Wasser Tereben ausscheidet; wird dagegen sehr

wenig Vitriolöl in viel Terpenthinöl gegossen, so erhitzt sich die Mischung
beträchtlich, schwärzt sich und entwickelt viel schweflige Säure. Gkbhakdt.
{Compt. rend. 17, 314.)

13. Terpenthinöl zerfällt beim Destilliren mit wasserfreier Phos-
phorsäure in Tereben und Colophen. Phosphorglas färbt Terpenthinöl

roth. Deville.

14. Borsäure verändert das Rolationsvermögen des damit auf
100° erhitzten TerpenthinÖls. Französisches Terpenthinöl von 35°,4 R.
links mit wasserfreier Borsäure 130 Stunden auf 100° erhitzt, zeigt 23°,0 R.

links. Berthelot.

15. Kohlensäure zersetzt Terpenthinöl in der Kälte nicht; wird

aber Terpenthinöldampf mit feuchter Kohlensäure durch ein bis fast

zum (ilüheu erhitztes Rohr geleitet, so entstehen Kohlenoxyd, Wasser
und dünne, dem Aceton ähnliche Flüssigkeit, die mit Cyme isomer

ist. (C2üHi64-2C02=2C0 + 2H0 -\- C20H1*,) Deville.

16. Oxalsäurej Weinsäure, Cltronensäure, Essigsäure wir-

ken bei gewöhnlicher Temperatur nicht auf Terpenthinöl ein, ver-

ändern bei 100° in verschiedenem Grade und je nach Dauer der

Einwirkung specifisches Gewicht, Rotationsvermögen, Geruch, Sied-

punkt und einige der chemischen Eigenschaften. Berthelot. — Fran-
zösisches Terpenthinöl von 35°,4 R. links zeigt 73 Stunden mit Oxalsäure-

krystallen auf l(iO° erhitzt = 15°,2 R. links, mit Weinsäurekrystallen =
29"%6 R. links, mit wässriger Essigsäure = 31°,3 R. links. — Englisches Ter-
penthinöl von 18',ü R. links zeigt nach 30stündigem Erhitzen auf 1UÜ° mit Oxal-

säurekrystallen = 16°,2 R. rechts, mit Eisessig = 14",7 R. rechts. Bkkthklot.
— Als Bkhthrlüt Terpenthinöl 63 Stunden mit Oxalsäure auf 100° erhitzte,

erhielt er beim nachherigen Destilliren unzersetztes Terpenthinöl, ein nach

Tereben riechendes Destillat von lG°,b bis 35°,4 R. links, endlich zähflüssiges,

gelbes, nicht farbenspielendes Destillat und festen Rückstand. — Durch Essig-

säure in höherer Temperatur verändertes Oel zeigt der Siedpunkt des ange-
wandten Oels. Behthklot. — Beim Destilliren von Terpenthinöl mit Vitriolöl und



238 Stammkern C^m^^.

essigsaurem Kall gehen Essigsäure, wässrlge schweflige Saure, Tereben und
Colopheu über. Dkvillr.

17. Wasserfreie Flusssäure färbt Terpenthinö'I selbst bei län-

gerem Einwirken nur schwach gelblich, scheidet etwa V554 ^'om

üel einer grauweifsen, talgartigen Substanz ab, ertheilt ihm sehr

sauren, stechenden, an der Lutt bald verschwindenden Geruch, wo-

bei sich das üel unter Abscheidung brauner Flocken entfärbt. Geh-

len. Dabei bleibt das Rotationsvermögen unverändert und das ent-

stehende Product enthält wenig Fluor (3,05 Proc), so dass es nicht

als eine Fluorverbinduug des Terpenthinöls anzusehen ist. Deville.
— 1 Theil Terpenthinöl verschluckt im erkälteten ßleigefäfs die aus 1

'/g

Theilen Flussspaih durch 3 "JTieile Vitriolöl entwickelte Flusssäure begie-

rig, wird braun, zähe uod trennt sich in der Ruhe in 2 Schichten, eine

untere braune rauchende und eine obere Oelschicht, die sich nach dem Wa-
schen mit Wasser völlig in Aether uod TerpeDthiuöl, aber in Steinöl unter

Abscheidung weifser , später verschwindeuder Flocken löst. Die schwierig

erfolgende Losung in absolutem Weingeist scheidet beim Erkalten gelbliche

Flocken aus, welche aus den übrigen Lösungen auch nach dem Conceuuiren
und Erkälten auf — 19° nicht erhalten werden. Beim Destilliren des verän-

derten Oels aus ßleiretorten wird rauchendes, campherartig schmeckendes Oel,

aus Glasretorten aber dickes, weifses, kristallisches Sublimat von gewürzhaft
saurem Geschmack erhalten, ein Gemenge von gebildetem Fluorkiesel mit

jenem campherartig schmeckenden Oele, das sich in Aeiher löst und nach
dessen Verdunsten als gelbes, dickes, lluorfreies Harz zurückbleibt. Kewsch
CJ. i?r. CÄm. 19, 316).

18. Terpenthinöl verschluckt in der Kälte 6—8 Proc. Fluor-

borongas und wird in eine isomere, schillernde, zähe, fast conslant

bei 300° siedende Flüssigkeit ohne Rolaiionsvermögen verwandelt.

— Terpenthinöl mit 2 Maafs (Vieo) Fluorborongas im Glasrohr ein-

geschlossen, verschluckt dieses, röthet und erhitzt sich ohne Gasent-

wicklung bis zum Sieden, stärker als durch die Vereinigung zwischen

Oel und Fluorborongas veranlasst sein kann. — Zugleich mit einge-

schlossener Weingeist wird nicht in Aether verwandelt, BekTHELOT.

19. Fluorsiliciumgas wirkt nicht merklich auf Terpenthinöl

ein. Deville.

20. Sahsäuregas verwandelt Terpenthinöl theilweise in salz-

saures Tereben, theilweise in künstlichen Campher. Deville. — Ter-
penthinöl wird durch Salzsäuregas in Camphen uod Peucyleu umgewandelt,
welche sich dann noch mit Salzsäure vereinigen. Soubkiran u. Capitaink. —
Nach Blanchkt u, Sell wird Terpenthinöl durch Salzsauregas nicht zersetzt,

sondern dieses vereinigt sich mit dem im Terpenthinöl schon enthaltenen Da-
dyl uod Peucyl,

21. Hydrobrom und Hydriod wirken auf Terpenthinöl ähnlich

wie Salzsäuregas. Deville.

22. Ein inniges Gemenge von 600 Th. Wasser, 200 Th. Chlor-
kalk und 25 Th. Terpenthinöl entwickelt beim Destilliren angeneh-
men, ätherischen Geruch, viele Kohlensäure und lässt unter Auf-

schäumen, auch nach Entfernung des Feuers, ein in der Ruhe in

drei Schichten sich trennendes Destillat übergehen, von denen die

oberste unzersetztes Terpenthinöl, die mittlere wässriges Chloroform,

die untere Chloroform ist. Chautard. — Unterbromige Säure bildet,

mit Terpenthinöl destillirt, Bromoform. Tropft man Brom in dünnen,

Kalkbrei, so lange es noch entfärbt wird, so erhitzt und verdickt
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sich die Masse, Mit Wasser wieder zur ursprünglichen Consistenz

gebracht und mit der Hälfte vom angewandten Kalk an Terpen-

thinöl unter Umschütteln sorgfällig gemischt, beginnt beim Erhitzen

lebhafte, aber weniger heftige Einwirkung als bei Anwendung von
Chlorkalk, während Kohlensäure entweicht und wässriges Bronioform

übergeht. Chaütard.
23. Flüssiger Schwefelphosphor verwandelt Terpenthinöl nach

monatelanger Berührung in zähes, gelblichrolhes Harz, welches den

sehr klar und etwas dünnflüssiger gewordenen Schwefelphosplior um-
gibt. — Schwefelphosphor entzündet sich unter siedendem Terpen-

thinöl nicht. BÖTTGER (j. pr. Chem. 12, 359).

24. Chlorchromsäure entzündet Terpenthinöl. Thomson {FHI
Trans. 1827; Pogg. 3i, 6u7).

25. Kalium wirkt in der Kälte nicht auf Terpenthinöl, Blakchet

U. Sell, ÜLMAS. — Es färbt TerpeuUiinöi brauu und scheidet braune Flockeo
aus ohne Gasentwicklung, Deville, Hagen. — Kalium oxydirt sich, entwickelt
Gas und umgibt sich mit dickem Harz, Oppermann. — Das Oel der Zweige
von Pinus abies entwickelte mit Kalium schon nach wenigen Minuten Wasser-
stoffgas, bildete hellbraune Gallerte und färbte sich braun, weil es sauerstoff-

haltiges Oel enthielt, Wöhleb.

2G. Geschmolzenes Kalihydrat färbt gewöhnliches Terpenthinöl

(unter Abscheidung brauner Flocken, Devjlle), nicht venetianisches,

Scharliag; es ertheilt dem Oel der Zweige von Hims abies beim
Destiliiren den Geruch des gewöhnlichen Terpeniliiuöls. Wöhler. —
Gewöhnliches Terpenthinöl färbt sich um so stärker mit Kalihydrat, je älter

es ist, und kann sich dabei um 60° erhitzen. — Gewöhnliches und venetiani-
sches Terpenthinöl geben mit Schwefelkohlenstoff und geschmolzenem Kali-
hydrat geschiitlelt nach einiger Zeit weifse Salzmasse, die sich dem xantho-
gensauren Kali ähnlich verhält. Schakliäg. — Concentrirte Kalilauge
verändert Terpenthinöl von Pinus abies und sylvestris nicht, VVöu-
LER, Hagen, venetianisches Terpenthinöl auch nicht beim Hestilliren,

sofern das Destillat sich gegen Kaiihydrat und Schwefelkohlenstoff unverändert
verhält. ScHARLixG. Sie färbt gewöhnliches Oel gelb und allmählich

braun, BLA^CHET U. Sell. — Ein Gemisch von concentrirter Kalilauge und
Terpenthinöl trennt sich in 3 Schichten 3 die obere Schicht ist Oel, die untere
Kalilauge, die mittlere ist braun , dick und bleibt in der Kalilauge gelöst,
wenn diese schwächer Ist. Säuren fällen aus dieser milchigen Lösung ein
dickflüssiges, aufschwimmendes, und ein in Klumpen und Flocken niederfal-
lendes Harz, welche sich beide in Weingeist lösen und sauer reügiren. üas
flüssige Harz wird nach dem Verdunsten des ihm anhängenden Uels spröde
und gelb. Polkx.

27. Terpenthinöl verschluckt 7V4 Maafs Ammoniakgas bei 16°,

Sausslre, färbt sich gelblich, bleibt aber dünnflüssig. Gehlen. —
Es bildet dabei eine talgartige Masse, Saussuhe. — Die beim Schütteln von
Terpenthinöl mit gleichviel wässrigem Ammoniak entstehende milchige Flüs-
sigkeit trennt sich in der Huhe, besonders bei — rt°, in 3 Schichten, von denen
die obere Oel, die untere Salmiakgeist, die mittlere dem Opodeldoc ähnliche
Gallerte ist, welche letztere vom Flüssigen getrenut und zwischen Fliefspapier
geprefst talgartige, zwischen den Fingern oder wenige Grade über ü° schmel-
zende Masse bildet. Polkx.

28. Terpenthinöl entzündet sich mit chlorsaurem Kali und
einigen Tropfen Vilriolöl, verbrennt mit lodernder, stark rufsender
Flamme und läfst Kohle. A. Vogel jun. (j«», Hmm, 74, 114).



240 Stammkern C20HI«.

29. Aetzkalk entzieht rohem Terpenthinöl bei längerer Berüh-

rung seinen unangenehmen Geruch. Blanchet u. Sell.

30. Chlorcalcium^ Fluorcalcium^ Chlorbarium, ChlorStrontium^

Iodammo7niim und Chlorammoniwn verändern bei 240—250° das

Rotationsvermügen des Terpenthinöls und beschleunigen die bei dieser

Temperatur sehr langsam erfolgende Umwandlung. Berthelot. —
Französisches Terpenthinöl von 35°,4 R. links zeigt 7 bis 8 Stunden auf 240
bis 250° erhitzt mit Chlorcalcium 22°,1 R. links, mit Fluorcalcium 5°,9 R.
links, mit Chlorbarium 32°,S5 R. links, mit Chlorstrontium 28°,4j 2 Stunden
auf 250° erhitzt mit Chlorcalcium 25°, 15 R. links, 51 Stunden auf 220 bis

250° erhitzt mit Chlorcalcium 15°,2 R* links; 2 Stunden auf 270° erhitzt mit
Chlorcalcium 15°,2 R. links; dieses letzte Product siedet bei 161° und ist

farblos. — Englisches Terpenthinöl von 18°,6 R rechts zeigt 7 bis 8 Stunden
mit Fluorcalcium auf 240 bis 250° erhitzt 7°,4 R. rechts. Bebthelot.

31. Chlorzink wirkt bei Mittelwärme nicht auf Terpenthinöl,

verändert bei 100° sein Rotationsvermögen, verlangsamt die Bildung

von Terpenlhincampher, bildet endlich ein nach der Formel C^^Hi*

zusammengesetztes Gel und entwickelt Wasserstoff, dessen Menge
mit der Dauer der Einwirkung zunimmt, so dass nach 130 Stunden
15 bis 20 Maafs entwickelt sind. (C2ohig=C2ohi*4- 2h.) Berthelot.
Französisches Terpenthinöl von 35°,4 R, links 130 Stunden mit Chlorzink
auf 100° erhitzt, zeigt 15°,5 R. links; englisches Terpenthinöl von 18°,6 R.

rechts 4 Stunden mit Chlorzink auf 100° erhitzt, zeigt 17°,85 R. rechts. Bei

270° färbt sich Terpenthinöl mit Chlorzink, riecht nach Tereben, sein spec.

Gew. steigt von 0,86l3 auf 0,8698 bei 11°. Mit Chlorzink auf 100 und 270°

erhitztes französisches Terpenthinöl lässt beim Destilliren bei 160° scheinbar

unverändertes Gel von 24°,9 bis 35°,4 R. links übergehen, dann röthlich ge-
färbtes und endlich zähflüssiges, vom Siedpunct des Colophens. Berthelot,

32. Nitroprussidkupfer erzeugt in Terpenthinöl beim Kochen
grünen oder blaugrünen iMederschlag. Hierdurch lässt sich Terpenthinöl

in sauerstoffhaltigen Oelen nachweisen, welche Nitroprussidkupfer schwarzbraun
oder grün färben und selbst dunkler werden. Hkppe (iV. Br. Arch. 89, 57).

33. Bleiglätte oder Mennige verändern kaltes Terpenthinöl nicht,

Brandes, Müller; aber bilden bei gelindem Erwärmen unter Sauer-

stofFzutritt Terebentinsäure und Ameisensäure. Weppen. — Bleioxyd-
hydrat färbt gleichviel Terpenthinöl nach kurzer Zeit dunkelroth, bei weniger
Bleioxydhydrat erst nach mehreren Tagen gelblich, während es selbst weifs

bleibt. Brandes. — Bleiessig mit gleichviel Terpenthinöl geschüttelt bildet

nach wenigen Minuten dickes, pomeranzengelbes bis weinrothes Gemisch, wel-
ches sich nicht in Wasser, aber in Weingeist theilwels unter Hinterlassung einer

gelblichen, zähen, sauren, bleihaltigen Masse löst; bei Ueberschuss von Bleiessig

erfolgt die Färbung langsamer und ist schwächer. Brandes. Müller. (Vergl.

auch Ozon mit Terpenthinöl VII, 242). — Das veränderte Gel ist ein Ge-
menge von saurem Harz mit Bleioxyd und anhängendem Bleiessig und Terpen-
thinöl; letzteres scheidet sich bei ruhigem Stehen wasserhell ab, der dar-
unter befindliche Bleiessig ist allein roth gefärbt; zwischen beiden Schichten
scheidet sich ein gelber fester Körper aus. Diese Färbung ist nicht durch ein im
Terpenthinöl enthaltenes saures Harz bedingt, da auch mit Kalilauge gereinig-
tes Gel dieselbe annimmt. Polex. — Conceutrirte Lösung von halbessigsaurem
Bleioxyd färbt gleichviel 4 Jahr altes Terpenthinöl nach wenigen Minuten,
jüngeres Gel nach 2 Stunden dunkelroth; dasselbe Gel färbt sich ebenso beim
Kochen mit Bleilösung in V4. Stunde, Schindleb (iV. Br. Arch. 41, 40).
— Nur rohes, nicht aber rectificirtes Terpenthinöl oder Terpenthinöldampf
färben Blelessig in kurzer Zeit röthlich; auch verliert rohes Gel diese Eigen-
schaft beim Kochen und Destilliren, rectificirtes Gel erlangt sie nach drei-

monatlichem Stehen an der Luft wieder. Schüttelt man Terpenthinöl mit Blei-

essig in lufthalteuder Flasche, so nimmt es Sauerstoff auf, der beim Kochen
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für sich oder mit Wasser nicht entweicht, aber das vorher rothe Oel entfärbt

sich und scheidet gelbliche Flocken und weifses Oxydhydrat aus. Bhandes. —
Das trübe Gemisch von 1 Th. Salmiakgeist, ö Th. Campherspiritus und Ö Th.

Terpenthinöl wird beim Vermischen mit 2 Th. ßleiessig in wenigen Minuten
kermesbraun und gesteht in einigen Tagen zu Gallerte. Büchnkb (/?r. Arch.

8, 133).

Einschaltung.

Terebentinsäure. Ci^H^^'O^o?

Wkppen (1842). Ann. Pharm. 41, 294.

Acide terebentinique (Gerhardt).

Bildung. 1. Beim Erwärmen von Terpenthinöl mit Bleiglätte. — 2. Bei

Einwirkung der Luft auf mit Bleioxyd gemischtes Terpenthinöl. Dabei bildet

sich zugleich Ameisensäure. (C-'"Hiö + 14 = C'^Hi'U'ü + C^Ü'-0'>).

Darstellung. Terpenthinöl färbt sich bei gelindem Erwärmen mit Blei-

glätte uuier starker SauersioffabsorptioD, wird dann allmählich fdrblos und bildet

reichlichen gelben Mederschlag. Mau kucht uud wäscht diesen mit Weingeist
so lauge das Ablaufende Wasser noch trübt, zersetzt ihn mit Hydrothion, zieht

die Terebentinsäure mit Weingeist aus und verdunstet die Losung zum Kry-
staliisiren.

Eigenschaften. Bei langsamem Verdunsten der Lösung weifse, zarte

Krystalle, bei raschem Verdunsten zähe, braune Masse. Röthet in Weingeist

gelöst Lackmus.
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gas, so oft davon verbraucht ist, so bilden sich an den Wänden der

Glasglocke über dem Oel kleine Säulen, welche man sammelt und

von Wasser und Oel durch Umkryslallisiren aus Weingeist reinigt.

(ieruchlose, aus kochendem Wasser sternförmig krystallisirende

Nadeln, die beim Kochen mit schvvefelsäurehaltigem Wasser nach

Terpenthinöl und Campher riechendes Product liefern, sich in Was-
ser, Weingeist und Aether lösen und aus heifsen Lösungen beim

Erkalten krystallisiren. Sobrero. iCompt.rend. 33, 66 j Ann. Pharm.
60, 106).

SOBBKRO.

20 C 120 70,58 70,58
18 H 18 10,58 10,58

4 32 18,84 18,84

C20fli6O2,2HO 170 100,00 100,00

b. Terpenthinöl verschluckt Sauerstoffgas, erhält dadurch ver-

änderte Eigenschaften und wird zu o%onisirte,m Terpenthinöl. In die-

sem scheint ein Theil des anfgeuommenen Sauerstoffs fester, ein zwei-

ter (bis zu 5,2 Proc. vom Terpenthinöl betragender) loser gebunden zu

sein, insofern letzterer auf andere Körper übertragen werden kann
und noch die Eigenschaften des freien Ozons besitzt. Schöinbein. —
Die BilduU|ü^ des ozonisirteu Terpeothinöls erfolgt beim Schütteln von Terpen-
thinöl mit kaKer beleuchteter Luft, um so rascher, je vielfacher die Berührung
zwischen Oel und Sauerstoff', je intensiver die Beleuchtung und je niedriger

die Temperatur ist. Lässt man daher in einer zu -y^ "'*^ '^"^^ gefüllten

Flasche Terpenthinöl 4 Monate iuj zerstreuten Licht stehen, unter Ersatz der

verbrauchten Luft, so wird es als dünnflüssiges, saures, oxydirendes Oel erhalten.

— Ozonisirtes Terpenthinöl wirkt oxydirend auf folgende Stoffe. Es ent-

färbt Indigolösung beim Schütteln, besonders erwärmte (bringt man daher in

eine Flasche etwas ozonisirtes Oel und einen mit Indigolösung gebläuten I.ein-

wandstreifeu, so wird er nach einigen Stunden ge!)lelcht), es verwandelt wäss-
rige sciiweflige Säure unter \Värn)eentwicklung in Schwefelsäure, es färbt lod-
kaliumlösung sogleich braungelb, wobei das Oel röthlich , beim Erwärmen
vom ausgeschiedenen Jod braungelb wird (bringt man es daher auf lodka-
liumstärkepapier, so wird dieses braun, mit Wasser befeuchtet blau), es ver-
wandelt heifse Eisenvitriollösung in zum Theil sich ausscheidendes (basisches),

zum Theil gelöst bleibendes schwefelsaures Eisenoxyd. Ozonisirtes Terpen-
thinöl färbt weifses kaliumhaltiges Eisencyanür blau, wässriges gelbes Blut-
laugensalz tiefgelb, be.sonders beim Sieden, es macht Arsenflecken, die man
auf einer Porcellanschale damit übergiefst, unter Bildung von Arsensäure
nach 10— 15 Minuten vollständig verschwinden (es wirkt nicht auf Antimon-
flecken, selbst nicht nach längerer Zeit), es entfärbt in Wasser vertheiltes

Schwefelarsen beim Erwärmen und Schütteln, ebenso Schwefelblei und damit
gefärbte Papierstreifen, die man in Flaschen aufhängt, welche etwas ozonisir-
tes Oel enthalten. Schönbkin. — Hierdurch lässt sich Terpenthinöl in anderen
käuflichen Oelen erkennen, welche die Luft nicht ozonisiren. Williams, Ovkr-
BKfK (iV. Br Arch. 90, 138). — Ozonisirtes Terpenthinöl bildet mit Phosphor
unter Luftabschluss gekocht phosphorige Säure, es bildet mit etwas Essig-
säure und fein vertheiltem Silber geschüttelt essigsaures Silberoxyd, es

löst Guajakharz zur anfangs farblosen, dann besonders beim Erwärmen blau
werdenden Flüssigkeit, indem sich in der Wärme das Ozon mit dem Guajak
verbiüdet. Die oxydirenden Wirkungen des ozonisirten Terpentliinöls werden
durch beigemischte ßlutkörperdien und Eisenoxydulsalze erhöht. Erstere wer-
den dabei vollständig oxydirt, Eisenoxydul wird zu Eisenoxyd. — Ein Gemisch
von 2 Proc. Ozon enthaltendem Terpenthinöl mit Bleiessig färbt sich beim
Schütteln bei Mittelwärrae citronen- bis rothgelb und bildet ßleioxyd und Blei-

i
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superoxyd, die sich zum Tlieil sogleich, zum kleineren Theil noch aus dem
filtrirtcn Oel nach 24 Stunden ausscheiden, so dass dieses nur schwach von
gelöstem Bleisuperox) d gefärbt, aber oxydirend wirkend zurückbleibt. Die
stärkste Färbung nimmt ein Gemisch von 1 Maafs Bleiessig und 2 Maafs ozo-
nisirtem Oel an, aber auch bei jedem andern Verhältniss der Mischung wird
oxydhaJtiges Bieisuperoxyd gebildet. _ OzOIlisirteS Terpentllillöl kann
jedoch auch reducirend wirken. — Es entzieht dem Bieisuperoxyd einen
Theil seines Sauerstoffs (ozonfreies Terpenthinöl wirkt nicht auf Bieisuperoxyd),
verliert dabei seiuen Ozongehalt und lässt ein nicht untersuchtes Gas ent-
weichen, es entfärbt die durch Bieisuperoxyd gefärbte Guajaklinctur, die vväss-

rigen Lösungen des überniaugansauren Kalis und der mit Schwefelsäure ver-
setzten Chromsäure. Daher färbt sich auch stark ozonisirtes Terpenthinöl
beim Schütteln mit wenigen Tropfen Bleiessig nicht, indem das zuerst er-
zeugte Bieisuperoxyd durch das reichlich vorhandene Ozon rasch wieder zer-
setzt wird. Ozonisirtes Terpenthinöl verliert beim Kochen seine eigen-

thünilichen Eigenschaften theilweis. Schöinbein. Es erlangt sie beim
Stehen an der Luft wieder und der beim Destilliren bleibende gelb-

liche Rückstand besitzt doppelt so grofses HIeichvermögen als das

Destillat, ohne dass dabei Sauerstoff' fortgeht. Williams. — Die gleich-

zeitig oxydireoden und reducirenden Eigenschaften des Terpenthinöls erklärt
Schönbein, indem Er annimmt, es sei im Bieisuperoxyd positives, im ozoni-
sirten Terpenthinöl negatives Ozon enthalten, aus deren Vereinigung gewöhn-
licher Sauerstoff hervorgehe.

2. Mit Wasser. — Terpenthinöl bildet mit Wasser 3 verschie-

dene Verbindungen.

A. Terpenthincampher C20H2oO'\

Terpenthinölhydrat. Pyrocatnphorium, Tbautwein, Terpenthinsalz, Buch-
ner, Terpcnl/iinölcamp/iurid, Tkommsdokff , Tcrpin, Bkkzelius, List, Tri-
hydrate d'essence de terebenfhine, Dkvillk. Von Geoffkoy 1727 zuerst im
Terpenthinöl beobachtet, aber nicht als eigenthümlich erkannt, von Buchneb
untersucht und für ein aus Bernsteinsäure und flüchtiger Basis bestehendes
Salz erklärt, von Dumas u. Peligot und Wiggebs als Hydrat des Terpen-
thinöls erkannt.

Bildung. 1. Bildet sich nach längerer Zeit in Mischungen von

Terpenthinöl mit Wasser. IIektz, Deville. Auch in folgenden Fällen

beruht die Bildung von Terpenthincampher wohl auf einem Wassergehalt der
Materialien, oder das angewandte Terpenthinöl hielt fertig gebildeten Terpen-
thincampher, dessen Ausscheidung dann später stattfand (Kh.). Bei längerem
ruhigen Stehen von Terpenthinöl lür sich, Dumas, Brandes, auch in ver-

schlossenen Gefäfsen, Häfnek, Geiger; bei anhaltendem Erwärmen von Ter-
penthinöl auf 5U'', Ci.uzEL, Blanchet u. Sell, beim Üestilliren von Terpen-
thinöl, BucHNKR, das der Luft ausgesetzt war, Boissenot u. Pehsot. — Geht
neben Essigsäure beim Destilliren von altem, der Luft lange ausgesetzt ge-
wesenem Terpenthinöl über, und wird aus dem wässrigen Destillat nicht durch
Verdunsten, aber bei längerem Erkälten auf —7° krystalllsch abgeschieden.

Boissenot u, Pehsot. — Beim Hinstellen von Terpenthinöl mit Aether, Tkomms-
dorff. _ 2. Beim Einwirken von weingeistiger Salpetersäure auf

Terpenthinöl, Citronenöi, Bergamottöl, Copalvaöl, Wiggers, Deville,

Bektiielot; auf Terpinol und Isoterebenthen, Bkkthelot. Der Wein-
geist dient lediglich als Lösungsmittel und kann durch alle das Oel und die

Säure zugleich lösende Substanzen, wie liolzgeist, Aceton, Aether, Essigvlu-

ester, Buttersäure, oder durch nur das Oel lösende Stoffe, wie Benzin, Fuselöl

ersetzt werden; er kann ganz fehlen, wo aber die Bildung langsamer erfolgt.

Dagegen ist die Salpetersäure zur Bildung des Terpenthincamphers wesent-
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lieh, obgleich sie nicht zersetzt wird, längere Zeit ihre Sättigungscapacität für

Basen und die Fähigkeit zur Bildung neuer Mengen von Terpenthincampher
mit frischem Terpen(hinöl bewahrt und erst dann verliert, wenn sie secundäre
Zersetzungsproducte erzeugt hat; sie kann nur durch Salpetervinester ersetzt

werden. — Zur Bildung des Terpenthincamphers ist vielfache Berührung der

Säure mit dem Oei nöthig. bekthelot. — 3. In geringerer Menge und
langsamer als bei Anwendung von Salpetersäure beim Einwirken von

Vitriolöi, Salzsäure oder Essigsäure auf weingeistiges Terpenthinöl,

WiGGERS, nicht von Essigsäure, Deville. Eisessig löst Terpenthinöl nicht

und bildet selbst nach jahrelangem Stehen keinen Terpenthincampher , der
nach Zusatz weniger Tropfen Salpetersäure schon nach wenigen Tagen kry-
stalllsirt. Auch Weingeist erzeugt aus Terpenthinöl keinen Terpenthincam-
pher. Deville. — Ein Gemisch von Terpenthinöl mit Salzsäure, Löffelkraut-

spiritus und Feldkümmelspiritus schied Terpenthincampher aus, Rammelsberg
iPogg. 63, 570). — Bei längerem Stehen der Flüssigkeit mit Wasser, welche
nach mäfsigem Durchieiten von Salzsäuregas durch Terpenthinöl und Abschei-
dung der entstandenen kristallischen Verbindung übrig bleibt, scheidet sich

Terpenthincampher aus. Hrhtz.

Darstellung. 1. Man lässt 8 Th. Terpenthinöl mit 2 Th. Salpe-

tersäure von 1,25 bis 1,3 spec. Gew. und 1 Th. Weingeist von 80
Proc 2—3 Tage lang unter öfterem Umschütteln, dann aber längere

Zeit ohne zu schütteln bei 20 bis 25° stehen, wo sich zwei Schich-

ten bilden, deren untere Salpetersäure und Weingeist, deren obere

ein mit der Zeit dunkler, zuletzt undurchsichtig braun werdendes,

nach Hyacinthen riechendes Terpenthinöl hält. Schon nach wenigen
Tagen sieht man an der Berührungsfläche der beiden Schichten Kry-
stalle erscheinen, die sich besonders in den ersten 14 Tagen schnell

vermehren, sich dann zu Krystallkrusten vereinigen, schliefslich zu

Boden sinken und um so gröfser werden, je ruhiger das Gemisch
stand. Man sammelt die gelbbraunen (mit einer braunen Materie ver-

unreinigten, List) Krystallkrusten, lässt sie einige Tage auf Fhefs-

papier liegen, presst aus, löst in heifsem Wasser, kocht die Lösung
mit Thierkohle, filtrirt und lässt die beim Erkalten sich ausscheiden-

den Krystalle an der Luft trocknen. Wiggers. — Beim Lösen der

Krystalle in heifsem Wasser und Kochen der Lösung verflüchtigt

sich leicht ein Theil des Terpenthincamphers, oder die anhängende
Säure wirkt zersetzend auf denselben ein, daher man besser die

Krystallkrusten zwischen Papier presst, pulvert und in warmem Wein-
geist löst, wo sich beim Erkalten Terpenthincampher ausscheidet,

während Oel und Säure in der Mutterlauge bleiben. Durch mehr-
maliges Umkrystallisiren vollkommen rein und durch freiwilliges Ver-

dunsten der kalt gesättigten weingeistigen Lösung in ausgebildeten

Krystallen zu erhalten. List.

2. Man lässt ein Gemisch von 4 Maafs Terpenthinöl, 3 Maafs
Weingeist von 85 Proc. und 1 Maafs Salpetersäure mehrere Monate
bei gewöhnlicher Temperatur stehen, Deville, in flachen Gefäfsen.

Berthelot. _ in tiefen Gefäfsen währt die Bildung mehrere Jahre hindurch,
während bei Anwendung flacher Gefäfse schon nach 48 Stunden bis einer
Woche Krystalle erscheinen , deren Bildung nach mehreren Wochen beendet
ist. Bekthelot.

3. Man leitet in Terpenthinöl Salzsäuregas, bis die feste salz-

saure Verbindung sich auszuscheiden beginnt, fährt mit Durchleiten

i
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noch einige Zeit fort, erkältet, lässt eine Nacht hindurch stehen, fügt

dann zu der filtrirten Flüssigkeit so viel Wasser, dass es den Hoden
des Gefäfses etwa 1 Zoll hoch bedeckt und stellt die Mischung nach

dem Umschütteln einige Zeit bei Seite. Man sammelt und reinigt

die nach einiger Zeit an den Seitenwänden des Gefäfses sich ab-

scheidenden oder auf dem Oel schwimmenden Krystalle. Hertz.

4. Mau lässt kleine Mengen, etwa 10 Grni. Terpenthinöi mit

Salpetersäure und Aceton oder Buttersäure einige Zeit stehen. Ber-

thelot. Das Oel verwandelt sich zuweilen vollständig ia Terpenthlncampher.
Bkrthelot.

Die Ausbeute an Terpenthlncampher wechselt nach Beschaffenheit des

Terpenthioöls. Dasjenige Oel, welches viel künstlichen Campher mit Salzsäure

liefert, gibt auch viel Terpenthlncampher. VViggers. Nach der Methode von
WiGGEHS liefert Terpenthinöi 8,3 Proc, , Wiggers, Templinöl (Plückigkb)
15 Proc, Flückigkr; nach der Methode von Dhville Terpenthinöi in 4 bis

6 Wochen 6,25 Proc , nach längerem Stehen 25 Proc, Devii.le, französisches

Terpenthinöi in 3 Monaten 27 Proc, in 2 Jahren 40 Proc; amerikanisches
Terpenthinöi in 2 Monaten bis zu 45,4 Proc. Bkrthelot.

VoGKT hielt zur Bildung des Terpeothincamphers die Gegenwart von
Bernsfeinöl notbig, setzte zu einer Mischung von 1 Tb. Terpeotliiiiöl, Vg Tb.
Bernsteinöl, V2 'h- Salpetersäure von 1,25 spec. Gew. nach 4 Wochen 1/4, Th.

Weingeist und erhielt in 18 Wochen 12,5 Proc. Terpenthlncampher; bei An-
wendung gleicher Theile Terpenthinöi, Bernsteinöl, Salpeterssiure iiud V4 Th.
Weingeist 5,8 Proc, gleicher Theile Terpenthinöi, Salpetersäure und V4 Th.

Weingeist 0,42 Proc. Terpenthincampher.

Durch Abgabe von Wasser wird der krystallisirte Terpenthin-

campher in wasserfreien Terpenthincampher — Bihydrate d'es-

sence de terebenthine^ Deville, Tetrahydrate d'essence de tere-

benlhine, Berthelot, — verwandelt.

Eigenschaften. Milchweifse, undeutlich krystallische Masse, Wig-
gers, die bei 150° (103° List) schmilzt, bei 150-155° unzersetzt

verdampft, Blanchkt u. Sell, und in spiefsigen, der Benzoesäure

ähnlichen Krystallen, Büchner, Voget, Geiger, in feinen seideglän-

zenden Nadeln, Brandes, als wollige Masse, Trommsdorff, sublimirt. —
Sublimirt nur im Luftstrome, nicht bei Luftabschluss, sondern zieht sich, im
Röhrchen erhitzt, an den Gefäfswänden hinauf, List. Nur gröfsere Mengen
scl^melzen vor dem Sublimiren. Brandes. Geschmolzener Terpenthlncampher
bleibt nach raschem Erkälten bei Abschluss von Feuchtigkeit mehrere Tage
zähe, amorph, aber erstarrt krystallisch beim Berühren mit spitzen Körpern,
beim Erwärmen auf 36'^, beim Anhauchen oder Hinzubringen von Wasser,
Weingeist oder Aether. List. Dampl'dichte = 6,257, Deville. Neutral.

Geruchlos. Riecht in unreinem Zustande nach Terpenihin. Bithner,
Trommsdorff. Der Dampf riecht nach Harz, Häkner, nach altem Terpen-
thinöi, Büchner. Geschmacklos, wirkt in Wasser gelöst nicht auf polari-

sirtes Licht. Deville, Bkrthelot.

Wasserfreier Terpenthincampher.

20 c 120 69,7
20H 20 11,6
4 32 18,7

C20HWÖ* 172 lÖÖ^Ö 100,00 100,00 100,0

vchet u. Sell.
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Maafs. Dampfdichte.

C-Dampf 20 8,3200
H-Gas 20 0,1386
0-Gas 2 2,2186

Terpenthincampherdampf 2 10,6772
1 5,3386

Zersetzungen. 1- Verdampf auf glühenden Kohlen ohne Ent-

zündung. Blaächet u. Sell. Der Dampf lässt sich an der Licht-

llamme entzünden, und fährt nach Geigkr, nicht nach Buchnek, mit

stark rufsender Flamme. Thommsdorff, zu brennen fort. Dabei bleibt

wenig leicht verbrennliche Kohle. Geiger. 2. Liefert beim Destilliren

mit wafiserfreier Phosphorsäure Tereben und Colophen, Deville.

Die erst beim Erwärmen erfolgende Lösung in gleichviel zerflossenem

Phosphorglas gibt beim Destilliren wässriges, wohl Essigsäure ent-

hallendes Destillat, auf dem hellgelbes gewürzhaftes Oel schwimmt,
und lässt braunen, aufgeblähten Rückstand. Bücn^ER.

3. VitrioröJ löst Terpenthincampher mit rother Farbe, Boissenot

u. Persot, ohne Erwärmung, Trommsdorff, dabei entsteht unter Aus-

scheidung von Wasser Terpinol, welches mit dem Yitriolöl gelbrothe

Masse bildet. List. Die Losung riecht bal.samisch, dem künstlichen Mo-
schus ähnlich, entwickelt saure Dämpfe, Büchner, wird nach wenigen Stun-
den wasserhell und scheidet spiefsige Krjstalle ab, Vogkt, und scheidet beim
Vermischen mit Wasser Harz aus, Boissenot u. Pebsot. — Beim Kochen
mit verdimnter Schwefelsäure^ oder mit wässrigem 2fach-schwefel'
saurem Kali, oder mit wässriger schicefliger Säure entsieht Ter-

pinol. List. Ebenso, doch langsamer wirken wässrige Oxalsäure, Weinsäure,
2fach-weinsaures Natron oder Benzoesäure. List,

4. Sahsäuregas verwandelt Terpenthincampher unter Abschei-
dung von Wasser in eine feste Verbindung = zweifach-salzsaures

Terpenthinöl, Deville; in eine flüssige Verbindung von Salzsäure
mit Terpenthinöl, dem salzsauren Tereben isomer, Wiggers, welche
aber nach List eine Lösung von künstlichem Campher in Terpinol

ist. — Gepulverter Terpenthincampher verschluckt Salzsäuregas rasch, zer-
fliefst unter Erwärmung zur brauneu Flüssigkeit, in der sich zuerst schwere
Tropfen, später Krystalle abscheiden, so dass sie erstarrt und erwärmt wor-
den mufs, um Salzsäuregas durchleiten zu können; nach dem Sättigen er-
starrt die Flüssigkeit beim Erkalten krystallisch , bis auf wenig zurückblei-
bende Salzsäure. List. — Die mit Salzsäuregas in der Wärme gesättigte
Lösung von Terpenthincampher theilt sich in zwei farblose Schichten, deren
untere concentrirte Salzsäure, deren obere eine Verbindung des Terpenthin-

öis mit Salzsäure ist. Wiggkks. — In einem Gemisch von Terpenthin-
campher und mäfsig starker Sahsäure bildet sich gleichfalls zwei-
fach-salzsaures Terpenthinöl. List.

5. Gasförmiges oder wässriges Hydriod verwandeln Terpenthinöl
in Terpinol. Wiggers. — Es entsteht zuerst ein jodhaltiges Oel , das
aber beim Destilliren für sich oder mit Wasser sich völlig zersetzt. List.

6. Terpenthincampher löst sich in kaller Salpetersäure ohne
Zersetzung; die Lösung kommt oft plötzlich ins Sieden, Trommsdorff;
sie wird beim Erwärmen allmählich dunkler und entwickelt Salpeter-

gas. List. Sie scheidet gelbes Harz und zuletzt kleine gelbliche

Krystalle aus, Trommsdorff, sie riecht nach Fenchel, Anis und SteinöJ,
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bei stärkerem Erhitzen canipheiartig, Brandes; sie nimmt einen

ähnlichen Geruch an, wie er bei Entzündung eines Geraisches von
Salpetersäure und Terpenthinöl wahrgenommen wird. Boissenot u.

Persot.

7. Werden die Dämpfe des geschmolzenen Terpenthincamphers
über Natronkalk geleitet, der bis 400'' erhitzt ist, so entstehen

Terebentilsäure (VI, 483), Sumpfgas und Wasserstoff. C2oiI2oo^^ =
C16H10O4 4- 2C2H-^ + 2H. Personne (Cow/j/. rend. 43,553; Ann. Pharm.
100, 253).

8. Wird Terpenthiucampher mit lodammonhim auf 250^ er-

hitzt, so scheidet sich das Gemenge in der Ruhe in 2 Schichten,

von denen die untere wässriges lodammonium mit wenigen Zer-

setzungsproduclen , die obere braunes Gel ist. das nach Terpinol

riecht und wahrscheinlich einen Kohlenwasserstoff und Terpinol

hält. Berthelot.

9. Terpenthiucampher verwandelt sich in Terpinol : bei längerem

Erhitzen mit Chlorzink auf 100°, mit Cfilorcalciyni^ Fluorcalcinm,

ChlorStrontium und Chloruntwonmm auf 160—180°; chiorbarium
und Kochsalz wirken bei dieser Temperatur nicht zersetzend. BertHELOT.

Verbindungen. Mit Wasser. — a. KrystalUsirter Terpenthm-
Carnpher. — Wasserfreier Terpenthiucampher ist hyj^roscopisch und ver-
wandelt sich an feuchter Luft unter Aufschwellen in krystalüslrten Terpen-
thincampher. List. Wasserhelle, durchsichtige, glänzende, rhombische

Säulen, dem 2- und 1-gliedrigen System angehörend. y\^. 73 ohne

y u. m; u ; u = 102°23'; u : u nach hiulen =^ 77°37'; t : u = 133°4&',5;

t : i =: ll5°15',5i i : o (den Octaederfl ) = 152°3',5; o ; u = 126"58'; o : o

an den nicht abgestumpften Kanten = 135°43'. Es sind rhombische Säulen
mit grader Abstumpfung der scharfen Kanten und Endigung durch eine

4flächige Zuspitzung, welche einem Rhombenoctacder angehört, dessen schär-

fere Endkanten zuweilen durch ein auf die scharfen Seitenkanten der Säule

aufgesetztes Flächenpaar abgestumpft sind. Rarimelsbkbg {^Poqg. 63, 570).

Vgl. auch WiGGKRS (Ann. Pharm. 57, 249); Brktz {Pogg. 44, 190) j List

{_Ann. Pharm. G7, 364). — Die Krystalle , welche aus einer Mischung von
Terpenliiinöl mit Essigsäure und wenig Salpetersäure, oder von Terpenthinöl

mit Wasser erhalten werdeu, haben eine von der vorhergehendeo abweichende
Krystallform. Dkvillk. Also vielleicht dimorph, wofür Brrnhakdi's Beschrei-

bung spricht, Augilische Krystallisation. Fig. 85 mit i Flächen und h
Flächen. « : « = 75*=25' ; a : i = 127°42'A'; a : u = 136"l2;y4'; u : u nach
hinten= 122^57'; r^ : h = 151°44'; 1 ; m ='l04°2'/4'; i : m hinten = 75°57:» /^';

m :u = 12'J°52V4'j u : u =^ 106°l5'/2'; u : h = 151°13'. Blätterdurchgang
nach 1; spaltbar nach 1. Brbnhahdi (iV. Tr. 16, 2, 46). Die Krystalle sind

V2" lang und 1'" breit (1 bis 2'" lang und V/" breit, Hithner),

zu 5 bis 6 büschelförmig vereinigt, Geiger, Boissenot u. Pkrsot;

haben der Länge nach gestreifte Seitenflächen, HtcnKER; sind härter

als Gyps, Trom.visdorff. — Spec. (iew. 1,0994, Trommsdürff. —
Wird im Vacuum neben Vitriolöl oder Chlorcaicium malt; undurch-

sichtig und verliert 2 At. Wasser, Deville, 9,423 Proc. Aq. List

(Rechnung C^oH^^'O'^ + 2 Aq. = 9,47 Aq.), ebenso beim Erwärmen
auf 100°. Deville. Schmilzt beim Erhitzen unter Abgabe von

Wasser über 75°, H.Kf.nkr, unter 100° List, bei 103 bis 105°,

ÜEviLLE (bei 103° schmilzt erst der entwässerte Terpenthiucampher,

List), zum farblosen, dünnen Oel und erstarrt beim Erkalten zur
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milchweifsen, undeutlich krystallischen Masse von wasserfreiem Ter-

penthincampher. Wiggers. — Krystallisirter Terpcnthincaniplier löst

sich leicht in erwärmten flüchtigen und fetten Oelen, Trommsdorff,
Büchner; aus einer warmen Lösung in Terpenthinöl scheidet er

sich beim Erkalten nicht wieder aus, Hafner, Brandes^ dagegen aus

der Lösung in Mohnöl, Hafner. -- Löst sich nicht in Terpenthinöl und
Mandelöl. Vogkt.
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eher Menge aus, dass es fast ganz erstarrt. Gleiche Zersetzung er-
leidet Terpinol mit mäfsig concentrirter, wässriger Salzsäure. List.

3. Mit Sahsäure. — Terpenthinöl absorbirt uuter Wärmeentwicklung
30 Proc. Salzsäuregas, Thenard, 163 Maafs bei 22° und 0,724 Meter Luftdruck
Saussuhk.

A. Einfach-salzsaures Terpenthinöl. Künstlicher Campher. C20Hi6,HCl.

Salzsaures Terpenthinöl; fester künsflicher Chlorcampher; salzsaures
Dadyl, Blanchet u. Skll; salzsaures Camphen, Soubeiran u. Capitaine und
Devillk; Hydrochlorate de camphene^ Laurent; Monochlorhydrate solide
d'essence de lerebenthine., Gerhardt. — Von Kindt 1803 entdeckt, von Tromms-
DORFF zuerst beschrieben, von Cluzel, Chomet u. Boullay, später voo Du-
mas u. A. untersucht,

Bildung. 1. Beim Einwirken von Salzsäuregas auf Terpenthinöl,

KiKDT, Tkommsdorff, oder auf eine Lösung von 1 Maafs Terpenthinöl

in 2 Maafs Schwefelkohlenstoff. Berthelot. — Zugleich entsteht saiz-

saures Tereben. Soubeiran u. Capitaine. — 2. Beim Einwirken VOH 5
Th. Salpetersäure auf 1 Th. des flüssigen Products, welches beim
SäUigen einer Mischung von 1 Maafs Terpenthinöl und 2 Maafs Chlo-

roform oder Aceton, Kreosot, Essigsäure, Buttersäure, Buttersäure-

vinester, Olein, Oelsäure, Fuselöl (oder beim Sättigen eines mit Vi-

triolöl veränderten Terpenthinöls mit Salzsäurcgas) erhalten wird,

tritt heftige, zuweilen bis zur Explosion steigende Wirkung ein, nach

deren Beendigung sich künstlicher Campher im Retortenhalse subli-

mirt findet. Berthelot. — 3. Beim Erhitzen des Chlorterpenthinöls.

Deville.

Darstellung. 1. Man leitet das aus 1 Th. zerknistertem Kochsalz

mit V2 Th. Vitriolöl entwickelte Salzsäuregas durch 1 Th. Terpen-

thinöl, welches dadurch hellgelb, vorübeigehend trübe wird, röthliche

Tropfen ausscheidet und unter starker Erwärmung (ohne Erhitzung,

Kindt), dunkler, zuletzt rothbraun wird, stellt 24 Stunden kalt hin

und trennt die ausgeschiedenen Krystalle von der sauren Mutterlauge.

Tkommsdorff. — Das Gel rnuss dabei gut abgekühlt werden ; es vermehrt

sein Volumen um Vio- Cluzel. — 2, Man leitet getrocknetes Salzsäure-

gas in rectificirtes , erkältetes Terpenthinöl bis zur Sättigung und

sammelt die nach einigen Stunden sich ausscheidenden Krystallmassen.

OpPERMANN. — Der flüssig bleibende Theil des Gels wird bei weiterem Ein-

leiten von Salzsäuregas nicht in künstlichen Campher übergeführt, Tkomms-
DOiiFF, Oppermann, aber scheidet beim Erkälten auf —10"^ noch etwas davon
aus. Soubeiran u. Capitaine. — Die durch Salzsäuregas gebildete Krystall-

masse wird vom flüssig gebliebenen Theil selbst bei —5" gelöst, oder in ein

dickflüssiges Gel verwandelt, daher man die Flüssigkeit schoell von der Kry-
stallmasse abgiefsen und letztere in niedriger Temperatur abtropfen lassen

muss. Hertz. — Am meisten künstlicher Campher bildet sich bei Eiowirkung
des Salzsäuregases zwischen — 30° bis +35°; iouerhalb dieser Temperatur
bilden sich stets dieselben Krystalle, aber in verschiedener Menge j unter

—30°, bei +60° und +100° keine. Berthelot.

Reinigung. 1. Der künstliche Campher wird zuerst durch Ab-

tropfen, dann durch Pressen von anhängender Mutterlauge befreit,

Tkommsdorff, oder der Luft ausgesetzt, Thenard, oder mit Wasser

oder wässrigera Kali gewaschen, Cluzel; mit Weingeist gewaschen

und an der Luft getrocknet. Dumas. — 2. Er wird sublimirt:. für
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sich oder wiederholt mit 2 Th. kohlensaurem Kalk, Trommsdokff,

3mal mit Kalkhydrat, Gehleiv, oder mit gleichviel trockener Asche,

oder Porcellanerde , oder Kohlenpulver, Clvzel; mit Kreide und

Chlorcalcium hei 30—40°, OppERMANN. — Er zersetzt sich beim Su-
bliniireii für sidi oder mit Kreide oder Aetzkalk gemengt. Dumas. —
3. Durch Imkrystallisiren aus Weingeist, Gehlen, Trocknen der ge-

waschenen Krystallmasse im Wasserbade und Sublirairen mit gebrann-

tem Kalk gemengt bei 100°, Blanchet u. Sell, durch Schmelzen der

ausgepressten Krystallmasse im Oelbade. Dlmas. — 4. Durch Fällen

seiner weingeistigen Lösung mit Wasser, Waschen des Niederschlags

und Trocknen im Oelbade bis zum Schmelzen oder im Vacuura.

Dumas. — 5. Durch Kochen seiner Lösung mit Silberoxyd, bis zur

Entfernung der anhängenden Salzsäure, Erkälten der concentrirten

und filtrirten Lösung und Trocknen der sich ausscheidenden Krystalle

im Vacuum. Dumas.

Der künstliche Campher ist ein Gemisch isomerer, nur in ihrem

optischen Verhalten verschiedener Körper, welche den verschie-

deneu isomeren Verbindungen des zu seiner Darstellung angewen-
deten Terpenthinöls entsprechen, von denen jede einzelne nur einen,

aber hinsichtlich seines optischen Verhaltens besonderen künstlichen

Campher bildet. Berthelot.
Die Ausbeute an künstlichem Campher ist verschieden nach Abstam-

mung des dazu verwandten Terpenthinöls. — Oel von Piuus sylvestr. liefert

langsam und wenig künstlichen Campher, Hagen ;^das der Zweige von Pinus
Abies mit Kalium behandelt selbst bei 0"^ keinen, Wöhlkr ;

mit Oxalsäure 130
Stunden auf 100° erhitztt^s Terpenthinöl liefert noch künstlichen Campher,
aber die letzten zwischen 240 bis 280° übergehenden Destillatlousproducte
eines französischen Terpenthinöls nicht. Berthelot. — Tkommsdorfk erhielt

26,5; Cluzkl 47; Oppkhmann mehr als 50; Behtiiklot bei 0"* 51, bei 35° 67;
Dü.\iAS 100; Thknabd HO Proc. künstlichen Campher.

EUjemchafttn. Welfse, halbdurchsichtige Flocken, iTrommsdorff,

ohne Krystallform, Blanchet u. Sell, durch Sublimation erhalten:

büschelförmig vereinigte Nadeln, Cllzel, breite federartig glän-

zende Blätter, wie Wachs knetbar, Oppermann. — Schmilzt bei 115°,

siedet bei J65°, jedoch nicht unzersetzt, Blakchet u. Sell. — Rola-
lionsvermögen links oder rechts und verschieden stark, abhängig von
dem des angewandten Terpenthinöls.iBERTUELOT. — Auf ein spec. Gew.
von 1 berechnet= 34,07 R. links, Soubkiran u. Capitaink. Aus einem zwi-
schen 80 bis 100" im Vacuum überdestlllirten französischen Terpenthinöl dar-
gestellt = 23°,n R. links; aus dem über 100° übergegangenen Destillate dessel-
ben Gels = 23°,n R. links, austdem letzten Destillate desselben Oels 22°,3 R.
links. Der aus dem flüchtigsten Thelle eines englischen Terpenthinöls darge-
stellte künstliche Campher "= 9°,9 K, rechts, aus dem weniger flüchtigen =
4',2 R. rechts; aus americanischem Terpenthinöl dargestellt 9° R. rechts, Bkr-
THELOT. — Kiecht wie gemeiner Campher, zuweilen zugleich terpen-
thinähnlich, gewöhnlich schwächer als Campher; schmeckt gewürz-
haft, nicht so durchdringend und bitter wie Campher. — Röthet
Lackmus nicht.

Dumas. Blanchrt u.Sell.
20 C 120 69,6 70,35 70,2
17 H 17 9,9 9,95 10,0

Cl^ 35,5 20,5 19,y5 19,5

C20H«,HCI 172,5 100,0 100,li 99,7
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Der Kohlenwasserstoff, welcher mit Salzsäure verbunden den künst-
lichen Campher bildet, ist ein besonderer, im Terpenthinöl fertig gebildeter

Bestandtheil, Thknard, den Blanchet u. Sell Dadyl benennen, uod anders
zusammengesetzt als gemeines Terpenthinöl, Oppehmann, wasserstoffreicher,

Gehlen. — Unter dem Einflüsse voü Salzsäure auf Terpenthinöl entstellt

Campheu, das sich dann mit Salzsäure zu künstlichem Campher vereinigt,

SovBBiRAN u. Capitaink. TerpenthJDöl verbindet sich ohne vorherige Ver-
änderung mit Salzsäure. Deville. — Der künstliche Campher ist C20H'5C1,H2,

die Wasserstoffverbindung von gechlortem Terpenthinöl. Gm.

Zersetzungen. 1- Sublimirt beim ErhU%en zum Theil unverän-

dert, wird zum Theil unter Entwicklung von Salzsäuregas zersetzt,

Gehleä, Thenard, Dumas. — Lässt sich an einer Lichtflamme ent-

zünden, Saussure, verbrennt selbst auf Wasser schwimmend mit

grün gesäumter Flamme unter Salzsäureentwicklung. Trommsdorff.
— Beim Destilliren oder Durchleiten seines Dampfes durch glü-

hende Röhren entwickelt sich viel Salzsäuregas. Gehlen. The.nard. —
2. Zersetzt sich bei 170° mit Wasser oder absolutem Weingeist nur

wenig, vollständig mit viel wässrigem Weingeist bei 135°, oder bei

wiederholtem Erhitzen auf 150—160° mit OOproceiuigem Weingeist;

bildet Salzsäure, wenig mit grünlicher Flamme verbrennendes Gas

und durch Wasser fällbares Oel. BuTTLEROW^ {Chem. Cenir. 1856, 406.)

— 3. Wird von Vitriotöl beim Erwärmen unter Entwicklung schwef-

liger Säure gelöst. Blanchet u. Sell. — 4. Verwandelt sich mit Chlor-

gas bei langsamer Einwirkung unter schwacher Salzsäureentwick-

lung in eine durch Chlor gelb gefärbte Flüssigkeit, die sich leicht, oft

unter Explosion, in Salzsäure und krystallisches Chlorterpenthinöl zer-

setzt. Deville. — 5. Gewöhnliche Salpetersäure löst und zersetzt

künstlichen Campher nicht, Cluzel; concentrirte Salpetersäure
löst ihn auf und die rothbraune Lösung entwickelt Saipetergas, Op-

PER.MANN, Blaixchet u. Sell, aufscrdcm Chlor. Thenard. Sie wird

durch Wasser getrübt. Cluzel. — 6. Wird beim Erhitzen mit wein-

geistigem Kalium auf 150— 160° etwas unter Bildung von Chlor-

kaliura zerlegt. Buttlerow. — Kali entzieht seiner weingeistigen Lö-

sung wenig Salzsäure. Thenard, Opper.wann. — Beim Durchleilen

seines Dampfes mit Ammoniakgas durch glühende Röhren bildet

sich flüchtiges Oel und Kohle. Bl'akchet u, Sell. — 7. Bei 5—6mali-

gem Deslilliren von künstlichem Campher mit Kalk oder beim
Ueberleiten seines Dampfes über glühenden Kalk entstehen Chlor-

calcium, Wasser und flüchtiges Camphilen. Oppermann. Dumas. —
Mit Kreide oder weifsem Bolus sublimirt, liefert er nach Terpenthinöl rie-

chendes Oel, braunes saures Wasser und Salzsäuregas, beim Sublimiren mit
Kalkhydrat vvasserhelles, beim Erkalten krystallisirendes Oel und saure was-
serhelle Flüssigkeit. Gkhlen.

8. Weingeistiges Schicefelcyankalium verwandelt die weingei-

stige Lösung des künstlichen Camphers bei wiederholtem Erhitzen

auf 150 bis 160° in eine Flüssigkeit, welche bei Zusatz von Was-
ser braunes, unangenehm nach Knoblauch riechendes, Schwefel und
Stickstoff enthaltendes Oel ausscheidet. Ebenso scheint Schwefel-
cyansilber zu wirken. Buttlerow. — 9. Wird durch Chlorzink bei

100° unter Entwicklung salzsäurehaltigen Gases zerlegt. Berthelot.
— 10. Wird in wässriger Lösung durch salpetersaures Silberoxyd
nicht verändert. Oppermakn.
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11. Gibt bei 30— 40slündigem Erhitzen in zugeschmolzenen

Röhren mit 8—10 Th. trockener Seife oder 2 Th. benzoesaurem
Natron auf 240 bis 250° Camphen. Berthelot. (Compt. rend. 47, 26^
Ausz. Ann. Pharm. HO, 367; Instit. 1858, 52; Cimenfo 7, 161.)

Verbindungen. Künstlicher Campher ertheilt dem Wasser seinen

Geschmack. Clizel. — Er löst sich in 3 Th. Weingeist von 0,806
spec. Gew. bei 14°, Salsslre; die Lösung wird durch Wasser milchig

getrübt. Tro.mmsdorff. — Löst sich leicht in Terpenthinöl und Man'
del'ül. Trommsdokff.

B. Zweifach-salzsaures Terpenthinöl. C20Hi6,2Ha

Citronencampher , Deville. Bichlorliydrale d'essence de terebenfhine,

Bertuklot. Bicidorhydrale solide d'essence de terebenthine, Gerhardt.

Bildung. 1. Beim Einwirken von rauchender Salpetersäure auf

Terpenthinöl. Berthelot. — 2. Beim Einwirken von Salzsäuregas oder

von rauchender Salzsäure auf krystallisirten oder geschmolzenen
Terpenlhincampher oder Terpinol Deville. List.

Darstellung. 1. Man giefst eine dünne Schicht Terpenthinöl auf

rauchende Salzsäure, lässt anfangs unter öfterm ümschütteln stehen

und sammelt die nach etwa 1 Monat ausgeschiedenen kleinen Kry-

stalle; die Lösung abermals der Luft ausgesetzt, scheidet noch mehr
Krystalle ab und enthält häufig noch künstlichen Campher, der daraus

mit Salpetersäure ausgeschieden Averden kann. Berthelot. — 2. Man
sättigt eine Lösung von Terpenthinöl in Weingeist, Aether oder Eis-

essig mit Salzsäuregas, vermischt sie mit Wasser, lässt sie in einer

Schale an der Luft stehen, sammelt und trocknet die nach wenigen
Stunden sich ausscheidenden Krystalle. Auch kann man die mit Saiz-
säuregas gesättigte L(5sung von 1 Maafs Terpenthinöl in 6 Maafs Hol/geist

oder 2 Maafs Aceton, Chloroform, Kreosot oder Buttersäure bei gewöhnlicher
Temperatur verdunsten lassen. Bkrthelot.

Eigenschaffen. Das 2fach-salzsaure Terpenthinöl besitzt alle Eigen-

schaften des isomeren Citronencamphers, Devillf, Berthelot, nur

dass dieser in kleinen länglichen Tafeln krystallisirt und sich weni-

ger in Weingeist löst als das in rhombischen Tafeln krystallisirende,

sehr leicht in heifsera Weingeist lösliche zweifach-salzsaure Terpen-
thinöl. List.

1. Dea'illb. 2. List. 3. Berthelot.

20 C 120 57,4 57,5 57,0 55,8
18 H 18 8,6 8,8 8,8 9,0

2C1 71 34,0 34,4 34,4 33,3

C20Hiß,2HCl 209 lÖÖ^Ö 100,7 100,2 98,1

1 und 2 aus Terpenthincampher, 3 aus Terpenthinöl mit Salzsäure dar-
gestellt.

Zersetzungen. Beim Erhitzen des zweifach-salzsauren Terpen-
thinöls entweicht Salzsäure, Deville. — Beim Kochen mit Wasser
oder Weingeist, List, mit weingeistigem Kali, Bertuelot, zerlegt es

sich in Salzsäure und Terpinol. — Liefert mit Kalium behandelt nach

Citronen riechendes Gel. Deville.
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4. Mit Hydrobrom. — Hydrobrom-Terpenthinöi. C^oRißjHBr.
Bromwasserstoffsaures Terpentliinöl. Fester Bromcampher. Bromliydrate

de campheoe, Devillej Monobrombydrate solide d'essence de terebenlhine,
Gerhardt.

Bildung. Scheidet sich beim Einwirken von Hydrobrom auf Ter-

penthinöl kryslallisch aus, während Hydrobrom-Tereben gelöst bleibt.

Darstellung. Man sättigt Terpenthinöl mit Hydrobrom, setzt es

der Luft aus, damit die überschüssige Säure verdunste, und erkältet

auf einige Grade unter 0°. Man sammelt die sich ausscheidenden

Krystalle, deren Menge oft die des angewandten Terpenthinöls über-

trifft, lässt die Mutterlauge bei niedriger Temperatur abtropfen, presst

zwischen Fliefspapier , krystallisirt aus Weingeist um und presst

nochmals stark. Deville.

Eigenschaflen. Gleicht dem künstlichen Campher durchaus in

Ansehen, Kryslallform und Geruch.

20 C
17 H

Br
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Jonas. — Die geringste Menge Phosphor lässt sich im Oel an dem nach Zu-
satz von Vitrlolöl eintretenden Phosphoresciren erkennen. Jonas. (^Ann. Pharm,
34, 239.) — Pbospüor leuchtet im Terpentliinöldanipf nicht und

kann mit dem Oel gekocht werden, ohne sich zu entzünden. J. Davy
CPhil. Mag. J 1833, Juli, 48; Schw. 68, 387).

Terpenthinöl löst bei 75° 5,87 Proc. Sc/iwefel, von denen beim

Erkalten 1,35 Proc. gelöst bleiben. Payen {Compt. rend. 34, 456). —
Es löst leicht lodcyan, van Dyk {Reperf. 21, 223), Chlorarsen, Chlor-

phosphor und Chlorschwefel unter Erhitzung zu farblosen Flüssig-

keiten auf, bildet mit Kupferoxyd, Kiipferoxydhydral und essig-

saurem Kupferoxyd bei gewöhnlicher Temperatur eine grüne Lösung,

die sich beim Erhitzen in zähes braunes Oel und niederfallendes

Oxydul zersetzt. A. Vogel.

Unter heftiger Erwärmung absorbirt Terpenthinöl schweflige

Säure, wird hellgelb, bleibt dünnflüssig und nimmt den Geruch der

Säure an. Gehlen. Es absorbirt 0,16 bis 0,2 Maafs Kohlenoxydgas^

1,7 bis 1,9 Maafs Kohlensäuregas, 2,5 bis 2,7 Maafs Slickoxydul-

gas, Saussure, 2,1 bis 2,6 Maafs Vinegas, Saussure, Faraday (iv. BihU

univ. 50, 144), 5 Maafs CyangaSy Gay-Lussac, 3,25 Maafs Phosphor-
WasserStoffgas. Graham.

Terpenthinöl löst selbst beim Erwärmen wenig Bernsteinsäure^
aber lOü Th. Terpenthinöl lösen schon in der Kälte 0,4 Th. und bei

100° mehr als ihr gleiches Gewicht Benzoesäure, welche sich beim
Erkalten der Lösung wieder krystallisch ausscheidet. Lecanu u. Sekbat

iJ. Pharm. 9, 89). — Korksäure löst sich bei 5° in 19, bei 20° in

16, bei 44°,5 in 11,5, bei 120° in 2,1 und bei 170° in 1 Th. Ter-

penthinöl, letztere Lösung ist nach dem Erkalten zähe, klebrig und
wachsartig. Brandes {Ann. Pharm. 9, 300).

Terpenthinöl löst Harze, die meisten flüchtigen Oele ; es löst

V20 Talgsäure, Br.\coa'not, mit Weingeist gemischt beinahe nach

jedem Verhältniss Oelsäure oder andere fette Säuren, Rousse.\u

[J.chim. med. 22, 310) j mischt sich mit Schwefelkohlenstoff', La.mpa-

Dius, und Chloroform. Huralt u. Larocque {Compt. rend. 26, 103).

Es löst sich in 7,4 Th. Weingeist von 0,84 spec. Gew. bei 22°,

Saussure (die Lösung rothet Lackmus, Bouillon, Lagrangr, Vogrl), in

12 Th. Weingeist von 33° B. (0,858 spec. Gew.) bei 10°, nach jedem
Verhältniss in absolutem Weingeist, Blanchet u. Sell, in 4 Maafs
Weingeist von 0,83 spec. Gew., In 5 Maafs Weingeist Audüard (J.

Chim.med. 19, 717J. — 5 Maafs TorpentliinOl mischen sich mit 1 Maafs Wein-
geist; die Mischung wird durch Wasser nicht getrübt und nur langsam wird
Ihr Wein^itist entzogen, wenn das Gen»isch auf Wasser gegossen wird. Vau-
OUKLLs UJerzel Jahresber. 1824. 3, 181 j. — Es löst sich leichter in Ace'
ton als In wässrigem Weingeist; Holzgeist oder Weingeist mit so

vielem Wasser verdünnt, dass sie Terpenthinöl nicht lösen, lösen es

nach Zusatz von etwas Fune. iMAiNSFiEi^D (Quart. J. ehem. Sog. 1, 263).— Terpenthinöl löst sich in Holzgeist nach jedem Verhältnisse,

Wasser scheidet aus der Lösung das Oel unter milchiger Trübung.
Gmelim.
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Mit dem Terpenthinöl isomere Oele.

A. Umicandlungsproducte des Terpenthinöls.

1. Camphen.

Bkrthklot (185S). Compt. rend. 47, 266; Ausz. Ann. Pharm. 110, 367. —
Inst. 1858, 52; Cimenlo 7, 161; Liebig u. Kopp's Jahresber, 1858, 441.

Bildung und Darstellung. 3fan erhitzt einfachsalzsaures Terpen-
thinöl mit 8— 10 Th. trockner Seife oder 2 Th. benzoesaurem Natron
30—40 Stunden in zugeschmolzenen Röhren auf 240—250°, destil-

lirt das Product, bis sich weifse Dämpfe zeigen, rectificirt es, sam-
melt dabei das zwischen 160—180° Uebergehende und presst dieses

nach dem Erstarren zwischen Fliefspapier.

Eigenschaften. Krystallische, campherartige iMasse, die bei 46°

schmilzt und bei etwa 160° siedet.

Verwandelt sich mit Platinmohr in Canipher (oder diesem sehr

ähnliche Substanz). — Gibt mit Sahsäiire krystallische Verbindung
(einfach-salzsaures Terpenthinöl?). Berthelot.

2. Isoterebenthen.

Berthelot (1853). JV. Ann. Chim. Phys. 39, 16; Ausz. Compt. rend. 26,
428; Ann. Pharm. 88, 347; J. pr. Chem. 59, 141.

Isoterebenthene.

Bildung. Entsteht neben Metaterebenthen bei längerem Erhitzen
von Terpenthinöl unter verstärktem Druck.

Darstellung. Man erhitzt englisches Terpenthinöl (von Pinus au-

stralis) in zugeschmolzenem Glasrohr 2 Stunden hindurch auf 300°,

destiliirt das unter 250° übergehende Oel ab, rectificirt es und sam-
melt das zwischen 176 und 178° übergehende Destillat.

Eigenschaften. Farblose, dünne, stark lichtbrechende Flüssigkeit

von 0,8432 spec. Gew. bei 22°, 176 bis 178° Siedpunct und 10°,0

Rotationsvermögen links (verschieden nach Dauer und Intensität des Er-

hitzens und Natur des angewandten Terpenthinöls). Rlecht nach alten Ci-

tronenschalen.
Berthelot.

20 C 120 88,23 88,1

16 H 16 11,77 11,7

C20H16 136 iüO,^ 99,8

Das Rotationsvermögen des Isoterebenthens wird bei 30stündi-

gem Erhitzen desselben auf 100° mit wässriger Kleesäure von 8°,8

links auf 7°,0 links vermindert. — Verschluckt in 33 Tagen 16,8 Proc.

Sauerstoff und entwickelt 1 Proc. Kohlensäure.

Verbindungen. Mit Wasser. — Lässt man 4 Th. Isoterebenthen

mit 3 Th. Weingeist und 1 Th. Salpetersäure gemischt in flacher

Schale an freier Luft verdunsten, so bilden sich nach 8 Tagen Kry-
stalle, in allen ihren Eigenschaften dem Terpenthincampher gleichend,

wähpend das Gemisch selbst den bei Bildung des Terpenthincamphers
auftretenden Geruch annimmt.
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Mit Sahsäure. — Verschluckt 34 Proc. Salzsäuregas bei 24°

und bildet ein flüssiges Geraenge von salzsaurem Tereben und zwei-

fachsalzsaurem Terpenthinöl. c3CC2ohig) -f 4HCi = 2(C2ohig,hci) + C2ohi6,

2HCI.) Bildet, 4 Wochen mit rauchender Salzsäure in Berührung,

Krystalle von zweifachsalzsaurem Terpenthinöl.

Verschluckt 14,3 Proc. Fluorborongas bei 23°, färbt sich dabei

dunkel und wird zähe. Berthelot.

3. Metaterebenthen.

Bkbthklot (1853). iV. Ann. Chim. Phys. 39, 19.

Metaterebenthene.

Bildung. Bei längerem Erhitzen von englischem Terpenthinöl un-

ter verstärktem Druck, wobei anfangs vorzüglich Isoterebenthen ent-

steht.

Darsfellung. Wird die bei Darstellung des Isoterebenthens nach
VII, 256 nach dem Abdestilliren der unter 250° übergehenden Pro-

ducte zurückbleibende Flüssigkeit mehrere Stunden auf 360° erhitzt

und das bis 360" Uebergehende davon abdestillirt, so ist der Rück-
stand Metaterebenthen, dessen Menge um so gröfser ist, je länger

man das Terpenthinöl erhitzte.

Eigenschaften. Gelbes, zähes Gel, von 0,913 spec. Gew. bei 20%
das erst über 360° ohne Zersetzung verdampft. Rotationsvermögen
= 3°,3 links. Riecht namenilich beim Erwärmen stark und unan-

genehm.

Verbindungen. Absorbirt in 33 Tagen 9,7 Proc. Sauerstoff", ent-.

wickelt 0,3 Proc. Kohlensäure und nimmt die Consistenz des Colo-

phoniums an. — Verschluckt nur halb so viel Salzsäure wie Iso-

terebenthen, bei 24° 17,7 Proc. Salzsäuregas, was der Verbindung
3C20Hi^2HCl entspricht.

4. Tereben.

Blanchet u. Skll (1833). Ann. Pharm. 6, 259.
Dkvillb Ann. Chim. Phys. 75, 37; J. pr. Chem. 22, 82; Ann. Pharm. 37, 176j

J. Pharm. 26, 655 j Ausz. Compl. rcnd. 12, 394. — iV. Ann. Chim. Phys.
27, 85.

SouBRiRAN u. Capitawe. J. Pharm. 26, 1.

Bkhthelot. N. Ann. Chim. Phys. 38, 42; ferner 39, 14 u. 21 ; ferner 40, 5.

Terebene.

Bildung. 1. Beim Destilliren von Terpenlhinöl mit Vitriolöl oder

wasserfreier Phosphorsäure; auch von krystallisirlem oder geschmol-
zenem Terpenthincampher mit wasserfreier Pliosphorsäure neben Co-

lophen. DfcviixE. — 2. Beim Einwirken von Salzsäuregas, Hydrobrom,
Hydriod, Chlor, Brom, lod auf Terpenthinöl, aber sogleich mit den
Säuren und Salzbildern sich vereinigend. Devii.le. — Nur ein Theii des
Terpenthinöls wird in Tereben verwandelt, der sich aus den entstehenden
Verbindungen nicht unverändert absclieiden lässt. Ükville. — Beim Einwir-
ken der Salzsäure l)ildet sich kein Tereben, denn die neben künstlichem Cam-

L. Gmelin, Uaudb. VII. Org. Chem. IV. 17
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pher sich bildende Salzsäureverbiodung besitzt ziemlicli starkes Rotationsver-

inogeo, welches dein reinen Terebeo gänzlich fehlt. Bkrthklot. — Dieses

Rotationsvermogen rührt von einem steten Gehalt an künstlichem Campher
her. Devillk.

Darstellung. Man mischt im erkälteten Gefäfse Terpenthinöl lang-

sam und tropfenweise mit V20 Vitriolöl, schüttelt das rothe, zähe

Gemisch um, lässt absitzen, giefst nach 24 Stunden von dem durch

die Säure zugleich erzeugten schwarzen Bodensatz ab und destillirt

bei einer 210° nicht übersteigenden Temperatur, wobei sich schwef-

lige Säure entwickelt und das zugleich entstandene Colophen zu-

rückbleibt. Um im Destillate enthaltenes unverändertes Terpenthinöl

noch in Tereben zu verwandeln, destillirt man wiederholt mit neuen

Mengen Vitriolöl, bis das Product alles Rotationsvermögen verloren

hat, wäscht das Destillat mit wässrigem kohlensauren Natron, zuletzt

mit Wasser und entwässert es durch Schütteln mit Chlorcalcium.

Deville.

Eigenschaften. Dem Terpenthinöl ähnliches, farbloses Oel ohne

Rotationsvermögen und von ziemlich angenehmem Geruch nach Thy-

mian. Deville. Spec. Gewicht 0,864 bei 8°,Siedpunct 156, Frankekheim
QPogg. 72, 422). Latente Wurme für die Gewichtseinheit 67,2. Fbankknhkim.
Brechungsvermögen 1,474 Deville (Poy^. 51,433), 1,479 Becquebel u. Ca-
HouRs iPogg. 51, 427). Dampfdichte = 4,812 (Rechnung 4,7144;
vergl. VII, 231).

Deville.

1. 2.

20 c 120 88,24 88,49 88,1

16 fl 16 11,76 11,49 11,9

C20H16 136 100,00 99^98 100,0

1 aus Terpenthinöl mit Vitriolöl, 2 aus Terpenthincampher mit wasser-
freier Phosphorsäure dargestellt.

Zersetzungen. Bleibt bei 2stündigem ErhU%en auf 300° unver-

ändert. Berthei.ot. Zersetzt sich mit Chlor unter Salzsäureentwick-

lung in Chlortereben., mit Brom unter Entwicklung von Hydro-
brom in Bromtereben. Deville. -- Färbt sich mit wenig lod dunkelgrün,
erhitzt sich, wird undurchsichtig, scheidet aber keine Kohle aus und ent-

wickelt kein Hydriod. Wird Tereben mit überschüssigem Jod destillirt, so

entweicht Hydriod, und jodhaltige, zähe Flüssigkeit destillirt über, welche
durch Kali leicht entfärbt wird, wohl lodtereben. Deville. — Verwandelt
sich beim Erwärmen mit Vitriolöl in Terpenthinschwefelsäure. Ger-

hardt. iCompt rend. 17, 314.)

Verbindungen. Tereben bildet mit Wasser selbst nach V2Jähri-

gem Stehen kein Hydrat. Deville. — Es verschluckt Fluorhorongas
ohne sich zu verändern. Berthelot.

Mit Sahsäure. — a. Halb-sahsaures Tereben., Sous-chlorh
drate de terebene, Gerhardt; Monochlorhydrafe de terebene, Deville.
2C20Hi6^HCl. — Bildet sich beim Einleiten von Salzsäuregas in Tere
ben. — Leichtflüssiges Oel von 0,902 spec. Gewicht bei 20^ ohne
Rotationsvermögen, riecht stark nach Tereben und etwas nach salz-

saurem Tereben. Deville.
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DSVILLB.

Mittel.

40 C 240 78,16 78,28
33 H 33 10,53 10,68

Cl 35,5 11,31 11,04

2C20H»6,HCi 308,5 100,00 100,00

b. Sahsaures Tereben. — Flüssiger künstlicher Chlorcampher,
salzsaures Peucylen, Soubeihan u. Capitaink; salzsaures Peucyl, Blanchet
u. Sellj Dichlorlujdrate de Terebene, Devillk; Monochlorhydrate liquide

d'tssence de terebenihine. — C^'^H'^jHCl.

Darstellung. Aus der beim ßeliandelu von Terpentliiuöl mit Salzsäure-
gas eihalteneu und nach Absciieidung des küustlichen Campliers übrigblei-

benden Flüssigkeit. 1. Durch DesiilJireii für sich, Blanchet u, Sell,

wo Salzsäure und dunkeJgefärbtes Oel übergehen uud Kohle bleibt.

Tkommsdorff. {a. Tr. 11, 2, 132.) ~ 2. Man erhitzt dieselbe kurze

Zeit iiu Wasserbade, treimt den beim Erkalten sich ausscheidenden

künstlichen Canipher, ueulralisirt mit Kreide und erkältet auf —10%
wo sich noch eiwas, aber nicht aller künstlicher Campher ausschei-

det. Man decanlhirt die in der Kälte syrupartige, bei 15— 18" sehr

dünne Flüssigkeit, vermischt sie mit 2 Maafs VVeingeist, entfärbt

durch Kochen mit Thierkohle, fällt mit Wasser und entwässert das

niederfallende Oel mit Chlorcalcium. Solbeira« u. Capitaine.

Eigenschaften. Farbloses Oel, von 1,017 spec. Gew., 19°5920,

SoLBEiRAi>i u. Capitaine, 28",0, Bekthelot, Rotationsvermögen links.

Brechungsvermügen = l,4b4b. Dkville. XFogg. 51, 433.)

SouBKiBAN u. Capitaine,
20 C 120 69,6 68,4 70,3

17 H 17 9,9 9,7 9,9
Cl 35,5 20,5 21,9 19,8

C20H'ß,HCl 172,5 i"00,0 lÖÖ^ 100,0

Isomer dem einfach-salzsauren Terpentliinöl.

Zersetzungen. 1. Verbrennt beim Entzünden mit grün gesäum-
ter Flamme und Geruch nach Benzoesäure. Blaj^chet u. Sell. —
2. Entwickelt beim Einleiten von Chlorgas Salzsäuredämpfe und
wird dickllüssig, wie mit Chlor behandeltes Terpenthinöl, ohne wie
dieses Kryslalle abzuscheiden. Blanchet u. Sell. — 3. Wird durch

Salzsäuregas nicht in künstlichen Campher übergeführt. Cllzel.

{Ann. Chim. 51, 270.) — 4. B(;im Destilliren von salzsaurem Tereben
mit Kalkhgdrat entsteht Salzsäure und Terebilen. Soubeiran u. Capi-

TALNE (ein dünnes, gewürzhaft riechendes Oel, Gehlen. A. Gehl. 6, 458).
Dabei entsteht kein Tereben, da das salzsaure Tereben selbst durch wieder-
holtes Destilliren und Erl<älten von künstlichem Canipher nicht völlig zu
befreien ist, und da der zur Zersetzung dienende K.'ilk oder die dazu nöthlge

Temperatur zugleich auf das ausscheidende Tereben verändernd einwirken.
Dkvim.r. _. 5, Weingeist zersetzt salzsaures Tereben besonders in

der Wärme, bildet saures Produet und durch Wasser fällbares Oel.

Blaachet u. Sell.
c. Salzsaures Tereben mit zwei/ach - sahsaurem Terpenthinöl. —

C20Hi6,2HCI-f 2 (C20Hiß,HCI).— Die Flüssigkeit, welche nach der Ausscheidung
des /.\s(iffi(li-s;il/s;niren Terpenthinöls aus einer Lösung des Terpenthinols in

^V'ii sig zurückbleibt (VII, 253), und die, welche beim Ein-

17*
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wirken von Salzsauregns auf Isoterebeothen (VII, 257) sich bildet, enthält 24,3 bis

25,7 Proc. Chlor, und kann daher als eine Verbindung von 2 At. salzsaurem

Tereben mit 1 At. zwelfacli-salzsaurem Terpenthinöl angesehen werden j oder

auch als eine Verbindung von zweifach-salzsaurem Terpenthinöl mit künst-

lichem Campher, da ersteres sich daraus beim Stehen an der Luft, vielleicht

erst nach dem Verflüchtigen des letzteren, ausscheidet, aufserdem künstlicher

Campher mit zweifach-salzsaurem Terpenthinöl sich verflüssigt. Aber die

aus franz. Terpenthinöl und Eisessig erzeugte Flüssigkeit gibt mit Salpeter-

säure behandelt viel Terpenthincampher und ist daher nicht identisch mit

einer Mischung von künstlichem Campher und zweifach-salzsaurem Terpen-

thinöl, welche unter diesen Umständen keinen künstlichen Campher erzeugt.

Bkbthklot.

Salzsaures Tereben löst sich in Weingeist und Aether und wird

durch Wasser gefällt. Cluzel.

Mit Hydrobrom. — a. Halbhydrobrom-Terehen^ Sous-bromhy-
drate de terebene, Gerhardt; Monochlorhjdrate de terebene, Dkvii.lk. —
2c20Hi6}jßi. _ Bildet sich beim Einwirl^en von Hydrobrom auf

Tereben. — Man schüttelt mit Hydrobrom gesättigtes Tereben zur

Entfernung freier Säure mit Kreide, entfärbt mit Thierkohle und

entwässert mit Chlorcalcium. — Farbloses Oel von 1,021 spec.

Gew. bei 24°, ohne Rotationsvermögen, riecht wie Tereben, etwas

campherartig^ und färbt sich an der Luft nach einiger Zeit. Deville.

Dkvili.e.

Mittel.

40 C 240 63,74 68,63

33 H 33 9,25 9,53
Br 80 22,11

2C20Hi6,HBr 353 100,00

b. Einfachhydrobroni-Tereben, Menobromhydrate liquide d'essence

de terebenthine, Gerhardt, Bibromhydrate de terebene, Dkvillk. —
C20Hi6,HBr.—

Bildung. (VIT, 238). Die bei Darstellung des Hydrobrom-Ter-

penthinöls nach VII, 254 bleibende, an der Luft unveränderliche

Mutterlauge ist eine Auflösung von Hydrobrom-Terpenthinöl in Hy-

drobrom-Tereben und enthält aufserdem durch zeitweiliges Freiwerden

von Brom gebildetes Bromtereben. Von beiden Beimengungen kann
das Hydrobrom-Tereben bislang nicht getrennt werden. -— Oel von

1,279 spec. Gew. bei 21°, erstarrt bei —5° vollständig. Rotationsver-
mögen links, wahrscheinlich nur in Folge von darin gelöstem Hydrobrom-Ter-
penthinöl. Deville.

Devillk.
20 C 120 56,15 54,04
17 H 17 7,78 7,53

Er 80 36,07 38,43

C20Hi6,HBr 217 100,00 100,00

Mit Hydriod. — a. Halbhydriod-Tereben. Sous-jodhydrate de
terebene, Gerhardt; Monojodhydrafe de terebene, Deville..— 2C^^H*^,HL—
Bildet sich beim Einwirken von Hydriod auf Terpenthinöl. — Hydriod
wird von Terpenthinöl unter Erwärmung aufgenommen; man ent-

fernt aus dem nach der Sättigung dunkelroth gefärbten Oele freie

Säure durch Schütteln mit Kreide, gelöstes lod durch Schütteln mit

verdünnter Kalilauge, schwachem Weingeist oder Quecksilber und
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beigemischtes Wasser durch Chlorcalciura. — Wasserhelle Flüssig-

keit von 1,084 spec. Gew. bei 21°, ohne Rotationsvermögen. Riecht

angenehm campherartig und färbt sich an der Luft rasch duukel-

roth. Deville.
Dbvillb.
Mittel.

40 C 240 60,59 60,87
33 H 33 8,14 8,14

I 127 31,27 30,49

2C20Hi6,HI 400 100,00 100,00

b. Einfachhydriod-Tereben. Monojodhydrate liquide d'essence de
ferebenthine, Gerhardt; Bijodhydrate de terebene, Deville — G^^H*^,!!!. —
Bildet sich beim Einwirken von Hydriod auf Terpenthinöl neben

Hydriod-Terpenthinöl, lässt sich aber von diesem nicht trennen, da

beide flüssig sind. Deville.

Anhang zu Tereben.

Terebenschwefelsäure.

C20H16S206?

Terpenfhinschwefelsäure. — Bildet sich bei gelindem Erwärmen von
Tereben mit schwach rauchendem Vitriolöl; beim Eintropfen von Terpenthinöl,
Cubebenöl, PfefFeröl, Citronenöl und Copaivaöl in viel Vitriolöl, aber nicht so

leicht wie aus Tereben. Gerhardt (Compt. rend. 17, 313; Compt. chim.

1845, 173).

Terpenthinschwefeisaurer Baryt. — Man sättigt mit Vitriolöl erwärmtes
Tereben mit kohlensaurem Baryt, liltrirt und lässt die Lösung verdunsten.
Gerhardt.

Gerhardt.
20 C 120 42,3
15 H 15 5,3

Ba 68,5 24,1 24,2
2 S03 80 28,3

C20Hi5BaS2O6 283,5 100,0

5. Camphilen.

Oppermann (1831). Pogg. 22, 199.

Dumas. Ann. Chim. Phys. 52, 400; Pogg. 29, 125; Ann. Pharm. 9, 56.

Blanchbt u. Skll. Ann. Pharm. 6, 276; Pogg. 29, 133.

SouBEiRAN u. Capitaine. J. Pharm. 26, 1; Ann. Pharm. 34, 311.

Laurent, Ann. Chim. Phys. 66, 209.

Dbvillb. Ann. Chim. Phys. 75, 74; J. pharm. 26, 688.

Camphene, Dumas; Dndyl., Blanchet u. Sell; Terebene, Soubeiran
u. Capitaine; Camphilene, Dkville. — Von Oppermann zuerst dargestellt. —
Jst nach Dumas und Blanchet u. Sell die Basis des festen künstlichen

Camphers, nach Soubeiran u. Capitaine und Deville in demselben mit Salz-

säure verbunden, aber verändert enthalten.

Bildung und Darstellung. 1. Man destilHrt künstlichen Campher
mit 2—3 Th. Aetzkallc gemengt im Oelbade, vermischt das Destillat

wieder mit Aetzkalk, wiederholt die Destillation in gleicher Weise
5—6mal (lOmal, oder so lange Kalium dem Destillate noch Chlor
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entzieht, Oppermann, Blanchet u. Sell) und rectificirt das erhaltene,

3/4 vom Gewicht des künstlichen Camphers betragende Oel zur Ent-

fernung beigemengter Salzsäure über Antimonkalium, welches jedoch
leicht Wasserstoff entwickelt, Dumas, und Colophen bildet. Deville. —
2. Man leitet den Dampf von künstlichem Campher durch ein im
Oelbade auf 190 bis 195° erhitztes, mit Stücken von frisch gebrann-

tem Kalk gefülltes Glasrohr, wiederholt dieselbe Operation mit dem
Destillat, so lange es noch Salzsäure enthält, und trocknet ^s über
Chlorcalcium. Soubeiran u. Capitaine.

Eigenschaften. Wasserhelles oder schwach gelbliches Oel, Blan-

chet u. Sell (etwas dickflüssig, Oppermann). — Spec. Gew. 0,87 bei

15° Blanchet u. Sell, 0,86 Soubeiran u. Capitaine; siedet bei

145° Blanchet u. Sell, 156° Dumas, 155° Soubeiran u. Capitaine. —
Erstarrt unter 12° zur durchsichtigen Masse, die durch die Wärme der Hand
schon flüssig wird. Oppermann. — Dampfdichte = 4,83, DüMAS. Ohne
Rotationsvermögen, Soubeiran u. Capitaiae, Deville (hat 7mai schwäche-
res Rotationsvermögen links als Terpenthinöl, Biot, wahrscheinlich weil das
untersuchte Camphilen noch unzersetzten künstlichen Campher enthielt, Sou-
beiran u. Capitaine), riecht und schmeckt mild gewürzhaft. Gleicht

dem Terpenthinöl in allen Eigenschaften, aber riecht anders, letzteres jedoch
nicht in Folge von Zersetzung in derHitze, da Terpenthinöldämpfe, durch ein auf
200° erhitztes Rohr geleitet, ihren Geruch beibehalten. Soubeiran u. Capitaine.

Oppermann. Dumas. Blanchet u. Sell.
Mittel.

20 c 120 88,24 88,48 88,44 88,61
16 H 16 11,76 11,52 11,56 11,56

C20H16 136 ioo,oo~~ iöo^öo Toö^o m^l
Zersetzungen. Wird durch Chlor ohne Entwicklung von Hydro-

clilor in salzsaures Chlorcamphilen verwandelt {c^m^^ +2ci= C2ohi5ci,

HCl), das beim Behandeln mit weingeistigem Kali Chlorkalium und
Chlorcamphilen bildet. Wird letzteres abermals mit Chlorgas behan-
delt, so entsteht salzsaures Bichlorcamphilen, welches durch wein-
geistiges Kali wiederum nach Art des salzsauren Chlorcamphilens
zerlegt w^erden kann, dabei Bichlorcamphilen abscheidet, in dem
nach der angegebenen Weise noch mehr Atome Wasserstoff durch
Chlor ersetzt werden können. Laurej^t. — Mit Brom wird Camphi-
len fest und verwandelt sich wahrscheinlich in Bromcamphilen.
Deville. — Verhält sich gegen lod wie Terpenthinöl. Blanchet u.

Sell. — Wird durch Vitriolöl und durch Erwärmen mit Kalium
bei Luftzutritt unter Bildung braunen Harzes zersetzt. Oppermann.

Verbindungen. Wird durch rauchende Salpetersäure nicht ge-

löst oder verändert, Oppermann, durch weingeistige Salpetersäure
in ein krystallisches Hydrat verwandelt, Gerhardt (Tra/fe 3,625).
Verschluckt Sahsäuregas rasch, besonders beim Erwärmen, und
bildet feste, Oppermann, und etwas flüssige Verbindung, beide ohne
Rotationsvermögen. Soubeiran u. Capitaine. — Rauchende Salzsäure
bildet in Berührung mit Camphilen viel feste und wenig flüssige

Verbindung. — Hydriod gibt damit nur eine flüssige Verbindung.
Deville.
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Caniphilen löst sich in Weingeist^ Aether und Schwefelkohlen-

Stoffe nicht in Essigsäure. Oppermann.

Anhang za Caiuphilen.

a. Colophen.

C40H32.

Dkville. Ann. Chim.Phys. 75, 66; J.pr. Chem. 22, 158; J. pharm. 26, 681;
Ann. Pharm 37, 192; Auszug Compt. rend. 12, 395. — N. Ann. Chim.
Phys. 27, 85.

Colophene.

Bildung. 1. Beim Destllliren des Terpenthinöls mit Vitriolöl oder wasser-

freier Phosphorsäure, auch des krystallisirten oder geschmolzenen Terpenthin-

caniphers mit wasserfreier Phosphorsäure neben Tereben. — 2. Bei raschem
Destilliren vod Colophonium, neben Wasser, unter Abscheidung von Kohle.

Darstellung. 1 Man fängt das bei Darstellung des Terebens ausTerpen-
thinöl und Vitriolöl (nach VII, 258) nach dem Abdestilliren des Terebens bei

gesteigerter Hitze übergehende zähe gelbe Gel für sich auf und rectificirt es

wiederholt, zuletzt über Antimonkalium, wodurch es von einer dem Colopho-

nium ähnlichen Beimengung und von Schwefel befreit wird. — 2. Man de-

slillirt Colophonium bei lebhaftem Feuer und reinigt das gelbliche Destillat

wie das nach 1 erhaltene. Dem so dargestellten Colophen bleibt ein kohlen-

stoffreicherer Körper beigemischt, der durch Einwirkung des Antimonkaliums
entstanden und nicht durch Destilliren vom Colophen zu trennen ist.

Eigenschaften. Im durchfallenden Lichte farbloses, im auffallenden Lichte

dunkellndigblau schillerndes Gel. Spec. Gew. 0,940 bei 9°, 0,9394 bei 25°.

Siedpunct zwischen 3l0 und 315°. Dampfdichte = 11,13 (wahrscheinlich

nur doppelt so hoch als die des Terpenthinöls, also= 9,526). Brechungs-

vermögen 1,517 Bkcoukbkl u. Cahours {Pogg. 51, 427), 1,5212 Deville

{Pogg. 51,433). Ohne Rotationsvermögen.
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b. Colophen aus Carapher.

Claus. J. pr. Chem. 25, 266.

Darstellung. Man destillfrt Campher mit gleichviel lod, wo unter Ent-
wicklung von Hydriod bei 180° Camphln übergeht, und Kohle, lod, Canipho-
kreosot und Colophen bleiben. Bei gesteigerter Hitze destilliren die beiden

letzteren als blaugrünes Oel über, welches durch Schütteln mit Kalilauge

seinen Kreosotgeruch verliert, aber selbst durch Destilliren über Kalk und
zuletzt über Kalium nicht ganz rein erhalten werden kann.

Eigenschaften' Dickes gelbliches, violett schillerndes Oel von hohem
Siedpunct, mildem Geschmack und veilchenartigem Geruch.

Vielleicht mit Colophen aus Terpenthinöl oder Colophonium identisch.

Brennt mit heller, stark rufsender Flamme.
Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser oder schwachem Weingeist,

aber In starkem Weingeist, in Aefher, Terpenthinöl, Sleinöl und Camphin.
Werden 2 Tropfen in 2 Drchm, Weingeist gelöst, so erscheint die Lösung
nach dem Schütteln mit Thlerkohle im auffallenden Lichte schön dunkelblau.

6. TerebilcD.

Blanchbt u. Skll. Ann. Pharm. 6, 259.
SoüBEiKAN u. Capitaink. J. Pharm. 26, 1; Ann. Pharm. 34, 311.

Deville. Ann. Chim. Phys. 75, 74; J. Pharm. 26, 689.

Peucyl, Blanchet u. Sell; Terebilene , Soubeiban u. Capitaine, De-
ville. — Ist nach Blanchet u Sell einer der von Ihnen im Terpenthinöl

angenommenen isomeren Kohlenwasserstoffe. Ist nach Soubeiban u. Capitaine
ein Zersetzungsproduct des nach Ihnen unter dem Einfluss des Hydrochlors
auf Terpenthinöl entstehenden Peucylens, nach Devii^le des Terebens (vergl.

VII, 231, unten).

Bildung und Darstellung. Man deslillirt salzsaures Tereben über

Aetzkalk, Soubeiran u. CAPITAI^E, und zuletzt über Kalium, Blanchet

u. Sell, oder man erhitzt Hydriod-Tereben mit Kalihydrat und recti-

ficirt das erhaltene Oel über Antiraonkalium, um es von lod zu be-

freien. Deville.

Eigenschaften. Farbloses, dünnflüssiges Oel, Blanchet u. Sell,

von 0,86 spec. Gew., Blanchet u. Sell, Soubeiran u. Capitaine, 0,843
spec. Gew. bei 21°, Deville. Siedpunct 134°, Blakchet u. Sell.

Dampfdichte = 4,767, Soubeiran u. Capitaine, Deville. (Rechnung
4,7144, vergl. VII, 231.) — Lichtbrechungsvermögen 1,479, Becouerel u, Ca-
HOURs {Pogg. 51, 427), 1,4735, Deville iPogg. 51, 433). Ohne Rotations-

vermögen, riecht wie Tereben. Solbeiran u. Capitaine.

Deville.
20 C 120 88,24 88,42
16 H 16 11,76 11,60

C2oii6 136 100,00 100,02

Bildet mit Salzsäure braune, flüssige Verbindung. Soubeiban
u. Capitaine.
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B. Natürlich vorkommende Oele und solche, die ihnen
verwandt sind,

(Alphabetisch geordnet, bis auf einzelne Abweichungen.)

1. Apfelsinenöl.

VöLKEL (1840). Ann. Pharm. 39, 120; Repert. 80, 164.

Vorkommen tind Gewinnung. In den Apfelsinenschalen, den Frucht-
schalen von Citrus aurantium sinensis. — Man presst die frischen zerrissenen

Schalen, oder destlllirt sie mit Wasser.

Eigenschaften. Dem Cltronenöl ähnlich, von angenehmem, eigen-

thüralichem Geruch.
VÖLKEL

20 C 120 88,24 88,38
16 H 16 11,76 11,74

C20H16 136 100,00 100,12

2. Bergamottöl

Vauouelin (1817). J. Pharm. 3, 241.
Ohme. Ann. Pharm. 31, 316.
SouBEiBAN u. Capitaink. J. Pharm. 26, 68; Ausz, Ann. Pharm. 34, 321. —

J. Pharm. 26, 509 j Ann. Pharm. 35, 313.

Bergamottessenz.

Vorkommen. In besonderen Zellen der FruchtscTialen von Citrus Ber^
gamia.

Gewinnung. Man zerreifst das Zellgewebe der frischen Schalen in

einem mit Stacheln besetzten Trichter oder mit Zacken bedeckten Brette und
sammelt das hierbei aus den geöffneten Zellen ausfliefsende Oel.

Eigenschaften. Gelbliches, blassgrünlich bis dunlielgelbes, mit

Wasser rectificirt wasserhelles, leicht bewegliches Oel. Ohme, Zeixer

(ßtudif.nüberäfher. Oele, Landau ISbQ). — Spec. Gew. 0,87— 0,888, Le-

wis, Zeller, 0,856, Ohme, mit Wasser destillirt 0,869, Soubeiran u.

Capitalne. (Mit Wasser destillirt erstes Destillat 0,850, letztes 0,877. Sou-

beiran u. Capitaine.) — Siedpunct 183°, Ohme, mit Wasser destillirt

erstes Destillat 195°, Soibeihan u. Capitaine. — Erstarrt mehrere
Grade unter 0°, Lewis. — Brechungsvermögen 1,468, Deville (Compt.

rend. 11, 865). — Rotationsvermögen des mit Wasser rectificirten Oels

25° rechts (erstes Destillat 45° rechts, zweites 38° r., drittes 21° r., viertes

0°, gemischte Destillate 26° r.), Soubeiran U. Capitaine. Erstes Destillat

49°,396 rechts, letztes 6°,575 links. Biot [Compt. rend 11, 371). — Dampf-
dichte -~ 4,61 bis 4,77, Soubeirain u. Capitaine. — Riecht angenehm,
weniger nach dem Destilliren, schmeckt bitter. Ohme. — Das Oel ist

neutral, Zelleb, von beigemischter Essigsäure sauer, mit Wasser destillirt,

neutral. Ohmb. Der Dampf des sauer roagirenden Oels reaglrt stark sauer.
OiiMK.
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a. Erstes Destillat, b. dessen erstes Destillat, c. letztes Destillat; d. erstes
Destillat des Bergamottöls mit Wasser.

Bergamottöl ist ein Hydrat des Citronenöls: 3C20H«6 4-4HO, Ohme, ein
Gemisch mehrerer Oele, Soubkiran u. Capitaink, Wöhler (Ann. Pharm. 37,
137); es enthält ein oder zwei Oele, nach der Formel C20Hi6 zusammengesetzt,
ein Hydrat derselben und ein sauerstoffhaltiges, durch Einwirkung der Luft
gebildetes Oel. Soubeiban u. Capitaine. Es scheidet beim Aufbewahren Ber-
gapten (VI, 698) aus.

Zersetzungen. 1. Bremit mit leuchtender Flamme. — 2. LSst/orf
unter Aufbrausen, Entwicklung gelbrother bis Tioletter Dämpfe und wird zur
weichen Masse Zeller. — 3. Rauchende Salpetersäure färbt es braungelb,
Zeller, kochende Salpetersäure lebhaft grün, Bonastre, zuletzt unter Ver-
wandlung in sprödes Harz. Zeller. — 4. Wird durch Vitriolöl gelb ohne Ver-
dickung, später, je nach Menge des Vitriolöls, dunkelroth bis schwarz gefärbt
und entwickelt schweflige Säure, Brandes (Mag.Pharm.Z'l^ 79). — 5. Färbt

sich mit tvasserfreier Phosphorsäure unter Erhitzung und liefert, da-

mit destillirt, farbloses, nach Terpenthinöl riechendes Oel von 4° rechts

Rotationsvermögen (vorher 40° R. r.), das sich mit Salzsäure verbindet,

aus 88,93 Proc. C und 11,52 H besteht und dem Citren isomer ist. —
Die Phosphorsäure wird hierbei (heilweis in Phosphorbergamottsäure {acide phos-
phorbergamiqve) umgewandelt. SoiBElRAN U. CapitAINE. — 6. BergamottÖl

nimmt sich erhitzend Salzsäuregas auf, färbt sich dabei braun,

wird an der Luft rauchend und liefert beim Destilliren mit Wasser
salzsaures Bergamottöl. Ohme. -- 7. Verliert, über Kalihydrat de-

stillirt, seinen angenehmen Geruch. Ohme. — 8. Bräunt sich beim Ver-
mischen mit wässrigem sauren chromsauren Kali und Vitriolöl. Zeller. —
9. Färbt sich mit lodkalium braun, das Salz citronengelb. Hübschmann {N
Br. Arch. 4G, 250). — 10. Entzündet sich mit chlorsaurem Kali und
einigen Tropfen Vitriolöl, brennt mit lodernder, stark rufsender

Flamme und lässt Kohle. Vogel jun. {Ann. Pharm. 74, 114). — 11. Gibt

beim Destillircn mit 24 Th. Wasser und 8 Th. Chlorkalk^ unter Koh-
lensäureentwicklung aufschäumend, Chloroform. — 12. Bildet beim
Destilliren mit unterhroniigsaurem Kalk Bromoform. Chautard
[Compt. rend. 34, 485). — 13. Färbt sich mit gleichviel wässrigem concen-
trirteu halbessigsauren Bleioxyd citronengelb und erzeugt hellen Nieder-
schlag. Schindler (iV. Br. Arch. 41, 140). — 14. Nitroprussidkupf'er färbt es

dunkler und erzeugt darin grauen Niederschlag. Heppe (iV. Br. Arch. 89, 57).

Verbindungen. 1. Mit Wasser. — Getaässertes Bergamottöl.
— C20H2oo\ Die beim Hinstellen von 4 Th, Bergamottöl mit 3 Th.

Weingeist von 0,84 spec. Gew. und 1 Th. Salpetersäure nach 4—6
Wochen sich ausscheidenden Krystalle sind identisch mit dem bei

gleicher Behandlung von Terpenthinöl entstehenden Terpenthincampher

(VII, 243). Deville (iV. Ann. Chim. Phys. 27, 81 ; Ausz. Ann. Pharm. 71, 348).

Wässriges Bergamottöl. — Bergamottöl nimmt selbst bei an-

haltendem Kochen mit Wasser nichts davon auf. Soubeiran u. Ca-
pitaine.

2. Mit Sahsäure. — Sahsaures Bergamottöl.
Bildung. Geht beim Einleiten von Salzsäuregas in Bergamottöl und De-

stilliren des gesättigten Oeles mit Wasser als farbloses, neutrales, nach salz-
saurem Tereben riechendes, optisch unwirksames Oel über. Spec. Gew. 0,896,
Siedpunct 185°.
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4. Citroneuöl.

Saussube (1820). Ann. Chim. Phys. 13, 262. — Pogg. 25, 370; Ann, Pharm,
3, 157.

BoissKNOT. J. Pharm. 15, 325; Ann. Chim. Phys. 41, 434; iV. Tr. 20, 2, 214.

Dl'mas. Pogg. 26, 530; Ann. Pharm. 6, 255. - Ann. Chim. Phys. 52, 405;
Pogg. 29,' 129; Ann. Pharm. 9, 61.

Blanchbt u. Sell. Ann. Pharm. 6, 280.
Laurent. Ann. Chim. Phys. 66, 212.

SouBEiRAN u. Capitaink. J. Pharm. 26, 1; N. Br. Arch. 22, 171; Ausz. Ann.
Pharm. U, 317.

Dkville. Ann. Chim. Phys. 70, 81. — N. Ann. Chim. Phys. 25, 80. — N. Ann.
Chim. Phys. 27, 86; Ann. Pharm. 71, 349.

Gerhardt. Compt. rend. 17, 314; N. Ann. Chim. Phys. 14, 113.

Bkrthelot. N. Ann. Chim, Phys. 37, 223. — 38, 44. — 39, 5. — 40, 36;
Ann. Pharm. 8ö, 346.

Zkllbr. Stud. über äther. Oele. Landau 1850.

Essence de Citron; Oleum de cedro; Oleum cilri.

Vorkommen und Gewinnung. In den Citronenschalen, den Fruchtschalin

von Citrus medica. — Man zerreifst frische Citroueuschalen
,

presst sie aus

und filtrirt das ausfliefsende Oel, Saussubk, oder destiliirt das ausgepresste

Oel, oder die frischen Citronenschalen mit Wasser. Bkrthelot.

Eigenschaften. Wasserhell oder gelblich, Saussure, blass-, grün-

lich- bis dunkelgelb, Zeller (mit Wasser rectificirt anfangs farblos, später

gelblich, dlanchkt u.Sell); dünnflüssig, Salssure. — Spec (rewicht

0,8517 bei 22°, Saussure, 0,8514 bei 18°, Guibourt, 0,856 bei 25%
Chardin, 0,790 bei 100°, Albergier (j. PÄarm. 27, 278), 0,852 bei

14°,6, BriX {Pogg. 55, 381), 0,838 bei 0°, FRA^KENHKiM iPogg. 72, 422),

0,84-0,86, Zeller. — Rectificirt 0,847 bei 22°, Saussube, 0,856 bei 18°,

Chardix, 0,848, Soubeiran u. Capitaine; bei 55° im Vacuo destiliirt 0,8514
bei 14°, gegen 80° im Vacuo destiliirt 0,8506 bei 15°, Berthelot; mit Was-
ser destiliirt, erstes Destillat 0,877, letztes 0,853. Soubeiran u. Capitaink.

— Siedpunct 160 bis 175°, Soibeiran u. CAP^AI^E, 146% Albergier,

176°,1, Brix. Mit Wasser destiliirt, erstes Destillat 167°, letztes 173°, Blan-

chet u. Sell. Ausdehnung von bis 100° = 0,09821, von bis 135° =
0,138068, Frankenheim iPogg. 72, 422). Dampfdichte = 4,73. SOU-

BEIRAN U. CapitaiäE. (Rechnung = 4,71, vergl. VII, 231). — Specifisclie

Wärme (Wasser == 1) = 0,45. Latente Wärme (Wasserdarapf bei 100° =
432) = 63,85, Bbix. — Brechungsvermögen (Wasser 1,333) = 1,475, Bec-
Ouerel u. A. Cahoürs {Compl. rend. 11, 867; Pogg. 51, 427), 1,472, altes

Citronenöl 1,4808, Deville (Compt. rend. 11, 865; Pogg. bi, 433). — Ro-

tationsvermögen &0°,484 rechts, Biot (^n«. chim. Phys. 69, 22), 79°,494

rechts, Soubeiran u. Capitaine, 72,5 rechts, Berthelot. — Mit Was-
ser rectificirt, erstes Destillat 15°,34 R. rechts, Soubeiran u. Capitainb; Im
Vacuum bei 55' destiliirt 56°,4 R. rechts. Bbrthelot. — Riecht angenehm.

Neutral. Zeller.
Dumas.
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Citronenöl ist auf Grund seines Verlialtens gegen Salzsäure als ein

Gemenge von Citronyl und Citryl zu betrachten , beide einander und dem
Terpenthinöl isomer, Blanchet u. Skll; es zerfällt erst unter dem Einflüsse

der Salzsäure in 2 isomere Verbindungen, Citren und Citrilen, die nicht vor-
her fertig gebildet waren. Soubeiban u. Capitaine. — Es ist der Hauptmasse
nach dem Terpenthinöl isomer, aber hält stets wenig sauerstofflialtiges Oel
beigemengt, Gkbhabdt, Bebthklot.

Zersetzungen. 1. Citronenöl Verschluckt Sauerstoffgas, färbt sich

allmählich braungelb, während sich dem überschüssigen SauerstoflP-

gas Kohlensäure, Stickgas und Wasserstoff beimengen. — Es ver-
schluckt in der 1, Woche 0,8, in den beiden folgenden im Mittel täglich 1,07,

nach 4 Wochen bei 23° täglich 1,7, innerhalb eines Jahres 141,7, in den fol-

genden 30 Monateo kaum 2 Maafs Sauerstoff und liefert 16,6 Maafs Kohlen-
säure, 0,66 Stickgas und 0,29 Wasserstoff. Saussure. Es nimmt, mit be-

leuchtetem Sauerstoff in Berührung, Schöabein (J. pr. Chem. 52, 187),

bei sehr langem Stehen au der Luft, Williams {Chem. Gaz. 261, 331,

J. pr. Chem. 60, 254), durchdringenden (ieruch an und erhält oxydirende

Eigenschaften, citronenöl wird für sich oder mit Wasser in Berührung an
der Luft sauer, nicht aber das rectificirte Oel, Aschhoff [N.Br. Arch. 40, 273);
es bildet Essigsäure, Citronencampher, verändert den Geruch und gibt beim
Destilliren saures Wasser und Oel, während Harz bleibt. Boissrnot. —
2. Bleibt beim ErhUzen während mehrerer Stunden auf 300° un-

verändert, fängt bei 360° Wasserstoff und Kohlenoxyd zu entwickeln

an. — Sein Rotationsvermögen vermindert sich erst beim Erhitzen auf 360°;
34 Stunden auf 200—240° erhitzt = 72°7 R. rechts, 1 Stunde auf 300° =
73°0 R. rechts, 1 Stunde auf 360° = 69°3 R. rechts, 3 Stunden auf 360° ==
65°,6 R. rechts. — Das beim Erhitzen auf 300° unverändert bleibende Rota-
tionsvermögen des CItronenöls unterscheidet dieses vom Terpenthinöl, daher
sich Terpenthinöl im Citronenöl durch die Veränderung des Rotationsvermögens
beim Erhitzen auf 300° verräth. Berthelqt. — Liefert, dampfförmig durch

ein erhitztes Porzellanrohr geleitet, ein nicht entzündliches Gas,

Theer und Kohle. Salsslre. — 3. In trocknem Chlorgas verkohlt

mit Citronenöl getränkte Baumwolle oberflächlich, ohne sich zu ent-

zünden. BöTTGER iJ.pr.Chem. 73, 498). — 4. Entfärbt, mit 20 Maafs
Wasser in Berührung allmählich hinzugefügtes Brom wwi^v Entwick-
lung von Hydrobrom. ~ Rectiücirtes Oel nimmt 227,8, rohes 242,8—253,3

Proc. Brom auf. Williams {Chem. Gaz. 263, 365 j J. pr. Chem. 61, 18). -
5. Entwickelt mit lod unter Erwärmung Hydriod, violette und gelbe Dämpfe,
GuYOT (./. Phys. 5, 230), Walckkb [Pogg. 6, 126), wird röthlichgelbbraun
und dickflüssig. Zeller. — 6. Bildet mit rauchender Salpetersäure unter
starkem Aufschäumen braungelbes Harz, Hasse {CreU. Ann. 1785, 1, 422);

färbt sich mit gewöhnlicher Salpetersäure schwach bräunlich und
entwickelt damit erst beim Erhitzen Gas, Zeller, bildet mit wein-
geistiger Salpetersäure gewässertes Citronenöl. Deville. — Färbt
sich mit VilrioVöl gelbbraun, Zeller, verwandelt sich wie Terpen-
thinöl in Tereben (vii, 257) und Colophen (vii, 263), Deville; bildet

in viel Vltriolöl getropft rothbraune Lösung von Terpenthiuschwefelsäure. Ger-
hardt {Compt. rend. 17, 314). — 8. Liefert beim Destilliren mit was-
serfreier Phosphorsäure Tereben und Colophen. Deville. —
9. Färbtsich mit Sahsäuregas braun, Thenard {Mem. de la Soc. cTArc.
2, 32), gelb unter Erhitzen, Ausdehnung um 16,6, Gewichtszunahme um 41
Proc, Saussure, erstarrt krystallisch zu salzsaurem Citronenöl, Tat-
N.\KD, und zwar vollständig, Dumas, theilweis, Blanchet u. Sell,
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SOUBEIRAN U. CapitainE. — Im Vacuo bei 55° destilllrtes Citronenöl er-

starrt mit Salzsäuregas gesättigt theihvels, bei 80° destilllrtes vollständig.

Berthelot. _ 10. Bleibt bei 20stündigera Erhitzen auf 100° mit

wasserfreier Borsäure unverändert. — 11. Bleibt bei 30stündigem

Erhitzen auf 100° mit lirystaliisirter Weinsäure und Citronensäure

unverändert, aber vermindert, in gleicher Weise mit Kleesäure
behandelt, sein Rotationsvermögen und verliert seine Eigenschaft,

mit Salzsäure krystallisch zu werden. Berthelot. — 12. Entwickelt

mit Kalium in der Kälte wenig, in der Wärme mehr Wasserstoff.
— Das sich dabei braunrotli färbende Oel wird nach öfterem Destillireu über

Kalium nicht mehr zersetzt und sehr angenehm riechend. — 13. Scheidet,

mit Kalihydrat hingestellt, braune Flocken ab, die sich am Kalihy-

drat absetzen. Dabei bräunt sich das Oel nicht, erhält aber einen kräf-

tigeren, angenehmeren Geruch. GERHARDT. — 14. Bildet beim Destilliren

mit 8 Th. Chlorkalk und 24 Th. Wasser Chloroform. Chautard

iCompf.rend. 33, 671). — 15. Liefert beim Destillireu mit tinterbromig-

saurem Kalk und Wasser Bromoform. Chaltard {Compf. rend. U, 485;

J. pr. Chem. 56, 238). — 16. Vermindert bei 20stüudigem Erhitzen mit

Chlor%ink auf 100° sein Rolationsvermögen. Berthelot. — 17. Gibt

mit concentrirtem wässrigen halbessigsauren lileioxyd einen geringen hellen

Niederschlag. Schindler (iY. Br. Areh. 41, 140). — 19. Bleibt, mit Nitro-
prussidkupfer behandelt, unverändert. Hkppk (iV. Br. Arch. 89, 57).

Verbindungen. 1. Mit Wasser. — Gewässertes Citronenöl, Citronenöl-
hydrat. — Ist mit dem Tcrpenthincampher (VlI, 243) isomer und identisch.

Bildung. Man lässt 4 Th. käufliches Citronenöl, 3 Th. Weingeist von
0,85 spec. Gew. und 1 Th. käufliche Salpetersäure gemischt 4—6 Wochen
stehen, sammelt und reinigt die sich bildenden Krystalle wie die des Terpen-
tbincamphers. Dkville.

2. Mit Salzsäure. — a. Einfach-salzsaures Citronenöl, Monochlorhydrate
d^essence de cilron. Deville. C^onie^HCl. — Scheint in geringer Menge ofi in

dem beim Sättigen des Citronenöls mit Salzsäuregas flüssig bleibenden Theil

(flüssigen CItronencampher, Soubeihan u. Capitaine) sich gelost zu befinden.

Bildung. Man sättigt eine Lösung von Citronenöl in ?]ssigsäure oder
welogeistigem Vitriolöl mit Salzsäuregas und sammelt die sich jedoch nur
selten und nur unter besonderen Umständen ausscheidenden, wenigen Krystalle.

Eigenschaften. Feste, dem künstlichen Campher ähnliche Krystalle, die

bei 100° schmelzen und sich in höherer Temperatur unzersetzt verflüchtigen.

Deville.

b. Zweifach'Sahsaures Citronenöl. C20Hi6j2HCl. — Salzsaurer
Cifronencampher, Dumas; salzsaures Cilronyl, Blanchet u. Sell; Muriate
cifre, Saussure; Uydrnrhlorale de Citrene, Dumas, Laurent, Soubkiran u,

Capitaink ; Bichlorhydrate solide d'essence de cilron. Deville. — Von Th6-
NARD zuerst dargestellt {Mem. de la Soc d'Arc. 2, 32).

Bildung. 1. Beim Einwirken von trocknem Salzsäuregas auf rec-

tificirtes Citronenöl, Thenard, unter Wärmeentwicklung, Salisslre,
Blanchet u. Sell. — 2. Bei achttägigem Stehen und unter öfterem
Schütteln von concenlrirter wässrigcr Salzsäure mit Citronenöl. —
3. Beim Einwirken von trocknem Salzsäuregas auf Terpenthin-
campher (vergleiche VII, 253) unter VVasserausscheidung. Deville. —
Mit Vß Terpenthlnöl gemengtes Citronenöl liefert mit Salzsäuregas kein
festes zweifach-sa.zsaures Citronenöl. Berthelot (N. J. Pharm. 29, 28). —
Rectificirtes Citronenöl verschluckt bei 20° und 0,724 Meter Druck 286 Maafs
Salzsäuregas und bildet ein bei 30° wieder völlig schmelzendes, halbflüssiges
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Gemenge vod krystallischea Blättchen und flüssigem Oel, aus dem sich durch
Pressen zwischen Papier bei 12° 44,5 Proc. zweifach -salzsaures Citronenöl er-
halten lassen.

Darsiellung. Man sättigt reclificirtes und entwässertes Citronenöl

unter guter Abicühlung mit trocknem Salzsäuregas, trennt die nach
einiger Zeit sich ausscheidenden Krystalle von der braunen Mutter-

lauge, presst sie wiederholt zwischen Fliefspapier , wäscht mit er-

kältetem Weingeist, krystaliisirt aus heifsem Weingeist um, trocknet

die Krystalle an der Luft, darauf im Vacuum oder über Vitriolöl,

Dumas, und krystaliisirt sie nochmals aus Aether um. Blainchet u. Sell.
— Die von den Krysiallen abfliefsende Mutterlauge (flüssiger Citronencampher,
SouBEiRAN u. Capitalvk, salzsaures Citryl, Blanghkt u. Sell), krystaliisirt

bei freiwilligem Verdunsten an der Luft zuletzt vollständig, Dumas. — Nur
ein Theil des Citronenöls bildet mit Salzsäure Krystalle, rohes Citronenöl

färbt sich, mit Salzsäuregas gesättigt, sehr duukel, gesteht erst unter 10°,

liefert nicht halb so viel Krystalle wie das rectificirte und bildet dann aufser-
dem eine schwarze, sehr dicke Substanz, eine gelbe Materie (vielleicht Farb-
stoff der Schalen) und wenig braune, schwere Flüssigkeit. Saussübk. — Man
gewinnt aus Citronenöl mehr als sein gleiches Gewicht zweifach-salzsaures
Citronenöl. Dumas.

Eigenschaften. Vierseitige, grade, oft sehr gedrückte Säulen,

Salsslre, weifse, zerbrechliche Blättchen. Blanchet u. Sell. —
Schwerer als Wasser. Sausslre. Schmelzpunct 4i°, Salssure, 43°,

Blanche! u. Sell, 44°. Deville. — Nicht sehr flüchtig, beim Erkal-

ten krystallisch erstarrend. Saissube. — Sublimirt bei 50—60° gröfs-

tentheils, Saussure, bei 50° völlig unzersetzt. Blakchet u. Sell. —
Siedet unter Zersetzung bei 162°, Blainchet u. Sell, 142°, Cahoubs

{Ann C/iim. Phys. 70, 101). -- Ohne Rolationsvermögen. Solbeiran u.

Capitaixe. — Riecht nach Thymian, Saussure, nach Tuberosen. Blan-

che! u. Sell.
Dumas. Blanchet u. Sell. Deville.

20 C 120 57,5 57,20 57,76 57,2
18 H -18 8,6 8,75 8,73 8,7
2C1 71 33,9 34,05 33,43 34,1

C20HiG,2HCl 209 100,0 100,00 99,9l"~~~~lÖo7o"

Zersetzungen. 1. Entwickelt beim Erhitzen Salzsäuregas, Saus-

sure, Blanche! u. Sell, Soubeiran u. Capüaine, Deville, ein flüch-

tiges, Sausslre, erst bei 20° wieder erstarrendes Gel, Blanchet u.

Sell, und geht zum Theil unzersetzt über. Salssure. — Bei raschem
Erhitzen über 100° destillirt zweifach-salzsaures Citronenöl grofstentheils un-
zersetzt, nur ist das Uebergehende mit einer Spur von Gel bedecktj bei raä-
fsigem Erhitzen auf 50—60° sublimirt ein Theil in grofsen Blättern, während
der andere als wasserhelles, salzsäurehaltiges Oel überdestillirt, welches noch
Krystalle gelöst enthält. Saussube. — 2. Brennt beim Entzünden schwie-

riger als künstlicher Campher. Saussure. — 3. Gibt mit Wasser
destillirt sauer reagirendes Wasser. Blanche! u. Sell. — 4. Chlor-
gas verwandelt geschmolzenes zweifach-salzsaures Citronenöl nach
längerer Zeit unter Salzsäureentwicklung theilweis in gechlortes

zweifach-salzsaures Citronenöl. wird dieses zur Entfernung von freiem
Chlor und Salzsäuregas gel'nde erwärmt, so erhält man ein aus 9 At Hydro-
chlorate de chlorocitrenase und 1 At. Hydrochlorate de citrene= 9(C20Hi4Ci2,

2HCi)-f C20Hi6,2HCi bestehendes Oel. LAURENT. — 5. Braust mit kalter

1
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rauchemler Salpetersäure schwach auf und löst sich darin erst

nach 14 Tagen, Salssure, wird durch gewöhnliche Salpetersäure
in der Kälte gar nicht, in der Wärme aber vollständig unter Ent-

Avicklung vou salpetriger Säure zersetzt. BLAx^cHET u. Sell. — 6. Ent-

wickelt, mit VUriolöl Übergossen, Salzsäuregas. Sausslre. — 7. Gibt

bei gelindem Erwärmen mit Kalium farbloses Citronenöl, bei län-

gerem Kochen damit in höherer Temperatur Citren. Deville. —
8. Verliert beim Behandeln mit Kali zum Theil seine Salzsäure,

und verwandelt sich in ein Oel, dem durch Kali keine Salzsäure

mehr entzogen werden kann. Blanchet u. Sell. — 9. Liefert beim
Erhitzen mit Kalk oder Baryt Citren. Salssure u. A. — 10. Wird
durch salpetersaures Silber- und Quecksilberoxyd schon in der

Kälte zersetzt, aber selbst beim Erwärmen nicht durch salpeter-

saures Bleioxyd. Blanchet u. Sell.

Verbindungen. Zweifach -salzsaures Citronenöl ist unlöslich in

Wasser, löslich bei 14° in 5,b8 Th. Weinyeist von 0,806 spec. Gew.,

Salssure, löslich in Aether, Blanchet u. Sell, in Citronenöl. Saus-
slre. — Die weiogeistige Lösung scheidet auf Wasserzusatz feine Blättchen,
bei laugsamem Verduosten regelmäfsige Krystalle aus, Saussube; sie zersetzt

sich schon theilweis beim Abdampfen. Soubkiran u. Capitaink.

c. Flüssiger Citronencampher. sahsaures Cifriten, Soubeiban u. Capi-
TAiNE (salzsaures Citryl, Blanchet u. Sell). — Der nach dem Sättigen des
Citroneiiüls mit Salzsäuregas flüssig bleibende Theil. Soubeiban u. Capitaine.
— Man erkältet auf —10°, um gelöstes festes zweifach-salzsaures Citronenöl
abzuscheiden und filtrirt durch Thierkohle und Kreide, um Farbstoff und freie

Salzsäure zu entfernen Soubeiban u. Capitaine. — Flüchtiges Oel, Blanchet
u. Sell. ohne Rotationsvermögeu, Soubeiban u. Capitaine. — Verliert Salz-
säure beim Fälleo seiner weiageistigen Lösuug mit Wasser, beim Filtriren

durch Kreide und Kohle, Soubeiban u, Capitaine; verwandelt sich, mit trock-
nem Salzsäuregas gesättigt, vollständig in weifse, krystallische Masse, die, in
heifsem Weingeist gelöst, beim Erkalten keine Krystalle, sondern ein schweres
Oel und eine specifisch leichtere, in Weingeist gelöst bleibende Säure gibt,

worin wenige Krystalle von zweifach-salzsaurem Citronenöl schwimmen. Blan-
chet u. Sell.

Citronenöl löst Phosphor und verharzt dann rasch an der

Luft. — Bildet mit wenig Phosphor ein nach Melisseoöl riechendes Oel, mit
mehr Phosphor eine dem Wallrath ähnliche starre Masse. Jonas {Ann, Pharm.
34, 239). — Verschluckt bei ll)° 8,5 Maafs Ammoniakgas. Saussure.
— Löst sich in jeder Menge absolutem Weingeist, Saussure, Zeller,

in 7,14 Th. Weingeist von 0,837 spec. Gew. bei 16°, Saussüre, trübe

in 10 Th. Weingeist von 0,85 spec. Gew. Zeller.

Anhang za Citronenöl.

Citronencampher.

Boissenot (1829). J. Pharm. 15, 324 j Ann. Chim. Phys. 41, 434; N. Tr. 20,

Blanchet u. Sell. Ann. Pharm. 6, 280.
MuLDEB. J. pr. Chem. 17, 104; Ann. Pharm. 31, 69.
Bkhthelot. N. Ann. Chim. Phys. 40, 3ö.

Vorkommen. In lange der Luft ausgesetztem Citronenöl. Boissenot.

Darstellung. 1. Man lässt Citronenöl in einer öfter zu öffnenden, nicht

ganz gefüllten Flasche längere Zeit stehen und sammelt a, die au den Stöpsel

L. Gmelin, Handb. VII. Org. Chem. IV 18
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sich ansetzcDden Krystalle, destlllirt b. das dick gewordene Oel, erkältet das

mit dem Oel zugleicli übergeliende, Essigsäure entlialtende Wasser auf —8°
und sammelt die sich ausscheidendeD Krystalle, mischt c. die weiogeistige

Losung des übergegangenen Oels mit Wasser, lässt letzleres vom Oel getrennt

bei 37— 4(/° verdunsten und sammelt die beim Erkalten sich ausscheidenden

Krystalle. Boissenot. — 2. Man destillirt Citronenöl , so lange noch leicht-

flüchtiges Oel übergeht und sammelt die Krystalle, welche sich aus dem Rück-
stande beim Erkalten ausscheiden. Blanchet u. Skll, Brbthelot.

Eigenschaften. Farblose, durchsichtige, glänzende Säulen. Bojssbnot.
— Schmelzpunct 43—45°, Boissenot, 46°, Mulder, über 100°. Bebthelot.
Siedpunct über 100°, in nach dem Erkalten krystallisch erstarrenden Tropfen

überdestilllrend, Boissenot, sublimirend. Mulder. — Riecht schwach, Bois-

senot, nach Citronenöl, Mulder, schmeckt scharf und stechend. Neatral.

Boissenot.
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Eigenschaften. Wasserhell, Blanchet u. Sell, Dumas; spec. Gew.
0,8569 BLANCHE! u. Sell, 0,847 Soubeiran u. Capitaine; Siedpunct
165° BL\^CHET u. Sell, Soibeiran u. Capitaine. — Dampfdichte= 4,891
Caholrs {Ann. Chim. Phys. 70, 101), 4,73 Soibeiran u. Capitaine
(Rechnung = 4,71, vergi. VIT, 231). — Ohne Rütaiioiisvermögen. Sou-

beiran u. Capitai^e. — Riecht wie Citronenöl, Dlmas, weniger ange-

nehm, SouBEiRAiN u. Capitalne, gewüFzhaft, dem salzsauren Citronenöl

ähnlich. Blakchet u. Sell.

Blanchet u. Sell. Dumas. Deville.

20 C 120 88,24 88,45 88,32 88,04
16 H 16 11,76 11,64 11,77 11 ,82

C2"Hi6 136 100,00 ro"Ö^Ö9 100,09 99,86

"

Färbt sich mit Sahsäuregas , ohne Krystalle zu erzeugen,

Saisslre, bildet damit flüssige und feste salzsaure Verbindung,

Soubeiran u. Capitaiae.

6. Citrilen.

SocBBiBAN u. Capitaine (1840). J. Pharm. 26,1; A'. Br. Ärch. 22, 171

5

Ausz. Ann. Pharm. 34, 317.

Citryl. Blanchet u. Skll.

Darstellung. Man destillirt flüssigen Cltronencampher über Kalk und
sammelt das übergehende Gel.

Eigenschaften. Spec. Gew. 0,88; Siedpunct 168% allmählich auf 175°

steigend, gefärbten Rüclistand hinterlassend; Dampfdichte = 5,08; ohne Ro-
Utionsvermögen. Soubeiran u. Capitaine.

7. Copaivaöl.

BoNASTRE (1825). J. Pharm. 11. 529; N. Tr. 12, 1, 180.
Ader. J. Pharm. 15, 95; Br. Arch. 30, 311; N. Tr. 20, 1, 184.
Gerber. Br. Arch. 30, 157.

Blanchet. Ann. Pharm. 7, 156.

Soubeiran u. Capitaine. J. Pharm. 26, 70; Ausz. Ann. Pharm. 34, 321.

Essence de Copahu.

Vorkommen und Gewinnung. — Im Copaivabalsam, dem aus Einschnitten

hervorquellenden Balsam mehrerer Arten von Copaifera. — 1. Man destillirt

den Balsam mit Wasser, Soibeiran u. Capitaine, für sich. Blanchet. —
2. Man schüttelt eine Losung von 100 Th. Copaivabalsam In 100 Th. Wein-
geist von 0,837 spec. Gew. mit 37,5 Th. Natronlauge von 1,33 spec. Gew.
und 150 Th. Wasser und sammelt das nach längerem Stehen aufsteigende

Oel. Ader,

Eigenschaften. Wasserhell, dünnflüssig (gelblichgrün, Blanchet).

Spec. Gew. 0,9 ScHö^BERG {A. Geht. 6, 494), Ader, 0,91 Gerber,

Williams {Ann. Pharm. iU7, 2^2), 0,878 bei 22° Blanchet, 0,881—0,885
Soibeiran u. Capitaijje. — Siedpunct: 245° Blanchet, Williams,

245 — 200° SoiBKiRAh u. CAPiTAiMi. ~ ErslarH bei —2(3° theilvveis

krystallisch, Gerber. — Rolationsvermögen 34,18 links. Soubeiran

U. CaPitaii^E. — Au.sdehnung von 0°—inO° = 0,083132; von 100°-200°==
0,104034 ArBKHGiBR (J. Pharm. 27, 278). — Riecht gewiirzhaft, dem
Balsam ähnlich (nach 2 erhalten weniger angenehm als durch Deslilliren

18*
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gewonnen, Ader); schmeckt scliarf, anhaltend bitter ; Ader, Gerber.

Neutral. BlaNCHET (schwach sauer, Gerbem}

Bl-ANCHET.

20 C 120 b8,24 88,74 88,55
16 H 16 11,76 11,66 11,75

C2ÖH16 136 100,00 100,40 lÖÖ^SÖ "

Zersetzungen. 1. Wird bei längerem Kochen braun und dick-

flüssig. — 2. Chlor färbt es im Sonnenhcht unter Erhitzung gelb-

lich, blau, dann grün und scheidet weifse krystallische Massen ab,

Blakchet. — 3. Verbindet sich mit loci bei langsamem Zusatz ohne

Verpuffung, Blanchet, mit roth^elber bis braunschwarzer Farbe, bei schnel-

lerem Zusatz von lod unter Erhitzen und Aufschäumen, Gerber, zu

einer braunen Masse, Stoltzk {Berl. Jahresb. 27, 2, 200). — 4. Verpufft

roit rauchender Salpetersäure in der Kälte, Blanchet, hinterlässt braunes,

Stoltze, nicht im heifsen Gel lösliches Harz, Gehber; verharzt mit 5'ä!//76^/cr-

säure von 1,32 spec. Gew. erst beim Erhitzen, Bl;*nchet (färbt sich anfangs
violet, Bonastre), Schwächere Salpetersäure gibt mit Gel wenig, durch
Wasser fällbares, gelbes Harz. Gerber. — 5. Vilriolöt färbt es unter Er-
hitzung rothbraun. Stoltze. — Wird durch wenige Tropfen Vitriolöl unter

Erwärmung geschwärzt, bildet in viel Vitriolöl getropft rothbraune Lösung
von Terpenthinschwefelsäure. Gerhardt {Compt. rend. 17, 314). — Das braune
dickflüssige Gemenge entwickelt beim Erhitzen schweflige Säure. Gerber. —
6. Färbt sich unter Erwärmung, BLA^CHET, mit Sahsäuregas braun,

wird dickflüssig und scheidet beim Erkalten langsam festes zwei-

fach-salzsaures Copaivaöl ab. Solbeikan u. Capitaine. — 7. Wirkt
auf Kalium OXydirend. Gebber. ~ Kalium umhüllt sich im Oel nach
3 Monaten mit dicker, seifenartiger Masse. Gall {SU, Am. J. 21, 63). —
8. Bräunt, und erhitzt sich mit wässrigem Kali oder Natron geschüttelt und
gibt an Wasser etwas Harz ab, welches jedoch erst aus dem Gel durch Ein-
wirkung des Alkalis entsteht. Gerbeb. — 9. Gibt beim Destilliren mit 24 Th.

Wasser und 8 Th. Chlorkalk unter Kohlensäureentwicklung Chloroform. —
10. Bildet beim Destilliren mit unterbromigsaurem Kalk Bromoform. Chautard
{Compt. rend. 34, 485).

Verbindungen. Mit Salzsäure. — a. Zweifach-salzsaures Copaivaöl,
C20Hi6,2HCl. — Camphre de Copahu, salzsaures Copahen, Soubeiran u. Ca-
i'itaink; Chlorhydrate de Copahu. Gerhardt.

Darstellung. — Man leitet trocknes Salzsäuregas durch entwässertes
Copaivaöl, trennt die beim Abkühlen sich daraus abscheidende Krystallmasse
vom braunen Gel, presst sie zwischen Papier, mischt ihre Lösung in Aether
mit Weingeist von 0,85 spec. Gew. und wäscht die sich ausscheidende Kry-
stallmasse mit Weingeist. Blanchet. — Man krystalllsirt die aus dem Gel

beim Einleiten von Salzsäure sich ausscheidenden Krystalle aus Weingeist um.
Soubeiran u. Capitaine.

Eigenschaften. Kurze, durchsichtige, grade, rechtwinklige Säulen,

(dem chlorsauren Kali ähnlich, Blanchet), die bei 77° schmelzen. Soubeiran
u. Capitaine. — Sie sind geruchlos, Blanchet, Soubeiran u. Capitaine
(riechen schwach campherähnlich , Gerber), schmecken gewürzhaft bitter.

Gerber.
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Zersetzungen. — 1. Entwickelt auf 140—150° erwärmt reichlich Salz-
»äaregas. Soubkiban u. Capitaine. — 2. Brennt angezündet mit heUer Flamme.
Gerber. — 3. SalpeferSatire entwickelt beim Erwärmen Stickgas (? Gm.).
Blanchet. — 4. Vitriolöl löst es beim Erwärmen , scheidet es beim Erkalten
wieder krystallisch aus, bei stärkerem Erhitzen entwickelt die Lösung Salz-
säuregas. Blanchet. — 5. Beim Erhitzen mit Schwefelblei liefert es ein
knoblauchähnlich riechendes Gel. — 6. Seine weingeistige Lösung wird durch
salpetersaures Silberoxyd oder Quecksilberoxydiil gefällt. Blanchet.

Verbindungen. — Unlöslich in Wasser und in kaltem, wenig löslich in
heifsem Weingeist, leicht löslich in Aether. Blanchet. — Die weingeistige
Lösung hinterlässt nach dem Abdampfen dickes, nach Copaivabalsam riechen-
des Gel, das unzersetztes zweifach-salzsaures Copaivaöl gelöst enthält. Sou-
bkiban u. Capitaine.

b. Salzsaures Copahilen. Soubkiban u. Capitaine. — Der beim Sät-
tigen des Copalvaöls mit Salzsäuregas flüssig bleibende Tlieil. Enthält stets

zweifach-salzsaures Copaivaöl gelöst, das daraus nicht entfernt werden kann.
SouBEiBAN u. Capitaine.

Eigenschaften' — Schwarzes, dickflüssiges, dem Biebergeil ähnlich rie-
chendes OeL Ohne Rotationsvermögen. Soubeiran u. Capitaine.

Zersetzungen. — 1 . Entwickelt beim Destllllren Salzsäuregas und liefert

farbloses Gel, eine Lösung des zweifacli-salzsauren Copalvaöls. Soubeiran
u. Capitaine. — 2. Brennt mit schwachem Geruch nach Salzsäure. —
3. Wasser entzieht ihm beim Schütteln etwas Salzsäure. Gerber. — In Wein-
geist und Aether löslich. Gerber.

Copaivaöl löst in der Wärme Phosphor^ scheidet einen Theil

desselben beim Erkalten aus; die Lösung leuchtet im Dunkeln. —
Löst Schwefel in der Wärme und scheidet ihn beim Erkalten in

röthlichen Krj stallen theil weis aus. üerber.

Löst Eisessig.^ Blausäure., mischt sich mit weingeistiger Bern-
steinsäure und Ben%oesäure^ die nach dem Abdampfen der Lösung
mit dem Oel verbunden bleiben ; mischt sich mit Lösungen von Klee-
sdure , aber nicht von Citronensäure. — Verschluckt Ammoniak,
wird milchweifs und dickflüssig. Gerber.

Löst sich in jeder Menge Schwefelkohlenstoff. Gerber. —
Löst sich in 2,5 Th. absolutem Weingeist (nach jedem Verhäitniss,

Stoltze), in 30 Th. Weingeist von 0,85 spec. Gew. bei 25°, Blan-
chet, in 8 Th. rectificirtestem Weingeist. Schönberg. — Löst sich

In jeder Menge absolutem Aether, Stoltze, in weniger als V2 Th.
gewöhnlichem Aether. Blanchet.

8. Para-Copaivaöl.

Soubkiban u. Capitaine (1840). J. Pharm. 26, 70.
Posselt. Ann. Pharm. 69, 67.

Vorkommen und Gewinnung. — In einem aus Brasilien stammenden
Copaivabalsam. Man destlllirt diesen mit Wasser und entwässert das Oel mit
Chlorcalcium. Possblt.

Eigenschaften. Wasserhelles dickflüssiges Oel von 0,91 (0,898 Soubki-
ban u. Capitaine) spec. Gew.; Sledpunct 252°; riecht dem Balsam ähnlich,
schmeckt scharf brennend, Posselt; Rotationsvermögen 28,553 , Soubkiban
u. Capitainr.

POSSELT.

20 C 120 88,24 feb,J3
16H 16 11,76 11,77

CaoHiß 136 lÖÖiÖÖ iÖOjÖÖ^



278 Slaramkern C^ORi^; mit Terpenlhinöl isomere Verbindungen.

Zersetzungen. — 1. Färbt sich beim Kochen gelblich, wird zähe,l)raun, dick,

und verkohlt. Posselt. — 2. Chlor verwandelt das Oel unter Salzsäureentwick-

lung In eine gelbe, klebrige Masse. — Löst lod ohne Verpuffung. — 3. Ver-
pufft mit rauchender Salpetersäure schon in der Kälte; verharzt mit Salpeter-

säure von 1,32 spec. Gew. nur beim Erhitzen. Verdünnte Salpetersäure löst

beim Erwärmen das Oel nach einigen Tagen vollständig unter Entwicklung
salpetriger Säure, Kohlensäure und anderer flüchtiger Säuren. Aus der

Lösung des Oels in Salpetersäure fällt Wasser nach dem Verdunsten rothgel-

bes, wenig in heifsem Wasser, leicht in Weingeist und Aether lösliches saures

Harz, während eine eigenthümliche Säure in Lösung bleibt, die beim Ein-
dampfen ihrer Lösung in feinen, farblosen, durchsichtigen, in Wasser, Wein-
geist, Aether und Steinöl leicht löslichen, geruchlosen, bitter schmeckenden,
schwach sauer reagirenden Blättchen krystallisirt. Posselt. — 4. Das Oel

absorbirt begierig Salzsäuregas, wird braunroth, an der Luft rauchend,
scheidet aber keine Krystalle beim Abkühlen ab.

Löst sich nach jedem Verhältniss in Aether^ schwerer in absolutem,
noch schwerer in gewöhnlichem Weingeist.

9. Elemiöl.

Stenhouse (1839). Phil, Mag. J. 18, 184; Ann. Pharm. 35, 304.
Devillb. Ann. Chim. Phys. 25,80; Compt. rend. 12, 184. — N. Ann. Chim.

Phys. 27, 88; Ausz. Ann. Pharm. 7i, 352; Pharm. Centralbl. 1849, 691.

Essence d'etemi.

Vorkommen und Gewinnung. — Im Elemlharz, dem Harz von Icica

Icicariba Dec. und Icica heptaphylla Aublet. — Man destillirt Elemlharz mit
Wasser, nimmt das auf Wasser schwimmende, leicht übergehende Oel vom
wässrigen Destillate ab und entwässert es durch Schütteln mit Chlorcalcium.
— Man erhält 3,5 Th. Oel von 100 Th. Harz (von gutem Elemlharz 13 Proc.
Oel, Deville). Stenhouse.

Eigenschaften. — Wasserhell? dünnflüssig. — Siedpunct 166°

Stenhouse, 174° bei 0,755 Meter Druck, Deville. — Spec. Gew. 0,B52
bei 24° Stenhouse, 0,849 bei 11° Deville. — Brechuna;svermögen
1,47 J 9 bei 14°. — Rotationsvermösen 90°,3 links. — Dampfdichte
= 4,84 Deville. [Rechnung = 4,7144 (vii, 231).] — Riecht ziemlich

angenehm nach Elemiharz, schmeckt scharf. Deville, Stenhouse.

Stenhouse. Devillb.

20 C 120 88,24 87,83 88,05
16 H 16 11,70 11,71 11,90

C20H16 "^ ^^ ^^^ 99,95

Zersetzungen- — Brennt beim Entzünden mit heller, rufsender

Flamme. — 2. Erhitzt sich mit Jod unter Entwicklung von lod-

dämpfen und gesteht zu einer rothen, dicken Masse. — 3. Salpeter-
säure färbt es in der Kälte braungelb, verwandelt es beim Erhitzen
unter Explosion und Entwicklung von Stickoxydgas in Harz. —
4. VUriolöl färbt es in der Kälte schön roth, verkohlt es beim Er-

hitzen. Stenhouse. — 5. Verschluckt Sahzsäuregas und wird zu
festem und flüssigem salzsauren Elemiöl. Deville. — 6. Wird durch
Kalium nicht verändert, durch Kalihydrat in der Hitze in braunes
Harz verwandelt. Stenhouse.
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Verbindungen. — Mit Salzsäure. — A. Festes zweifach - salzsaures
Elemiöl. — C^^Hi^'iHCl. — Bichlorhydrate solide d'esstnce d'etcmi, Ger-
hardt. — Man leitet trockoes Salzsäuregas in Elemiöl, fährt damit noch nach
der voIlstrjDdigen Sättigung (100 Th Gel absorbireu 47,7 Th. Salzsäuregas)
des Gels fort, lässt das überscliiissigc Sal/säuregas an der Luft abdunsten
und sammelt die hierbei aus dem bis dahin flüssig bleibenden Gemisch sich

ausscheidenden Krjstalle. Deville.

Eigenschaften. Feste, farblose, optisch unwirksame Krystalle. Deville.

Deviixe.

20 C 120 57,4 57,37
18 H 18 8,6 8,70
2CI 71 34,0 33,93

~C20Hi6,2HCl 209 iÖÖ^Ö 100,00

B. Flüssiges zweifach-salzsaures Elemiöl. — Bichlorhydrate liquide

d'essence d'elemi, Gerhardt. — Das beim Einleiten von Salzsäuregas in

Elemiöl nach dem Abscheiden des festen zweifach-salzsauren Elemiöls flüssig

bleibende Gel. Deville.

Elemiöl ist unlöslich in Wasser, löst sich wenig in schwachem
Weingeist^ leicht in weingeisthaltigem Äether, Stenhouse.

10. Gaulth^rylene.

Cahours (1844). iV. Ann. Chim. Phys. 10, 358.

Vorkommen. Im Wintergreenöl von Gaultheria procumbens , etwa zu

Vio> mit 9/,o Methylsalicylsäure (VI, 199] gemengt.

Darstellung. Man destillirt Gaultheriaöl mit concentrirtem wäss-
rigen Kali, wäscht das aus Holzgeist, Wasser uud Gaulth^rilene

bestehende Destillat anfangs mit kalihaltigem, später mit reinem

Wasser, entwässert das ungelöste Oel mit Chlorcalcium und recti-

ficirt es über Kalium.

Eigenschaften. Farblos, dünnflüssig, leichler als Wasser. Sied-

punct 160°. Dampfdichte 4,92 (Rechnung 4,7144, vergi. vii, 231).— Kiecht ziemhch angenehm, pfefferähnlich.

Cahours.

20 C 120 88,23 87,85
16 H 16 11,77 12,25

C20H>6 136 100,00 100,10

11. Gomartöl.

Deville (1849). N. Ann. Chim. Phys. 27, 90; Ausz. Ann. Pharm. 71, 354;
Pharm. Centr. 1849, 692; J. pr. Chem. 48, 64.

Burseraöl.

Vorkommen und Gewinnung. — Im Gomartharz, dem verdickten Harz-
saft von Bursera gummifera. L —

• Wird durch Destilliren des Harzes mit
Wasser erhalten. Man gewinnt 4,7 Proc. gefärbtes Oel, das mit festem
Kalihydrat hingestellt, dann über Kalium rectificirt wird.

Eigenschaften. Farbloses, durchsichtiges, terpenthinähnlich rie-

chendes Oel. Dampfdichte = 4,70.
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Deville.
Mittel.

20 C 120 88,24 88,10
16 H 16 11,76 11,85

C20H16 136 100,00 99,95

Verbindung. Liefert bei starkem Erkälten mit Salzsäure gesättigt dem
zwelfacb-salzsaiiren CItronenöl älmlicfie, uach dem Pressen zwisdien Fliefs-

papier glänzend weifse, seidenartige Nadeln.

Dkville.

20 C 120 57,4 54,4

18 H 18 8,6 8,8

2 Cl 71 34,0 33,8

C20H'6,2HC1 209 100,0 100,0

12. Hopfenöl.

Payen u. Chkvallikr (1822). J. Pharm. 8, 214 und 533.

R. Wagner. J. pr. Chem. 58, 351 ; Dingler pol. J. 128, 217; Ausz. Chem,
CentrbL 1853, 249.

Pebsonne. Compt rend. 38, 309; N. J. Pharm. 26, 241 und 329; 27, 22;
Inst. 1854, 65 ; Chem. Cenlrhl. 1854, 228.

Essence de houblon.

Vorkommen und Gewinnung. Im Hopfen , den weiblichen Zapfen von^

Humulus Lupulus L. und in dem darin enthaltenen Staub, dem Lupulin. —^*

Man destillirt das Lupulin, Pavkx u. Chkvallikr, Pkrsonnk, die frischen

Hopfenzapfen, Wagner, mit Wasser. — Man gewinnt 2 Proc. Oel, Paykn
u. Chevallikr, 0,8 Proc. Oel, Wagner, neben In Wasser gelöst bleibender
Baldriansäure. Pkrsonnb.

Eigenschaffen. Wasserhell , Personne
, grünlich gelb (von altem

Hopfen gelb), Payen u. Chevallier, blass bräunlichgelb (zwischen 125
bis 225° destillirt, farblos, zwischen 225—235° gelblich), Wagxer, dünn-
flüssig, Pa\en u Chevallier. — Spec. Gew. 0,91 Payen u. Chevallier,

0,908 bei 16°. Wagner. — Siedpunct zwischen 125—235° Wagner,
zwischen 140 bis über 300°. Personne. •— Verdunstet theilwels unter
100°, Ve des Oels siedet bis 175°, V2 zwischen 175 und 225°, V« zwischen
225 und 235° und Vg bleibt zurück. Wagnkr. — Erstarrt nicht bei— 17°.

Personne. — Rotationsvermögen nach rechts. ~ Riecht nach Hopfen,

durchdringend und betäubend, Payen u. Chevallier, stark, aber nicht

betäubend (zwischen 175 — 225° übergegangen , schwach rosmarinähnlich),

Wagner ; schmeclct scharf, Payen u. Chevallier , brennend , schwach
bitter, nach Thymian und Origanum. Wagner. — Neutral, Personne,

bei längerem Verweilen auf Lackmuspapier an der Luft dieses

röthend. Wagner.
Wagner. Wagner.

a. b.

20 c 120 88,23 88,9
16 H 16 11,77 11,9

20 c 120 77,92 78,19
18 H 18 11,69 12,00

2 16 10,39 9,81

C20H16 136 100,00 100,8 C20H>ß,2HO 154 100,00 100,00
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a. Mit welngelstlgem Kall destUllrt, dem zwischen 125—175° siedenden

Oele gleichend , b. bei 210° siedendes Oel. — Ist der Formel C20HI8O2 ent-

sprechend zusammengesetzt, und ein Gemenge von einem KohleDwasserstofF

C'^H^ und Valeröl, Pebsonnb , besteht aus dem Kohlenwasserstoff C^OH'^ uod
einem sauerstoffhaltigen, dem Borneocampher, Cajeput-, Bergamottöl, Cam-
pholsäure-Aldehjd isomeren Oele C^ofl^PO^, — Ist schwefelhaltig, Paykn u.

Chkvallier, Will {Ann. Pharm. 52, 2), ist schwefelfrei. Wagner.

Zersetzungen. 1. Verharzt 6er L?iß ausgesetzt allmählich, Payenu.
CheTALLIEB, wird sauer, PeRSONKE. Trocknet zu einer klebrigen Masse
ein. Wagnkr. — 2. Wird durch Brom und Jod in der Kälte braun, beim
Erwärmen zugleich unter heftiger Einwirkung verharzt. W^agnkr, — 3. Gibt

mit Salpetersäure gelbes Harz und Baldriansäure. Personne. —
4. Färbt sich mit Vitriolöl roth, gleichzeitig eine gepaarte Schwefel-

säure bildend. Personne. — 5. a. Verschluckt trocknes Sahsäuregas^
wird braun, aber selbst beim Erkälten nicht fest. — 6. Verdickt

und bräunt sich mit schmehendem Kalium unter Gasentwicklung.

Wagner. — 7. Bildet beim Tröpfeln auf schmelzendes Kali einen

flüchtigen, thymianähnlich riechenden KohlenwasserstoiF C^^H^, koh-

lensaures und baldriansaures Kali, Personne; bräunt sich beim Er-

hitzen mit weingeistigem Kali, gibt flüchtiges, rosmarinähnlich rie-

chendes Oel a. kohlensaures und anscheinend capryl- und pelargon-

saures Kali hinterlassend. — 8. b. Gibt beim Destilliren mit schmeU
zeiidem Chlorzink farbloses, dem Oel a anscheinend gleiches Oel.

Wagxer.

Verbindungen. Löst sich in 10,000 Th. TFö'.v^^r, ihm durch Schüt-
teln mit Kohle leicht wieder zu entziehenden Geruch und Geschmack erthei-

lend, Payen u. Chevallier, in mehr als 600 Th. Wasser. Wagner.

J3. Limettöl.

DuiwAs (1833). Inst. N. 97; J. pr. Chem. 4, 434.

V08L. jY. Br. Arch. 74, 16; Ausz. Chem. Centrhl. 1853, 318.

Iluile de limette.

Vorkommen und Gewinnung. In den Fruchtschalen von Citrus limetta,

— Man presst die frischen zerrissenen Schalen, oder destillirt sie mit Wasser.

Eigenschaften. Dem Citronenöl ähnlich.

Dumas.

20 c 120 88,24 87,6
16 H 16 11,76 11,4

C20H16 136 100,00 99^0

Zer.setzung. Llmettßl erhitzt sich stark mit einem Gemenge von chrom-
saurem Kali und Vitriolöl und bildet Llmettsäure, C^^H^Qi^. Vohl.

14. Lorbeeröl von Guiana.

HANCotK (1824). Ouart.J. of Sc. 75, 47: N Tr. 11, 171; Br. Arch. 13, 291;
J. Pharm. 10, 547. - A'. Edinb. J. of Sc. 3, 48; Br, Arch. 36, 333.

Brandes. N. Br. Arch. 22, 169.
Stknhousk. Phil. Mag. J. 20, 273; J. pr. Chem. 27, 251 j Mein. Chem. Soc,

1, 43. — Phil. Mag. J. 25, 200; Ann. Pharm. 50, 155; Mem. Chem. Soc.

2, 121.
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Natürliches Lorheeröl, Hancock; Laurel Oil of Guiana, Stknhousb^
Ocoleaöl, LÖWIG {Organ. Verb. 2, 1027).

Vorhommen. Im Stamm einf^s Im spanischen Guiana wachsenden Bau-
mes, welcher der Familie der Laurineen, Hancock, den Gattungen Ocotea,
Chkistison, oder Pinns angehört. SxKNHorsK.

Gewinnung. Man macht nahe au der Wurzel in den Stamm des Baumes
Einschnitte, öffnet dadurch die unter der Rinde liegenden Oelbehälter und
sammelt das ausfliefsende Gel. Stenhouse.

Reinigung. Man destillirt das rohe Oel mit Wasser, entwässert es mit
Chlorcaicium und rectificirt es aus einem Oelbade. Stenhouse.

Eigenschaften. Wasserhelles, in rohem Zustande gelbliches Oel

von 0,864 spec. Gew. bei 13°,3. — Beginnt bei 149°,5 zu sieden,

der Siedpunct steigt allmählich auf 162°,8. Stenhoise. — Riecht
dem Terpenlhinöl und Citronenöl, Stenhouse, dem Cajeputöl ähnlich,

schmeckt erwärmend stechend. Hancock. — Das rohe Oei enthält wenig
Harz und etwas Ameisensäure gelöst, welche beim Kochen mit Silberlösungen
Silber reducirt. Stenhouse.
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schwimmt auf Aether, obgleich Oel und Weingeist schwerer als Aether sind.

— Beim allmählichen Vermischen des Oels mit rectlficlrtem Weingeist schwimmt
der Weingeist lange in kugelrunden Tropfen im Oel. Hancock.

Es löst Campher, Federharz, Pech, Har%^ fette und flüchtige

üele. H\KCGCK.

15. Mandarinöl.

LucA C1857). Compt. rend. 45, 904; J. pr. Chem. 75, 187; N. J. Pharm. 33,

51; Instit. 1857, 393.

Essence de mandarine.

Vorkommen und Gewinnung. In besonderen Zellen der Fruchtschale

von Citrus higaradia sinensis und myrtifolia. — Man presst die Schalen nach

dem Zerrelssen ihrer Oberfläche und filtrirt das ausfliefsende Oel.

Eigenschaften. Blassgelblich, rectificirt farblos, klar, dünnflüssio:.

— Spec. Gew. 0,852 bei 10°, 0,8517 bei 12°. - Siedpunct 178°.

Riecht angenehm, von Citronen- und Orangenöl verschieden, schmeckt

nicht unangenehm, dem Orangenöl ähnlich. Rotationsvermögen 85°,5

rechts.
LüCA.

20 C 120 88,23 87,58

16 H 16 11,77 11,96
_____

136 100,00 99,54

Zersetzungen. 1. Färbt sich mit katter Salpetersäure schwach gelb,

wird durch heifse Salpetersäure unter Entwicklung salpetriger Säure zersetzt,

und das Gemenge scheilet nach Wasserzusatz gelbe, beinahe feste Masse aus.

— 2. Rötiiet sich mit kaltem ] ilriolöl, wird aber beim Vermischen mit Wasser
wieder entfärbt, von heifsem Vitriolöl unter Entwicklung schwefliger Säure
verkohlt. — 3. Bräunt sich mit Salzsäure, festes zweifach-salzsaures Manda-
rinöl bildend.

Verbindungen. 1- Mit Wasser. — Mandarinöl, mit weingeistiger

Salpetersäure hingestellt, bildet eine Krystallmasse, die wahrschein-

lich gewässertes Mandarinöl ist.

2. Mit Salzsäure. — Zweifach-salzsaures Mandarinöl Bi-

chlorhydrate d'essence de mandarin. — Man sättigt Mandarinöl mit

trocknem Salzsäuregas oder schüttelt es mit concentrirter Salzsäure,

sammelt die nach 2— 3 Tagen sich aus der braunen Flüssigkeit ab-

scheidende Krystallmasse und presst sie vor dem Trocknen zwischen

FlicTspapier.

Feste, kleine, durchsichtige Blättchen, welche beim Erwärmen
schmelzen, sich unzersetzt verflüchtigen und eigenthümlich riechen,

sich nicht in Wasser, aber in Weingeist und Aether lösen.

Mandarinöl ist in Wasser unlöslich, theilt ihm seinen Geruch mit.

Löst sich in 10 Th. Weingeist, in Aether., Eisessig^ in jeder

Menge Schwefelkohlenstoff.
Löst lod, Brom, Phosphor^ Schwefel^ flüchtige und fette

Oele, Wachs, Harze. Luca.

16. Indifferentes Nelkenöl.

Ettmno (1834). Ann. Pharm. 9, 68; Poag. 31, 526,
Erduaün u. Mabchano. J. pr. Chem* 23) 176.
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Brüning. Ann. Pharm. 104, 204; J. pr. Chem. 73, 156.

Gr. Williams. Chem, Gaz. 1858, 170; Ann, Pharm. 107, 242; JV. Ann. Chim.
Phys. 54, 433.

Camphen des Nelkenöls.

Vorkommen. Im Gewürznelkenöl. Findet sich vorzugsweise In den beim
Destüliren der Gewürznelken mit Wasser zuerst übergehenden Antheilen,

während die letzteren fast ganz aus Nelkensäure bestehen. Jahn (iV. Br. Arch,

66, 138).

Abscheidung aus dem Nelkenöl. Man schüttelt das beim Destilliren des

mit überschüssigem Kali versetzten Nelkenöls übergehende Gel nochmals mit

wässrigem Kali, wäscht es und rectificirt es nach dem Entv.ässern mittelst

Chlorcaicium. Brüning.

Eigenschaften. Farbloses, stark lichtbrechendes Oel. Ettling.

Spec. Gew. 0,918 bei 8°, Ettling; 0,9016 bei 14°, Williams. Kocht

bei 142 bis 143°, Ettling, 251°, Williams, 255S Brüning. Riecht

wie Terpenthinöl, vom Nelkenöl verschieden. Brüning. Dickflüssiger

als Terpenthinöl. Williams.
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Bleioxyd gemengt, tief poiuerau/engelben, nach einer Stunde rotli, nach 8
Tagen heller werdenden Niederschla;t!;. Schindlkh ( A'. Br. Aren. 4i, liO).

Verbindungen. Mll Salzsäure. — \ Einfach-sahsmires Oran-
genschalenöl. Der beim Sättigen des Orangenschaleuöls mit Salzsäuregas

flüssig bleibende Theil. Soubeiran u, Capitaink. — 2. Ztceifach-Salz-

saures Orangenschalenöl. C^^H^^Cl^. — Fester, salzsaurer Orangen-
schafencampher , Hydrochlorate de Hesperidene. Soubeiran u. Capitaine. —
Der beim Sättigen des Orangenschalenöls mit Salzsäuregas fest werdende
Theil. Krystaliform, Geruch wie zweifach-salzsaures Citronenöl, Schmelz-
punct 50°j ohne Rotationsvermögen. Soubeiran u. Capitaine.

Soubeiran u. Capitainb.
20 C 120 57,5 57,95
18 H iS 8,6 8,61
^2jCl 71 33,9 33,44

C20Hi6,2HCI 209 100,0 100,00

Zersetzt sich ebenso leicht, wie zweifach-salzsaures Citronenöl. Soubei-
ran ü. Capitaine.

Orangenschalenöl löst sich in absolutem Weingeist^ in 7—10
Theilen Weingeist von 0,85 spec. Gew. trübe. Zeller.

18. Petersilienöl.

LÖWIG u. Wridmann (1641J. Fogg. 46, 53; Ausz. ReperU 70, 163.

Zkller. Siud. über äther. Oele. Landau 1850.

Essence de persil. Oleum petroselini.

Vorkommen und Gewinnung. Im Petersiliensamen , den Früchten von
Apium Pelroselinum. — Man deslillirt die zerstofsenen Samen mit Wasser,
sammelt das zuerst übergehende flüchtigere Gel. — Es deslillirt neben diesem
ein weniger flüchtiges, zu festem Campher erstarrendes Oel (Petersiliencampher,

vergl. unten) über. Lövvig u. Weidmann. — xVlan muss das wässrige Destil-

lat längere Zeit kalt aufbewahren, um das erst dann daraus sich abscheidende
Oel zu gewinnen. Schütz {Reperl, 15, 275).

Eigenschaften. Grüngelbes, rectificirt farbloses, durchsichtiges,

dünnflüssiges Oel. — Siedpunct des rohen Oels über 210°, des rec-

tificirten zwischen 160—170°. Löwig u. Weidmann. — Erstarrt zwi-

schen 2 und 8°. — Spec. Gew. 1,015—1,144. Zeller. ~ Riecht der

Petersilie ähnlich. Löwig u. Weidmakn, Neutral, Zellek.

LÖWIG u. Weidmann.
20 C 120 88,24 88,04
16 H 16 1U76 ^l^l88__

C20H16 130 , 100,00 99,92

Zersetzungen. 1. Beim Kochen verdickt sich das rohe Oel, wird schliefs-

lieh harzig, zerfällt beim Destilliren für sich oder mit Wasser in übergehen-
des flüssiges Oel und zurückbleibenden Campher. Löwig u. Weidmann. —
2. lod löst sich langsam im erwärmten Oel, färbt es braunroth, Zeller, ver-
dickt es ohne ihm seinen Geruch zu entziehen. Flaschoff {Br. Arch. 33, 225).— Es verpufft mit lod unter Entwicklung gelber und violetter Dampfe und
wird zu dunkelrothbraunem Harz. Winckleb {ReperL 32, 271). — 3. Sal-
petersäure färbt es gelb bis braun unter Verharzung, Zelleh; es liefert da-
mit Aepfelsäure und Kleesäure. Scheele (0/>w.sc. 2, 206).— 4. Fi/no/ö/ färbt
es ohne Verdickung violett bis dunkelroth, Zellek; die Lttsung scheidet mit
Wasser vermischt Harz ab. Bley. — 5. Es absorbirt Satzsäuregas unter
Wärmeentwicklung und wird braun. Löwig u. Weidmann.

Löst sich iü 2,5 Th. Weingeist von 0,85 spec. Gew. Zeller.
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19. Oel von Peucedanura Oreoselinum.

ScHNEDKRMANN u. WiNCKLEB. Ami. Pharm. 51, 336.

Vorkommen und Darstellung. Durch Destillation des frischen Krautes
der Bergpetersiiie {Feucedanum Oreoselinum) mit Wasser.

Eigenschaften. Stark gewürzhaft, wachholderähnlich riechendes Oel, von
0,840 spec. Gew. und lb3° öiedpunct.

a. b.

20 C 120 88,23 88,36 87,50
16 H 16 11,77 ll,y4 11,79

C2ÜH16 136 100,00 100,20 99,29

a zuerst, b zuletzt übergegangenes Oel.

Verbindung. Mit Salzsäure. — Das zuerst übergegangene Oel absor-
birt unter Erhitzung reichlich Salzsäuregas und verwandelt sich in eine dem
einfach-salzsauren Terpenthinöl (VII, 2oOJ entsprechende Verbindung. — Man
sättigt auf 16° erkältetes Oel mit Saizsäuregas, entfernt etwas sich ausschei-
dendes Harz, schüttelt das Oel mit Sodaiösung, destillirt es mit Wasser und
trocknet über Chlorcalclum.

Farblose, allmählich sich bräunende Flüssigkeit. Leichter als Wasser,
siedet bei etwa 190°, riecht terpenthinähnlich.

20 C 120 69,6 69,54
17 H 17 9,9 9,71

Cl 35,5 20,5 20,86

C2"Hi6,HCl 172,5 100,0 100,11

20. Pfefferöl.

LucAK. Taschenbuch 1822, 81.

Dumas. J. chim. med. 11, 308; Inst. 97; J. pr. Chem. 4, 435.

SouBEiHAN u, Capitaine. J. Pharm. 26, 75; Ausz. Ann. Pharm. 34, 326.

Essence de poivre. Oleum piperis.

Vorkommen und Gewinnung. Im schwarzen Pfeffer, den unreifen Beeren,
und im weifsen Pfeffer, den Samen von Piper nigrum. L. — Man destillirt

zerstofsenen schwarzen Pfeffer mit Wasser, reciificirt das übergegangene Oel
mit Salzwasser und entwässert es durch Schütteln mit Chlorcalclum. Soubei-
BAN u. Capitaine. — Man gewinnt aus schwarzem Pfeffer 1,17 Proc, aus
weifsem 1,04 Proc. Oel. Lecanu.

Eigenschaften. Wasserhell, dünnflüssig. Spec. Gew. 0,993, Lucae,

0,864. Siedpunct 167°,5, sciiliefslich auf 170^ steigend. Dampfdiciite

= 4,74. Rechnung 4,714 cvn, 231). .SoLBEiRAN u. Capitaine. Rieclit

stark nach Pfeffer, sclimeckt milde. Ldcae.

Dumas.

20 C 120 88,23 87,9

16 H 16 11,77 11,7

C20H16 136 100,00 99,6

Zersetzungen. 1. W^ird durch weüige Tropfen Vitriolöl unter Erwar-
inüng geschwärzt, bildet, in viel Vilriotöl getropft, rothbraune Lösung von
Terpenthinscliwefelsäure. Gebhardt {Compt. rend. 17, 314). — 2. Färbt sich

beim Sättigen mit trocknem Salzsäuregas braun, salzsaures Pfefferöl bildend.

Soubeiban u. Capitaine. — 3. Nimmt beim Hinstellen oder Erwärmen mit

Kalium aogenelimen, an Pfeffer und Citronen erionerndcn Geruch an. Ger-
hardt {Compt. rend. 17, 315; N. Ann. Chim. Phys. 14, 114).



Sadebaumöl. 287

Verbindungen. Mit Salzsäure. — Salzsaures Pfefferöl. — Mau sättigt

Pfefferöl voUstäudig mit trocl<neni Salzsäuregas und filtrlrt es durch Kohle,

die mit einer Schicht Kreide bedeckt ist. — Farblose Flüssigkeit, 62,tj9 Proc. C,

8,&0 H und 28,51 Cl haltend, also etwa der Formel C25H^'V2HCI entsprechend

zusammengesetzt. Soubeiban u. Capitaine.

21. Pfefferöl aus langem Pfeffer.

DüLONG (1825;. J. Pharm, li, 59; iV. Tr. 11, 1, 104.

Im langen PfeflFer, den mit einsamigen Beeren besetzten Blütbenstielen

von Chaviea Roxburghii und ofßcinarum. Dulong. — Man destillirt sie zer-

stofsen mit Wasser. — Wasserhell, leichter als Wasser, riecht unangenehm,
schmeckt scharf.

22. Kohlenwasserstoff des Römisch-Kamillenöls.

Gerhardt (1848). Compl. rend. 26, 225; N. J. Pharm. 14, 52; N. Ann. Chim.

Phys. 24, 96; J.pr. Chem. 45, 32 1 ; Ann. Pharm. 67, 235.

Das Römisch-Kamillenöl, durch Destilliren der Blüthen von An-
themis nobilis mit Wasser gewonnen, ist ein Gemisch von sauersi off-

freiem Oel, Angeliksäurealdid und wenig Angelil^säure (V, 496). Wird
es mit gepulvertem Kalihydrat in einer Retorte erhitzt und das üeber-

gegangene über Kalium reclificirt, so bleibt angeliksaures Kali zurück
(welches mit überschüssigem Kalihydrat bei höherer Temperatur leicht in essig-

saures und metacetsaures Kali zerfällt, Chiozza (iV. Ann. Chim. Phys. 39, 435;
J. pr. Chem. 6\, 231; Ann. Pharm. 86, 261) und angenehmes, citronen-

artig riechendes Oel wird erhalten von 175° Siedpunct, 87,8 Proc. C
und 11,8 Proc. H haltend, also mit Terpenthinöl isomer. Dieses gibt

mit Vitriolöl keine der Cymeschwefelsäure (vii, 180) entsprechende

Verbindung, aber verbindet sich mit Chlorcalcium zu durch Wasser
zerlegbaren Krystallen. — Dasselbe Oel wird beim Destilliren von

Römiscli-Kamillenöl mit weingeistigem Kali, Versetzen des weingeisti-

gen Destillats mit Wasser und Abheben des ausgeschiedenen Oels

erhallen. Gerhardt.
Rohes Römisch-Kamillenöl ist blau, Dehne QCrell. chem. J. 3, 25), Zeller,

grünlich und geht beim Destilliren zu 2/3 ^^^ 180 bis 190°, der Rest bis zu
210* über, letzteres hält 76,06 Proc. C, 10,67 H und 13,27 0. Gerhardt.
Frische Blumen liefern 0,31, Hagen, 0,047 Proc. Oel, Lecanu; trockne 0,08,
Lhcanu, 0,61 Proc, Hagen, und im übergehenden Wasser gelöste Essigsäure,

Buttersäure, Baldriansäure und vielleicht Metacetsäure. Wundeh (J. pr. Chem»
64, 499). Haut/. (J. pr. Chem. 62, 317).

23. Sadebaumöl.

Dumas (1835). J. chim. med. 11, 307; Ann. Pharm, 15, 158; J. pr. Cheni,

4, 435.
Laubent. Rev. scienl. 10, 127.
Zellkr. Stud. über älher. Oele. Landau, 1850.

Sevenbaumöl, Sabinaöl; Essence de sabine; Oleum sabinae.

Vorkommen und Gewinnung. In den Blättern, jungen Zweigen und
Aesten von Junipcrus sabina. L. — Man destillirt sie frisch und zer-
schnitten mit Wasser.

Eigenschaffen. Biass- bis dunkelröthlichgelb, Zelleh, rectificlrt

wasserhell, Dlmas; spec. Gew. 0,89-0,94, Zeller; siedet bei 155
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161°. Dumas. Riecht und schmeckt nach den Blättern und Zweigen.

Neutral. Zeller.
Dumas.

20 C 120 88,23 88,6

16 H 16 11,77 11,7

C20H16 136 100,00 100^2

Zerseizungen. 1. Erhitzt sich, mit Vs Maafs Wasser vermischt,

bei allmählichem Zusatz von Brom und macht die Farbe des Broms
verschwinden, bis auf JOO Th. rohes Sadebaumöl 185 Th., auf 100 Th.

rectificirtes 211,3 Th. Brom verbraucht sind und verwandelt sich in

farbloses, gewürzhaft riechendes Gel. Williams {Chem. Gaz. 263, 365;
J. pr. Chem. 61, 20). — 2. Verpufft mit lod unter sehr starker Erhitzung,

entwickelt gelbe Nebel und violettrothe Dämpfe, bildet eine rothbraune, honig-

dicke, harzige Masse, Flaschoff {Br. Arch. 33, 2i5), Wincklkb QReperl. 32,

271), Zkllkk, die brenzlich riecht. Wincklkb. — Die unter Wärmeentwick-
lung entstehende rothbraune Lösung von lod in gleichviel Sadebaumöl lässt

beim Destilliren zur Trockne viel Hydriod entweichen, wäluend braunes Gel,

zuletzt brauner zu Boden sinkender Balsam übergehen und Kohle zurückbleibt.

GuYOT (J. P/iys. 5, 230). — 3. Wird unter heftiger Gasentwicklung und Er-
hitzung mit Salpetersäure röthlich- bis bräuulichgelb, ohne sich stark zu
verdicken. — 4. Färbt sich mit Vilriolöt gelbroth, Hasse, Zellkk, gibt, mit

gleichviel Vitriolöl gemengt, dann mit Kalkhydrat destillirt 4 Proc. eines nach
Thymianöl riechenden Gels. Wincklkb {Reperf. 92, 330). — 5. Wird durch

zweifach-chromsaures Kali und Vilriolöt blassbräunlich. Zkllkb. — 6. Bil-

det, mit 24 Th. Wasser und 8 Th. Chlorkalk destillirt, unter Auf-

schäumen Kohlensäure und Chloroform. — 7. Liefert beim Deslilliren

mit unterbromigsaurem Kalk Bromoform. Chaltard iCompt. rend.

34, 485).

Verbindung. Löst slch in jeder Menge absoluten Weingeist,

in 2 Th. Weingeist von 0;85 spec. Gew. klar, in 3 Th. und mehr
opalisirend. Zeller.

Thymen.

DovEBi. N. Ann Chim. Phys. 20, 174.

Lallkmand (1853). Compl. rend. 37, 433; J. pr. Chem. 60, 433. N. Ann.
Chim. Phys. 49, 155. Ausz. Ann. Pharm. 101, 119; l02, 119.

Stenhouse. Ann. Pharm. 98, 308.

Von DovEHi beobachtet, von Lallkmand rein erhalten.

~ Vorkommen. Im flüchti ren Thymianöl. — Bildet neben Cyme den leich-

ter flüchtigen Theil desselben. Lallkmand.

Darstellung. Man rectificirt den bei der gebrochenen Destillation des

Thymianöls zwischen 160 und 185° übergehenden Theil wiederholt über Aetz-
kali, dann für sich, wo bei 160 bis 165° Thymen, dann bei 175° Cyme über-
geht. So wird indess keine vollständige Abscheidung des Cyme erreicht, die

bis jetzt nicht ausführbar ist. Lallkmand.

Eigenschaften. Farbloses Oel von angenehmem Thymiangerucb,

160 bis 165^ Siedepunct und 0,868 spec. Gew. bei 20". Lenkt das

polarisirte Licht nach links ab, aber weniger stark nach wiederholtem

Rectificiren über Aetzkali. Lalle.\iakd.

Löst sich in Vitriolöl unter Erhitzung, und gibt beim Destilliren

dieselben Producte wie Terpenthinöl.
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Verschluckt Sahsäiiregas unter Freiwerden von wenig Wärme
und bildet bei —20° flüssig bleibende Verbindung, die nach dem
Reinigen mit Kreide und Thierlcohle 20 Procent Chlor enthält. Lal-
LEMAÄD.

DovEBi erhielt bei der gebrochenen Destillation des Thymianols zwischen
178 und 180° siedendes Product, welches im Mittel 85,8 Proc. C, 10,9 H und
3,3 hielt, aber 8,314 Dampfdichte hatte, daher Er es als ein Gemenge eines
Kohlenwasserstotres mit Thjmol ansieht. Dieses wurde von wasserfreier
Phosphorsäure kaum aogegriffen, erwärmte sich wenig und hielt nach 2 De-
stillationen damit noch 86 Proc. C, 11,4 H und 3,6 0. — Es verschluckte
Salzsäuregas heftig, färbte und erhitzte sich und bildete, nachdem die über-
schüssige Salzsäure durch Einleiten von trockner Kohlensäure ausgetrieben
war, rothbrauue dünne Flüssigkeit von angenehmem Camphergeruch, die in

einer Kältemischung vorübergehend erstarrte, und in der sich nach einem
Monat Krystalle gebildet ha'.ten.

Aus dem flüchtigen Oel der Samen von Ptycho'is Ajowan erhielt Sten-
HousK durch gebrocheue Destillation, Entwässern des unter 176° Uebergehen-
den mit Chlorcalcium, Destilliren über Aetzkali, Behandeln mit Natrium und
Rectifici^u farbloses, stark lichlbrechendes Oel, stechend gewürzhaft riechend,
verschieden vom ihymianöl, von 0,854 spec. Gew. bei 12° und 172° Siedpunct.
Dieses gibt mit Salzsäuregas braune, dünne Flüssigkeit. Es enthält 88,24
Proc. C, 11,55 H, ist also C^üfl^ß (uod vielleicht identisch mit Lallemand's
Thymen Kr.). Es ist nach Haines = C^üH**, also Cyme {Ann. Pharm. 98, 315).
(Vergl. VII, 176.)

25. Tolen.

Devilt.e (1841). N. Ann. Chim. Phys. 3, 154; J, pr. Chem. 25, 323.
E. Kopp. Compt. chim. 1849, 145; Ausz. Compt. rend. 24, 614j N. J. Pharm.

11, 425.

Tolene.

Vorkommen. Im Tolubalsam.

Darstellung. Man destillirt 4 Tb. Tolubalsam mit 3 Th. Wasser und
cohobirt das Destillat wiederholt. Das übergegangene Oel Ist ein Gemenge
von Benzoesäure, Cinuamein (VI, 638) und Tolen, welches letztere bei län-

gerem Erhitzen des rohen Oels auf 160° übergeht und durch öfteres Rectifi-

ciren über Kalihydrat (welches so viel Wasser hält, dass es dabei flüssig bleibt)

und Auffangen des zuerst Lebergehenden (das später bei 180° üebergehende
hält 84,90 Proc. C, 11,83 H und 3,27 0) rein erhalten wird. Deville.

Eigenschaften. Farbloses, dünnflüssiges Oel von 154 bis 160°,

Kopp, 170, Deville, Siedpunct und 0,858 spec. Gew. Kopp. Schmeckt

stechend, scharf, pfeflerariig, riecht nach Elemiharz, vom Tolubalsam

verschieden. Kopp. Dampfdichte etwas unter 5,71. Deville. (Rech-

nung 4,714, vergl. vir, 231.)
Deville. Kopp.

Mittel. Mittel.

20 C 120 88,23 88,60 88,40

16 H 16 11,77 11,33 11,45

C20H16 136 100,00 99^3 99,85

Ist nach Drvii.le C^'^W^ (Rechnung 88,89 Proc. C, 11,11 H), was besser

zur Analyse, aber nicht zum Siedpunct passt.

Wird in lufihaitigen Gefäfsen immer dicker, ohne sich zu färben und
zuletzt zu einem weichen oxydirten Harze, von 75,2 Proc Kohlegehalt. Kopp.

L. Gmelin, Handb. VII. Org. Chem. IV. 19



290 Stammkern C^OH*^; mit Terpenthinöl isomere Verbindungen.

26. Valeren oder Borneen.

Gerhardt u. Cahours (1841). N. Ann. Chim. Phys. 1, 62.

Pelouze. CompL rend. 11, 365; Ausz. J. Pharm. 26, 645; J. pr. Chem. 22,

379 ; Ann. Pharm. 40, 326.

Gerhardt. N. Ann. Chim. Phys. 7, 275; Ann. Pharm, 45, 29; Ausz. Compt.
rend. 14, 832; J.pr. Chem. 27, 124.

Jeanjean. Compt. rend. 42, 857: Instit. 1856, 176; J. pr. Chim. 69, 204;

Ann. Pharm. 101, 94; Chein. Cenfralbl. 1856, 575.

Pierlot. N. Ann. Chim. Phys. 56, 291.

Der sauerstolffreie Bestandtheil des flüchtigen Baldrianöls, Ger-

hardt's Borneen und Pierlot's Valeren, ist nach Gerhardt identisch

mit dem Kohlenwasserstoff des von Pelouze untersuchten Campheröls,

und mit dem Kohlenwasserstoff, welchen derselbe durch wasserfreie

Phosphorsäure aus Corneol erhielt; nach Jeanjean mit dem Kohlen-

wasserstoff des Krappfuselöls. Aber die Einerleiheit dieser Körper er-

scheint zweifelhaft, daher im Folgenden unterschieden sind, als Valeren der

Kohlenwasserstoff aus Baldrianöl, als Borneen der des Campheröls, ^s Krapp-
borneen der des Krappfuselöls (Kr.).

A. Valeren aus Baldrianöl. — Das Baldrianöl durch Destilla-

tion der Wurzel von Valeriana off. mit Wasser gewonnen, ist ein

Gemisch von Baldriansäure, Valerol (v, 798), Valeren (Borneen, Ger-

hardt) und daraus sich an der Luft allmählich bildendem Borneol.

Wird der bei der gebrochenen Destillation zuerst übergehende An-

theil über geschmolzenem Kalihydrat rectificirt, wobei Valerol in bal-

driausaures Kali übergeht, so wird Gemisch von Borneol und Valeren

erhalten, aus dem durch oft wiederholte gebrochene Destillation und

alleiniges Auffangen der zuerst übergehenden Producte alles Borneol

entfernt wird. Gerhardt. — Das Baldrianöl ist ein Gemisch von

5 Th. Baldriansäure, 25 Th. Valeren und 70 Th. Valerol, welches

letztere (verschieden vom Valerol Gerhardt's) selbst wieder V70 Was-
ser, '^770 Häi'z und 1V70 Baldriancampher enthält, oder durch Destil-

liren in diese Bestandtheile zerfällt. Beim Destilliren lässt Baldrianöl

zwischen 120 und 200° saures gelbes Oel übergehen, welches über

schmelzendem Kalihydrat rectificirt unter 200° Valeren liefert, wäh-
rend baldriansaures Kali und Pierlot's Valerol im Rückstande blei-

ben. Pjerlot.

Eigenschaften des Valerens. Farbloses Oel von 160° Siedpunct bei

0,76 Meter Druck, 4,60 Dampfdichte (Rechnung = 4,7144, vgl. vii, 231)

und leichter als Wasser. Riecht wie Terpenthinöl, doch angenehmer.
Gerhardt. Pierlot.

Gerhardt.

20 C 120 88,23 88,08
16 H

C20H1G 136 100,00 99,94

Zersetzungen. 1. Wird durch trocknen Sauerstoff nicht in Cam-
pher verwandelt. — 2. Entwickelt mit überschüssigem Brom in Be-

rührung Hydrobrom, wird gelb und dickflüssig. — 3. Verschluckt

Salzsäuregas und wird krystallisch. — 4. Wird durch kalte

Salpetersäure nicht verändert, beim Erhitzen heftig angegrifl'en.
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Bei Abwesenheit von Borneol entsieht kein gemeiner Campher, welchen Ger-
hardt früher aus borneolhaltigem Valeren mit Salpetersäure erhielt und aus
Valeren entstanden glaubte. — 5. Wird durch Schmelzendes Kalihydrat
nicht verändert, aber durch längeres Hinstellen mit Kalilauge und
darauf folgendes Destilliren theilweis oder ganz, besonders bei Gegen-

wart von Weingeist in Borneol verwandelt. Gerhardt.

B. Borneen aus Campher'öl von Dryobalanops camphora. —
Die jüngeren Stämme des auf Borneo und Sumatra wachsenden Cam-
pherbaums, Dryobalanops camphora, halten Campheröl, das aus in

dieselben gemachten Einschnitten ausfliefst, während die älteren

Stämme kein Oel, aber in ihren Höhlungen Borneol enthalten. Pe-

LOUZE. Vergl auch Martius {Ann. Pharm. 27, 63), Blanchet u. Sell

{Ann. Pharm. 6, 302). Hält im natürlichen Zustande Harz gelöst, von

dem es durch Destilliren befreit war. Pelouze.

Oel von geringerem spec. Gew. als Wasser, 165° Siedpunct,

Geruch nach Terpenthinöl und diesem isomer. Rotationsvermögen
39°8 links. Biot {Compi. rend. 11, 371). Verschluckt Sauerstoffgas mit

Heftigkeit und wird zu C^oHi^'O*, ohne Kohlensäure zu bilden. Pe-

louze. Pelouze sagt nicht, dass er so gemGinen Campher erhalten habe, wie

Gerhardt (iV. Ann. Chim. Phys.7,2d2) es ihm zuschreibt. (Kr.). — Verschluckt

ebenso viel Hydrochlor wie Terpenthinöl. Pelouze {Compt. rend. li,

3675 Ausz. Ann. Pharm. 40, 326).

Campheröl von Laurus camphora.

Martius {Ann. Pharm. 27, 63) untersuchte 1838 aus China eingeführtes
Campheröl, welches nach Seinen späteren Angaben {N. Repert. 1, 541) von
Laurus camphora stammte. Da letzterer ßaum gemeinen Campher liefert,

nicht aber Borneol, so scheint dieses Campheröl verschieden von dem von Pe-
LOuzB untersuchten von Dryobalanops camphora abstammenden zu sein, wel-
ches in Begleitung von Borneol sich findet und bleibt es zweifelhaft, ob der
im Campheröl von Martius aufgelöste Campher gemeiner oder (wie Gerhardt,
JV. Ann. Chim. Phys. 7, 284 will) Borneol war, da man 1838 beide Arten nicht

mit Sicherheit unterschied (Kr.). — Das käufliche dunkelweingelbe Campheröl
von 0,945 spec. Gew. ist ein Gemenge, das beim Erkälten und bei freiwilligem

Verdunsten viel Campher abscheidet. Wird es der gebrochenen Destillation

unterworfen, so bleibt, nachdem V3 übergegangen ist, beim Erkalten erstar-
render, viel Campher haltender Rückstand, während das Destillat, abermals
destillirt, bis Vjq übergegangen ist, campherfreies, rectificirtes Campheröl lie-

fert. Dieses ist wasserhell, stark lichtbrechend, dünnflüssig, von Geruch nach
Campher und Cajeputol und etwa 0,91 spec. Gew. Es hält 82,03 Proc, C,

11,35 H und 6,62 0, und ist nach Martius C20HIGO.

Beim Verdunsten von rectlficlrtem Campheröl im ührschälchen bleibt

Harz, aber kein Campher. Es scheint kein SauerstoiTgas aufzunehmen, aber
verschluckt unter Erwärmung trocknes Salzsäuregas, bildet wachsgelbe, von
überschüssiger Salzsäure rauchende Flüssigkeit, die beim Erkälten auf —8"

zur weichen Butter erstarrt, ohne Krystalle abzuscheiden. — Es nimmt beim
Einleiten von trocknem Chlorgas vorübergehend rubinrothe Farbe an, lässt

Hydrochlor entweichen und bildet nach dem Waschen mit Wasser dem durch
Salzsäure erzeugten ähnliches Oel.

Rectificirles Campheröl (wohl das von Martius, Kr.) Ist C20HIGO und
wird durch Salpetersäure in Campher übergeführt. Macfarlanb {Ann. Pharm.
31, 72).

Mulder {J.pr. Chem. 17, 106; Ann. Pharm. 31, 71) fand In hellgelbem
Campheröl von unbekannter Abstammung, das beim Destilliren für sich keinen,
mit Wasser Spuren von Campher liefs, nach dem Trocknen über Chlorcalcium

19*
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vS0,41 Proc. C, 10,84 H und 8,75 0, daher Er dasselbe für ein Gemenge von

gemeinem Camplier und sauerstofFfrelem Oel, C20Hi6^ liält.

C. Krappborneen aus Krappfuselöl. — Das Fuselöl, welches

aus dem bei Gälirung des Krappzuckers gebildeten Weingeist er-

halten wird, lässt beim Destiliiren bis zu 230° flüssige Producte über-

gehen, während bei höherer Temperatur Links-Borneol sublimirt.

Aus erstereni kann durch Digeriren mit Aetzkali, dann mit Chlor-

calcium und wiederholtes gebrochenes Destilliren bei 160° siedende

Flüssigkeit abgeschieden werden, die 88,23 Proc. C und 11,81 H
hält, 4,85 Dampfdichte hat, und daher wohl Borneen C^oR^^ ist.

Jeanjeän. — Links-Borneol aus Krappfuselöl gibt beim Destiliiren

mit wasserfreier Phosphorsäure Kohlenwasserstoff, nach Cilronen-

und Bergamottöl riechend, Jeanjean, der nach den Voraussetzungen

Gerhardt's (VII, 290) mit Krappborneen identisch sein müsste.

Allhang zu Talereu.

1. Rohes Baldrianöl. — Bestandlheile vergl. VII, 290. Ist nach den
(älteren) Angaben von Kraus ein Oxyd des Terpenthiuöls, C^t'H^^O, nacli

Ettling {^Ann. Pharm. 9, 40} ein Gemenge von sauerstofffreiem und sauer-
stofflialtigem Oel. — Nacli Hurault (iV. J. Pharm. 12, 96) ist Baldrianöl

in der Wurzel nicht fertig gebildet, da Aeiher nichts davon auszieht, sondern
wird erst durch Wasser erzeugt. Aehnliches behauptet Bouchardat, aber

Pierlot widerlegte diese Angaben.
Eigenschaften des rohen Baldrianöls. — Dünnflüssiges, blassgelbes,

grünlich- bis gelbbraunes Oel. Trommsdorff. (iV. Tr. 18, i , 3.) Die Wurzel
der im W^alde wachsenden Pflanze liefert grünes, der in Sümpfen wachsenden
gelbes Oel. Pieri.ot. (Einjährige Wurzeln liefern 1,82 Froc. Oel. Bley.
Repert. 48, 84.) Spec. Gew. 0,90 bis 0,96, Zkllhr^ 0,936 bei 10°. I'iehlot.

Erstarrt nicht bei —40°, aber scheidet bei — 15° weifse flocken von ßal-

driansäure ab. Pieblot. Riecht frisch angenehm, stark und durchdringend,
campherartig. Neutral im frischen oder rectificirten Zustande, Gerhardt^
sauer. Zeller, Pierlot u. A. Zerfällt beim Destiliiren nach VII, 290 in

seine Bestandtheile.

Baldrianöl verharzt an der Lw/"/, nimmt unangenehmen Geruch an und
bildet Baldriansäure wegen Gehalt an Valerol, Gerhardt, Es kann, nach
Abscbeidung der im Baldrianöl fertig gebildeten ßaldriansäure, durch kein
Mittel mehr von dieser Säure aus dem Oel erzeugt werden. — Aus der Luft
ausgesetztem Baldrianöl verflüchtigt sich der gröfste Theil des sauerstcfffreien

Oels, der Baldriansäure und Wasser, während das sauerstoffhaltige Oel ver-
harzt. Pierlot. — Löst lod unter Erwärmen, Entwicklung wenig grau-
gelber Dämpfe und färbt sich dunkelrothbraun. Zeller. — Färbt sich mit

Ve Salpetersäure bei 24° violett, Bonastre (J. Pharm. 12, 66), blau, spä-
ter gelb, wird dickflüssig, Rochleder, bildet Kleesäure, Bonasthe, keine
Kleesäure, aber beim Destiliiren des Gemenges unter Entwicklung salpetriger
Säure durch Wasser fällbaren gemeinen Campher, einen die Augen stark
reizenden, flüchtigen, einen minder flüchtigen, Kalilauge röthenden Stoff und
fixes gelbes Harz. Rochleder. Beim Erhitzen von Baldrianöl mit Salpeter-
säure entsteht blaues Harz, schwerer als Wasser, unlöslich in Weingeist und
Kalilauge, dem gleich, welches in der Wurzel fertig gebildet ist. Pierlot.

Färbt sich mit Vitriolöl dunkelbraunroth bis violett, mit zw eifach-ehrom-
saurem Kali und Vitriolöl grünlich. Zeller {Studien über äther. Oele, Lan-
dau 1850). Beim Behandeln mit Kalilauge entsteht aus Baldrianöl neutrales,
mit Salpetersäure gemeinen Campher bildendes Oel und Harz. Rochleder,
[Ann. Pharm. 44, 1.) Bildet keine Verbindung mit Aetzkali oder Natron.
Pier LOT.

Baldrianöl löst sich In gleichviel Weingeist von 0,85 spec. Gew. und lo
jeder Menge absolutem Weingeist. Zkller.

J
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27. Wachholderbeeröl.

Trommsdorff. (1822) Taschenh. 1822, 46.

Blanchkt. Ann. Pharm. 7, 165.

Dumas. Instit. 97; J. pr. Chem. 4, 344; Ann. Pharm. 15, 158.
Aschoff. :V. Br. Arch. 40, 272.
SouBKiRAN u. Gapitaine. /. Pharm. 26, 78; Ausz. Ann. Pharm. 34, 325.
Zkllkr. Stud. über älher. Oele. Landau 1850.
Stekb. )Yien. Acad. Ber. 1856; Chem. Centralhl. 1856, 60.

Wachholderessenz, Essence de genievre. Oleum baccarum juniperi.

Vorkommen und Gewinnung. In den Wachholderbeeren, den fleischig

gewordenen weiblichen Zapfenscliuppen von Juniperus coniniunls L. — Man
destillirt reife, noch grüne, zerquetschte Wachholderbeeren mit Wasser,
AscnoFF, mit Wasser und Kochsalz, Blanchkt, nachdem sie vorlier mit kal-
tem Wasser ausgezogen sind, Strkr; rectificirt das erlialtene Gel mit Wasser,
SouBEiRAN u. Capitaine, oder nach dem Waschen mit Salzwasser über ge-
branntem Kalk und entwässert es durch Schütteln mit Chlorcalcium. Blan-
CHET. — Man erhält beim Rectificiren Vs farbloses, V5 gefärbt übergehendes
und wenig zurückbleibendes Gel. Soubeiban u. Capitaine.

Unreife Wachholderbeeren liefern beim Destilliren ein leichter

und ein schwerer übergehendes Oel. reife nur letzleres. Blänchet.
— Man gewinnt nur 0,77 Proc. Gel, Tbkmlich QRepert. 24, 434), 0,65 Proc.
MARTrus iRepert. 39, 243), aus einjährigen reifen Beeren 0,39 Proc, aus grü-
nen reifen beim Destilliren mit Wasser und Kochsalz 1,56 Proc, Blanchet,
aus reifen Beeren mit Wasser 0,32 Proc, aus frischen 0,46 Proc, aus un-
reifen 0,35 Proc, V. IlKEs {Pharm. Centr. 1847, 380), aus mit wenigem Was-
ser angemengten, zerquetschten rohen und mit kaltem Wasser ausgezogenen
Beeren 0,75 Proc. Gel. Sterr.

Eigenschafien. Wasserhelles bis schwachstrohgelbes, Blakchet,

Martil's, grünliches bis bräunlichgelbes, Zeller, dünnflüssiges Oel,

Blakchet. Siedpunkt des flüchtigsten Oels der unreifen Beeren 155°,

des schwerer flüchtigen und des der reifen Beeren 205°, Blanchet,

des ersten Destillats 155—163°, des letzten 155—282°. Soubeiran u.

CAPiTAmE. — Spec. Gew. 0^862—0,870, vajv Hees {Pharm. Centralbl.

1847, 380), 0,847—0,881, Soubeiran u. Capitaine, 0,853—0,870, Zel-

ler. — 0,853 Tbommsdobff, das flüchtigste Oel 0,839 bei 25° Zet,leb;
Blanchet, 0,855 Soubkiran u. Capitaine; bei 100° = 0,804 Aübergier
(J. Pharm. 27, 278). Das schwerer flüchtige 0,8784 bei 25° Blanchet, 0,881
Soubeiran u. Capitaine; frisches Gel 0,926, älteres 0,912 Martius. — Bre-
chungsvermögen; 1,475 Becouebel u. Cahours {Compt. rend. 11, 867),

1,474 Devili.e iCompt. rend. 11, 865). — Rotationsverinögen3°,521 links.

SoiBEiRAN u. Capitaine. — Dampfdichte = 4,844, Soubeiran u. Ca-
pitaine. (Rechnung 4,714 vergi. VII, 231). — Riecht stark wachholder-
ähnlich, das flüchtige Gel der unreifen Beeren zugleich nach Tannennadeln,

Maktiis, Blaachet, gewürzhaft, schmeckt gewürzhaft, harzig,

Trommsdorff. Neutral. Aschoff. Zeller.

Blanchet. Dumas.
a. b.

20 C 120 88,23 88,41 87,72 87,7
16 e 16 11,77 11,52 11,59 11,7

C20H16 136 100,00 99,93 99,31 99,4

a. Flüchtigeres Gel aus unreifen, b. Oel aus reifen Wachholderbeeren. —
Ist ein Gemenge zweier nicht trennbarer Gele, die sich vielleicht erst beim
Destilliren aus dem ursprünglichen Oel bilden. Soubeiran u, Capitaine.
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Zersetzungen. 1 Setzt beim Erkällen Wachholdercampher ab.

Bizio {Bruffn. Giorn. 19, 360). — 2. Oxydirt sich an der Luft, Blakchet,

bildet nach längerer Zeit Wachholdercampher, Zaibzer {Repert 22,

415), BÜCHNER {Repert. 22, 425), in Berührung mit Wasser etwas

Ameisensäure und färbt dann Lackmus. Aschoff. — Das Oei verwan-
delt sich beim Trockoen der Beeren theilweis In Ameisensäure, denn das mit
dem Oel iiberdestlllirte Wasser färbt Lackmus und reducirt Quecksilber- und
Silbersalze. Aschoff. — Verschluckt beleuchtetes Sauerstoffgas, erhält

dadurch oxydirende Eigenschaften und wird sauer. Schönbein. (j. pr,

Chem. 52, 187.) — 3. Scheidet, mit Wasse?' auf 40° erwärmt, gewäs-

sertes Wachholderöl ab. Blanchet. — 4. Explodirt heftig mit Jod,

GuYOT (j. chim. med. 12, 487), Tücken, mit wenig lod schwach, Schütze,
(Br. Arch. 23, 200); erhitzt sich stark bei schwachem Verpuffen, violette

Bämpfe entwickelnd, dünnflüssigen, braungrünen, balsamisch dem Oel ähnlich

riechenden Rückstand hinterlassend. Wincklkr {Repert. 32, 271). Flaschoff
{Br. Arch. 33, 225). — Frisches Oel unreifer Wachholderbeeren explodirt mit

lod besonders heftig, Blanchkt, entwickelt graue Dämpfe, wird grünlichbraun,
dickflüssig, Zbller; älteres Oel unreifer Wachholderbeeren explodirt mit lod

weniger heftig, Winckleb, wird gelblicbbraun, dickflüssig, sondert weniger
gefärbte Flüssigkeit ab, Zkller; Oel reifer Wachholderbeeren explodirt mit

lod nicht. — 5. Erhitzt sich, mit Vg Maafs Wasser vermischt, beim all-

mählichen Zusatz von Brom, lässt die Farbe des Broms verschwin-

den, wenn mit 100 Th. rectificirtem 229 Th., mit 100 Th. rohem
Oel 220 Th., also etwa 4 At. Brom gemengt sind. (i. Williams. {Chem.
Gaz. 263, 365; J.pr. Chem. 61, 20.) — 100 Th. Oel nehmen 250 Th. Brom
auf. Knop. {Chem. Cenlralbl. 1854, 498.) - 6. Bildet mit rauchender Salpe-
tersäure unter starkem Prasseln zähes, gelbes Harz, Hasse, färbt sich beim
Erwärmen mit Salpetersäure unter Gasentwicklung gelblich. Zkller. —
7. Verdickt sich mit Vitriolöl, wird bräunlichroth, balsamartig, harzig. Zeller,
unter Entwicklung schwefliger Säure. Hasse. — 8. Färbt sich mit saurem
chromsavren Kali und Schwefelsäure röthlich, gelbbraun, ohne sich beim Er-
hitzen zu entfärben. Zeller. — 9. Färbt sich mit Sal%säuregas dunkler,

salzsaures Wachholderöl bildend. Soubeikan u. Capitaine. — 10. Schei-

det, mit wässrigem Kalihydrat gemengt, allmählich gewässertes

Wachholderöl ab. Blanchet. — 11. Gibt beim Destillii-en mit 24 Th.

Wasser und 8 Th. Chlorkalk unter Kohlensäureentwicklung auf-

schäumend Chloroform. — 12. Bildet beim Deslilliren mit unterbro-
migsaurem Kalk Bromoform. Chactard (Compf. rend. 34, 485).

Verbindungen. 1. Gewässertes Wachholderöl^ Wachholderölhydrat. Blan-

CHET. — Bildet sich aus Wachholderöl bei längerer Berührung mit 40° war-
mem Wasser, setzt sich allmählich in feinen Nadeln aus einem Gemenge von
mit Kochsalz destillirtem Wachholderbeeren-Wasser und Kalihydrat ab. Hat
die Eigenschaften des gewässerten Terpenthiuöls (VII, 243),

2. Salzsaiires Wachholderöl., salzsaures Jvniperilen. Soubeiban u. Ca-
piTAiNE. — Man sättigt Wachholderöl mit trockenem Salzsäuregas, schüttelt

das dabei sich färbende, aber selbst bei — 20^^ nicht fest werdende Gemenge
mit Kreide, dann mit Chlorcalcium und filtrirt es durch ein Gemenge von
Thierkohle und Kreide.

Farbloses Oel, von 1,029 spec. Gewicht und 2,866 Rotationsvermögen links.

SOUBEIRAN U. CaPITAINE.
30 C 180 64,99 65,31
;^6H 26 9,38 9,03
2 Cl 71 25,63 25,66

C2ohi6,HC1+Cioh8,HC1 277 iÖÖ7oÖ 100,00
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Wachholderöl löst sich in V2 Th. absolutem Weingeist klar, in

1—10 Th. trübe, Zeller, das flüchtigere Oel unreifer Beeren in

1 Th Iclar, in mehr absolutem Weingeist trübe, das Oel reifer Bee-

ren in 8 Th., Blanchet. Löst sich wenig in Weingeist von 0,85 spec.

Gew., Blaachet, in 10—12 Th. trübe. Zeller.

Löst sich in absolutem Aether nach allen Verhältnissen. Blakchet.

Allhang zu Wachholderbeeröl.

Wachholdercampher.

Zaubzkb. (1825) Reüert. 22, 415.

BucHNKR. Repert. 22, 425.

Aus einem, 6 Jahre lang in einer halbgefüllten, lose verschlossenen
Flasche aufbewahrten Wachholderöl angeschossen; durch Abwaschen mit Wein-
geist gereinigt.

Farblose, durchsichtige, büschelförmig zusammengewachsene rhomboidl-
sche Tafeln, schwerer als Wasser, in der Hitze schmelzend und unzersetzt
verdampfend, beim Erkalten nach dem Schmelzen krystalllsch erstarrend. Fast
geschmack- und geruchlos, neutral. Zaubzbr, Buchner.

Verbrennt wie flüchtiges Oel. Zaubzer. Verhält sich beim Destilliren

mit Phosphorsäure wie Terpenthincampher. Büchner.
Bildet mit 200 Th. kaltem Wasser unvollständige, beim Erhitzen sich

klärende und auch nach dem Erkalten klar bleibende Lösung. Löst sich nur
wenig in wässrigem Ammoniak. Löst sich leichter in Essigsäure als in Was-
ser. Buchner. — Krystallisirt aus heifser Lösung in Weingeist von 0,S30 spec.

Gew. beim Erkalten in federartigen Krystallen; löst sich noch leichter in

Aether. Zaubzer.

28. Xanthoxylen.

Stenhouse (1858). Pharm. J. Trans, 17, 19; Ann. Pharm. 104, 236; J. pr.

Chem. 73, 179; Che7n CenlralbL 1858, 237.

Xanthoxylene.

Vorkommen und Gewinnung. Im Samen des spanischen Pfeffers, Xantho-
xylum piperitum Dec. — Man destillirt die zerquetschten Samen mit Wasser,
sammelt das mit festem Xaothoxylin gemengte Oel, erkältet es, filtrirt aus-
geschiedenes Xautlioxjlln ab, entwässert mit Chlorcalcium und rectificirt über
Kali, dann über Kalium.

Eigenschaften. Farblos, stark lichtbrechend. Siedpunkt 162°. Riecht
angenehm gewürzhaft, andauernd.

Stenhouse.

20 c 120 88,23 88,08
16 H 16 11,77 11,60

C20H16 136 100,00 99,78

Mit Salzsäure bildet Xanthoxylen eine flüssige Verbindung. Stknhoüsk.

Anhang zu den mit Terpcnthinöl isomeren flüchtigen Oelen.

CWurmsamenöl und Zersetzungsproducfe.)

Wurmsanienöl.

C24H2002

Tbommsdorff (1819). N. Tr. 3, 1, 312.
YÖLKBL. Ann. Pharm. 38, HO; Ausz. Repert. 80, 176. — Ann. Pharm.

87, 312: Ausz. J pr. Chem. 61, 515. — Ann. Pharm. 89, 358.
ZiiLBR. Stud. über äther. Oele, Landau 1850.
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HiRZBL. Zeitschr, f. Pharm. 1854, 3; 17; 65; 180. — Zeitschr. f. Pharm,
1855, 2; 33; 49; 65; 81; 98; 114; 130; 144; 161; 179.

Essence de semen-contra. Oleum cinae.

Vorkommen und Geirinnmig. Im levantisclien uod berberischen Wurni-
sanien, den unaufgeschlossenen Blüthenköpfchen von Arfemisia Vahllana Kosfe-

lezky, Arfemisia contra Vahi und Arfemisia Siberi — Man destillirt den

zerquetschten Wurmsamen mit Wasser. — Im mit dem Gel öberdestillirten

Wasser ist Essigsäure enthalten. Wundek (J. pr. Chcm. 64, 499).

Eigenschaften. Wasserhell bis hlassgelb. TromiMsdorff u. A., blassgelb

bis bräunlichgelb. Zkllkr. Rohes Gel ist bräunlichgelb; aus den Samen mit

Kalkmilch destillirt, zwischen 160—176° siedend, wasserhell, Hikzel ; bis 180°

siedendes Gel über Kalihydrat destillirt, wasserhell, Völkel. — Dünnflüssig,

(rohes Gel wenig dickflüssig), Hirzkl. — Spec. Gew. 0,9258 bei 11°, Wackkn-
RODEB {_Kastn. Arch. 11, 78; iV. Tr. 14, 2, 3), 0,936 Völkei-, 0,92—0,93 Zel-
LKR, 0,946 bei 11° Hirzel. — Zwischen 175 und 180° siedendes Gel über

Kalihydrat rectificirt 0,919 bei 20°, Vöikel, aus dem Samen beim Destilliren

mit Kalkmilch erhaltenes Gel 0,945 bei 8°, Hirzkl. — Siedpunkt: des rohen

Oels 170—220° Völkel; 175—180° Hirzkl; des rectificirten 175° Hirzel. —
Mit weiugeistigem Kali behandeltes, dann mit Wasser destillirtes Gel 175°,

Vöi,KEL, aus den Samen beim üestilliren mit Kalkmilch erhaltenes Gel beginnt

bei 160° zu sieden, siedet hauptsächlich zwischen 175 und 177°, rectificirt

zwischen 174 und 175°, Hirzkl. — Riecht nach dem Samen, Hirzel, mehr
campherähnHch, Trommsdorff, Gel von Baltimore mehr dem Chenopodium
ähnHch, Buchneb [Repert. 42, 438); schmeckt scharf bitterlich, Tromms-
dorff, brennend, gewürzhaff , Wackknroder. Röihet Lackmus, Zellbr,
neutral, Hirzel.

VÖLKRL. Hirzel.
a. b. c. d. e.

24 C 144 80,00 78,44 77,89 79,83 78,92 78,49
20 H 20 11,11 10,65 10,58 11,31 11,43 11,40

2 16 8,89 10,91 11,53 8,86 9,65 10,11

C24H20O2 180 100,00 100,0^0 100,00 100,00 100,00 100,00

a erstes, b letztes Destillat, entsprechend der Formel C^^R^^O^, Völkel,
erstes Destillat der Formel C^OH'G entsprechend, wonach 3 At. Gel = C30H2^G3
unter Abgabe von 3 At. H und Aufnahme von 3 At. G Santonin = CSOHi^Oß

bilden. Heldt (^Ann. Pharm. 63, 55); c über Kalihydrat rectificirtes Gel, ent-
spricht der Formel C^'^E-^O-; d aus dem Samen beim Destilliren mit Wasser,
e mit Kalkmilch gewonnen, ersteres der Formel C^^H'^G-, letzteres der For-
mel C2'HißG2 entsprechend. Hirzel.

Wurmsamenöl ist mit einem andern, schon beim Destilliren sich verän-
dernden Gel gemengt, Völkel; es ist ein Gemenge von Cinaeben , Ci-
naebencampher, wenig Metacetsäure und Propyloxyd, auf deren wechselndem
MischungsverhäKnisse die Verschiedenheit des Wurmsamenöls beruht. Hirzel.

Zersretzvngen. 1. Brennt heim Entzünden leicht mit hellleuchlender
Flamme. Vöi.kel. Hirzkl. — 2. Löst lod rasch oline Dampf- und Wärmeent-
wicklung zu einer gelbiichrothbraunen , dickflüssigen Masse, Zellkh; löst

Vg—V^Iod unter Erhiizung uhd verwandelt sich in eine dunkelbniunrothe, zähe,
undurchsichtige, stinkende Flüssigkeit, die beim Erkalten schwarze, wahrschein-
lich aus lod und Cinaeben bestehende Krys(allb!ättchen ausscheidet. Hirzel.

—

Durch Schütteln der Lösung des lods in Wurmsamenöl mit Wasser wird ihr Es-
sigsäure, Metacetsäure, Hydriod und eine nachGpium riechende Substanz, wahr-
scheinlich lodpropyl entzogen; beim Destilliren der Lösung von lod in Wurm-
samenöl entweichen wässrige Metacetsäure, Hydriod, lodoform und hauptsäch-
lich ein dünnflüssiges, dunkelbraunes, eigenthümlich riechendes Gel, welches
vorzugsweise aus Cinaebencampher, Cinaeben und Cyme, aufserdem aus ge-
löstem und chemisch verbundenem Hydriod, Hydriodcinaeben, wenig Angelic-
säure und Cinacrol besteht, während ein fester, blauschwarzer, leicht entzünd-
licher, mit hellleuchtender Flamme, jedoch sehr schwer verbrennlicher Kör-
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per zurückbleibt, der aus CinaepheD, Cinaephon und Cinaephan besteht. Hibzkl.
— 3. Färbt sieb mit Salpetersäure rothgelb, Zei.ler, gibt damit erwärmt unter

heftiger Gasentwicklung gelbe, in Wasser unlösliche Harzmasse, Zeller,
Völkkl; bildet mit verdünnter Salpetersäure Kleesäure, Völkrl; in kleinen

Mengen mit Salpetersäure erhitzt Toluylsäure, nur mit concentrlrter Salpeter-

säure wenig Kleesäure. Hiuzkl. — 4, Färbt sich mit F<7no/ö/rothbraiin, Zkl-
LKR, wird unter Erwärmung dickflüssig und entwickelt nach längerer Zeit

schweflige Säure. Vöf.kel. — Verschluckt Salzsäiircgas und bildet damit ge-
sättigt dunkelrothcs, beim Erkalten Krjsfalle von Wurmsamenölcampher ab-
scheidendes Gel. Vöi.KEL, HiRZEL, — G. Bildet beim Erwärmen mit wasser-
freier Phosphorsäure eine schwarze Masse, die beim Kochen wässrige Melacet-

säure, Cinaeben, Cinaephen und Cinacrol als flüssige Producte liefert, Hibzkl;
verharzt sich zum Thell, wird dickflüssig und in Cynen verwandelt. VÖlkkl. —
7. Liefert beim Destilliren mit Kalihydrat ein dünnflüssiges, wasserhelles, an-
genehm I

nach Pfeff"erniinzöl, Völkkl) riechendes, brennend erwärmend schme-
ckendes, leicht enlzündliches und hellbreunendes Oel von 0,93 spec. Gew., wel-
ches aus gleichen Atomen Cinaeben, Cinaebeucampher , einer Verbindung
(C10H80) und V, Atom Propion besieht und bei 176—176°,5 siedet.— Salzsäure-

gas färbt das Öel roth und bildet damit glänzende, leicht zerfliefsliche Nadeln;

r«7/io/ö/ macht es dickflüssig und dunkelbraun, beim Erwärmen unter Entwick-
lung schwefliger Säure; Salpetersäure verwandelt es in flüssige, flüchtige

und feste, harzige Producte; wasserfreie Phosphorsäure beim Dcstilliren

In Metacetsäure, ein aus 4 At. Cyme, 2 At. Cinaeben und 1 At. Cinaeben-
campher bestehendes Oel, etwas Cinaephen und Cinacrol. Hirzel.

Verbindungen. Mit Salzsäure. — Wurmsamenölcampher. . Man leitet

trocknes Salzsäuregas in Wurmsamenöl, erkältet das gesättigte, rotbe Oel und
presst die sich ausscheidende krystallische Masse zwischen Fliefspapier in der
Kälte. — Farblose zarte Nadeln. Riecht gewürzhatt, campherähnlich, schmeckt
milde und erwärmend. Zerfliefst an der Luft unter Wasseraufnahme, Vöii-

KKL, ohne Wasser aufzunehmen, Hirzkl, schmilzt beim Erwärmen zu fast

farblosem, beim Destilliren Salzsäure entwickelndem Oel, das noch Salzsäure
enthält. Zerfliefst rasch beim Uebergiefsen mit Wasser. Völkel. Hirzel.

Wurmsamenöl löst sich in 1000 Th. Wasser., leicht in Weingeist und
Aether., Trommsdorff, in jeder Menge absolulem Weingeist und in gleich-

viel Weingeist von 0,85 spec. Gew. Zelleu.

Cinaephan.

C20H8.

HiRZKL (1855.) Zeitschr. f. Pharm. 1855, 163; 182.

Bildung. Beim Destilliren des Wurmsamenöls mit lod. Vergl. VIT, 296.

Darstellung. Man destillirt die beim Auflösen von lod in Wurmsamenöl
entstehende zähe, braune Flüssigkeit und erhitzt das erhaltene hraune Oel

auf über 360°, wo hauptsächlich Cinaebeucampher, Cinaeben, Cinacrol und
und Cyme überfrehen und ein Gemenge von Cinaephan, Cinaephen und Ci-

naephon zurückbleibt. Der Hückstand mit Weingeist ausgekocht, giht an die-

.sen Cinaepaieu ab, und löst sich nach dem Verdunsten des anhängenden
Weingeists in Chloroform. Wird diese Lösung mit, 20 Th. Weingeist von
0,84 spec. Gew. vermischt, so scheidet sie Harz ab, nach dem Waschen mit
helf!rt?m Weingeist und Wasser ein G<'menge von Cinaephan und Cinaephon.
Man entzieht letzteres durch Aether und reinigt das zurückbleibende Cinae-

Iphan

durch Auflösen in Chloroform, Fällen mit Weingeist und Waschen mit
Aether. — Das Cinaephon fällt man aus der ätherischen Lösung durch
Wringeist.

FArjenschafln). Sehr zartes, lockeres, fast samnitschwarzes Pulver;

120
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Zersetzungen und Verbindungen. Verglimmt beim Erhitzen ohne zu
schmelzen und ohne Rückstand zu hinterlassen. — Löst sich in Chloroform,
nicht in Aefher. Hibzel.

Cinaephon.

C20Hi2.

HiRZKL (1855). Zeitschr. f. Pharm. 1855, 163; 182.

Bildung. Beim Destilüren von Wurmsamenol mit lod. Vergl. VII, 297.

Eigenschaften Zartes, lockeres, leichtes, kermesbraunes Pulver, an Glas,

Papier und Fingern stark anhängend, geruch- und geschmacklos. — Ist nicht

ganz frei von lod erhalten.

Zersetzungen und Verbindungen. Schmilzt beim Erhitzen zur schwarzen
Masse, entwickelt brenzlich riechende Dämpfe, lockere, leicht und vollständig

verbrennende Kohle hinterlassend. Brennt beim Entzünden mit gelber, nicht

rufsender Flamme unter Zurücklassuug von viel Kohle. — Lost sich leicht In

Chloroform., Aether., Wurmsamenol, ist unlöslich in Wasser^ Weingeist und
wässrigen Alkalien. Hibzkl.

Ciaaeben.

C20H16.

Hibzel (1854). Zeitschr. f. Pharm. 1854, 7; 67. — 1855, 52; 68; 82;

147; lb2.

Vorkommen. Im Wurmsamenol neben Cluaebencampher, etwas Metacet-

säure und Fropyloxyd.

Bildung. Beim Destilliren von Wurmsamenol mit wasserfreier Phosphor-

säure, wobei dem Cinaebeucampher Wasser entzogen wird.

Darstellung. Man erhitzt Wurmsamenol mit wasserfreier Phosphorsäure

in einer Retorte, so lange neben wässrigen Producten unter lebhaftem, zuletzt

ruhigem Sieden ein leichtes Oel überdestillirt, und bis nur wenig Oel mit

Phosphorsäure gemengt zurückbleibt, schüttelt das übergegangene Oel mit

Wasser und kohlensaurem Baryt und rectificirt es nach dem Entwässern mit

Chlorcalcium über wasserfreier Phosphorsäure,

Eigenschaften. Wasserhell, schwach schillernd, liehtbrechend, düunfiüs-

sig; spe'c. Gew. 0,878 bei 16°. Siedpunkt 172°; riecht schwach gewürzhaft,

beim Erwärmen stärker bernsteinölälmllch (aus einem beim Destilliren von
Wurmsamen mit Kalkmilch dargestellten Wurmsamenol gewonnen citronenöl-

ähnlich), schmeckt schwach erwärmend, hinterher brennend.

20 C 120 88,23 88,27

16 H 16 11,77 11,71

C20H16 136 100,00 99,98

Mit Tereben Isomer. Hibzel. Wahrscheinlich identisch mit Völkel's
Cynen. Schwankbt.

Zersetzungen. 1. Verbrennt beim Entzünden mit hellleuchtender Flamme.
— 2. Mit gleichem Mafs Salpetersäure von 1,16 spec. Gew. erwärmt, destil-

liren, unter heftigem Aufwallen und Entweichen salpetriger Säure, zuerst

Metacet- oder Essigsäure enthaltendes Wasser und darauf schwimmendes, farb-

loses, dünnes, fruchtähnlich riechendes Oel, welches beim Verdunsten krystal-

lische, nach Campher riechende Flocken hinterlässt, sehr flüchtig ist, sich

leicht entzünden lässt und mit hellleuchtender Flamme verbrennt, zuletzt Blau-
säure und wenig Bittermaudelöl über, während zähes eigenthümlichfenchel- und
auisähniich riechendes Harz zurückbleibt, welches beim nochmaligen Kochen
mit 2 Maafs Salpetersäure von 1,16 spec. Gew. eine beim Erkalten Toluylsäure
und Nitrotoluylsäure ausscheidende Lösung und ein nicht gelöstes dickflüs-

siges Oel liefert, das anisylige Säure zu sein scheint. Es bildet sich keine

Kleesäure. Wenig Cinaeben zu concentrirter Salpetersäure gesetzt, färbt

1
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sich dunkelroth, das Gemenge schäumt beim Erwärmen heftig auf und ent-

hält wenig Kleesäure. — Färbt sich mit Vitriolöl erst beim Erwärmen roth-

brauD. — 3. Färbt sich durch trocknes Salzsäuregas weinroth ohne Krystalle

auszuscheiden; das weinroth gefärbte Cinaeben in verdünntem weingeistigen

Kali gelöst, scheidet auf Zusatz von Wasser farbloses, stark und angenehm
campherähnlich riechendes, beim Erhitzen sich zersetzendes Oel aus.

Verbindungen. 1. Mit Wasser. — Cinaehencampher
.,
gewässertes Ci-

naeben, C-^Ü^^O-. — Findet sich neben Cinaeben, wenig Metacetsäure und
Propyloxyd im Wurmsamenöl, aber lässt sich nicht rein daraus abscheiden.

HiRZEL.
2. Mit Hydriod. — Hydriod-Cinaeben, Cinaeben-Jodwasserstoff^ 2C20H'6,HI.

— Mau rectificirt das beim Destilliren von Wurmsamenöl mit lod übergehende
Oel, sammelt das zuletzt Uebergehende gesondert, entzieht diesem durch wie-

derholtes Schütteln mit wässrigem Kali das Cinacrol, destillirt das zurück-
bleibende und mit Wasser gewaschene Oel mit Wasser und sammelt dabei

das zuletzt übergehende Oel gesondert, welches mit Wasser gewaschen und
mit Chlorcalcium entwässert wird.

Wasserhell bis blassgelb, ziemlich dickflüssig j riecht angenehm campher-
artig, andauernd 3 neutral.

HiRKEL.
40 C 240 60,00 59,60
33 H 33 8,22 8,64

I 127 31,78 31,59

2(C20Hiß),HI 400 100,00 99,83

Wird an der l,uft röthlich, beim Destilliren, selbst mit Wasser, zersetzt.

HiRZEL.
Cinaeben ist in Wasser unlöslich, löst sich leicht in Weingeist und Aether*

HiRZEL.

Cynen.

C2.H18.

VöLKEL. Ann. Pharm. 89, 358,

Bildung und Darslellung. Man destillirt Wurmsamenöl wiederholt mit
wasserfreier Phosphorsäure, mischt das verharzende und dickflüssig werdende
Oel mit Vitriolöl, hebt die auf letzterm schwimmende Schicht ab, destillirt sie

nach dem Waschen mit Wasser und darauf wiederum nach dem Entwässern
mit Chlorcalcium für sich.

Eigenschaften. Wasserhell, dünnflüssig; spec. Gew. 0,8'25 bei 16°; Sied-
punkt 173—175°; riecht eigenthümlich, dem Wurmsamenöl ähnlich; schmeckt
schwach, hinterher brennend.

VÖLKEL.

24 C 144 88,89 88,74
18H 18 11,11 11,14

C24ei8
~

162 ^100,00 99^88

Ist aus Wurmsamenöl, C2'»H2002, durch Ausscheiden von 2 At. Wasser ge-
bildet. VÖLKEL. Wahrscheinlich identisch mit Hihzel's Cinaeben. Schwanebt.

Zersetzungen und Verbindungen. 1. Brennt beim Entzünden mit leuch-
tender rufsender Flamme. — 2. Färbt sich mit kalter concenlrirter Salpeter-
säure gelbbraun, gibt beim Kochen mit concenlrirter Salpetersäure unter
heftiger Einwirkung eine auf Zusatz von Walser schweres gelbes Oel aus-
scheidende Lösung; wird selbst durch erwärmte verdünnte Salpetersäure
nicht verändert. — Löst sich in rauchendem Vitriolöl^ eine gepaarte Schwe-
felsäure bildend. Löst sich nicht in Wasser, leicht In Weingeist und Aether,
VÖLKKi..
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Cinaephen.

C20H16 oder C^^oh32.

HiKZKL (1854). Zcilschr. f. Pharm. 1854, 17; 182. — 1855, 162; 182.

Bildung. - Beim Destillireo von Wurinsamenol mit wasserfreier Phosphor-
saure oder mit lod.

Darstellung. 1. Man trennt das beim Erhitzen von Wiirmsamenöl mit
wasserfreier Phosphorsäure überdestilllrende Oel von beigemengten, wässrigen
Producten, sammelt das beim Rectificiren zwischen 315 und 325° übergehende
Oel für sich und entwässert es mit Chlorcalcium. — 2. Man rectificirt das
beim Destilliren von Wurmsamenöl mit lod erhaltene braune Oel, zieht den
hellbraunen, dickflüssigen Rückstand mit concentriitem wässrigen Kall aus,

erhitzt ihn nach dem Waschen mit Wasser über 360°, so lange noch Oel
üherdestillirt, entzie!jt diesem beigemengtes Cinacrol durch Schütteln mit war-
mem verdünnten wässrigen Kali, dann mit Waf^ser, trocknet das Oel mit
Chlorcalcium und rectificirt es.

Eigenschaften. Im durchfallenden Licht wasserhell, im auffallenden Licht

tief indigblau schillernd, dickflüssig, leichter als Wasser; Siedpunkt 315 bis

325°; fast geruch- und geschmacklos.

HlRZEL.
20 C 120 88,24 88,03

16 H 16 11,76 11,63

C20Hi"ß 13^6 100,00 99,66

Wahrscheinlich mit Colophen isomer. Hirzkl.

Zersetzungen und Verbindungen. 1. Wird beim Erwärmen dünnflüssig,

entwickelt bernsteinähnlich riechende Dämpfe; verbrennt beim Entzünden mit
stark rufsender Flamme. —2. Wird erst beim Erwärmen m\t concentrirter Sal-
petersäure in gelbes, eigpnthümlich moschusähnlich riechendes Harz verwan-
delt, welches mit wässrigem Kali destillirt unter Aufschäumen alkalisch reagi-
rendes, nach Ammoniak riechendes Destillat gibt.

Cinaephen ist in Wasser unlöslich, in kaltem Weingeist wenig löslich;

lost sich leicht in heifsem Weingeist^ in Aether und flüchtigen Oelen. Hirzkl.

Cinacrol.

C26H<8o\

Hirzkl (1855;. Zeitschr. f. Pharm. 1855, 84; 98; 130.

Bildung. Aus Wurmsamenöl a. beim Einwirken von lod, b. beim Destil-

liren mit wasserfreier Phosphorsäure, c. beim Erhitzen mit Kalihydrat.

Darstellung. Man destillirt Wurmsamenöl mit %—Vc lod, trennt das
übergehende, dünnflüssige, dunkelbraune, jodhaltige Oel vom wässrigen De-
stillat, rectificirt es für sich, sammelt das zuletzt übergehende fast schvt'arze,

schwere Oel, schüttelt es mit concentrirtem wässrigen Kali, erhitzt die sich

dadurch dunkelbraungelb färbende Kalilauge, bis sie geruchlos geworden,
destillirt sie mit wenig überschüssiger, verdünnter Schwefelsäure, rectificirt

das übergehende Oel über Kreide und entwässert es durch Schütteln mit Chlor-

calcium.

Eigenschaften. Farblos bis blassgelb, dickflüssig; spec. Gew. 1,05—1,15;
Sledpuuct etwa 250°. — Riecht schwach, nicht unangenehm, rauchartig, schmeckt
scharf, ätzend, erzeugt auf der Zunge weifse, schmerzhaft brennende Flecke.

Färbt mit Salzsäure befeuchteten Fichtenspahn nicht. Luftbeständig.

fTlR.7RT

26 C 156 75,73 75,45*

18 H 18 8,74 9,12
40 ' 32 15,53 15,43

C20H180* • 206 100,00
"

100,00
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Wird beim Erwärmen dünnflüssig, verbrennt angezündet rasch mit

leuchtender, rufsender Flamme.
Löst sich wenig in Wasser, leicht und in jeder Menge in wässrigen rei-

nen und kohlensauren Alkalien, in wässrigen alkalischen Erden und in Am-
moniak. — Die wässrige Lösung fällt Bleizucker erst nach Zusatz von Am-
moniak flockig weifs (Cinacrol-Bleioxyd), Bleiessig sogleich, löslich im über-
schüssigen Bleiessig, sie färbt salzsaures Eisenoxyd blaugrün, empfindlich,

nicht bei Gegenwart von Weingeist. Sie fällt aus salpetersaurem Silbcroxyil
blassgelbe Flocken und reducirt es beim Erhitzen. — Cinacrol löst sich in

Weingeist, Aether und Essigsäure. Hirzkl.

C. Flüchtige bren%liclie Oele.

1. Bernsteinöl.

Anthon (1835). Repßrl. 54, 76.

Elsnkr. J.pr. Chem, 2C, 101 j Pharm. Cenir. 1842, 454.
Pkllktikb u. Waltkb. N. Ann. Chim. Phys. 9, 99; J. pr. Chem. 31, 114;

Pharm. Ceniralbl. 1843, 910.
DöppiNG. Ann. Pharm. 54, 239; N. Br. Arch. 43, 147.

Mahsson. iY. Br. Arch. 62, 1; Ausz. Pharm. Ceniralbl. 1850, 413.

Zellkk. Slud. über äfher. Oele, Landau 1850.

Huile de succin pyrogenee. Bernsleineupion.

Bildung. Das bei der trocknen Destillation Yon Bernstein über-

gehende brenzliche Oel besteht entweder ganz aus Kohlenwasser-
stolfen von der Zusaniniensetzuihg des Terpenthinöls oder hält doch

solche beigemengt. — Es wird durch Abscheiden von der gleichzeitig ge-
bildeten Bernsteinsäure und wiederholtes Rectificiren für sich, Maktiüs {Repert.

12, 426), oder mit Wasser {Pharm. Boruss. Ed. VI), wobei aber nur wenig
Oel übergeht, Marsson, oder über Glasstaub, dem wenig Chlorkalkbrei zu-
gefügt ist, Schütz {Reperf. 15, 274), in rectiücirtes Bernsteinöl verwandelt.
— Bernstein liefert 25 bis 31 Proc. rohes Oel. Blky u. Diesel [iV. Br. Arch.
55, 171).

Darstellung des Kohlenwasserstoffs aus Bernsteinöl. 1. Bei der trock-

nen Destillation von Bernstein werden 2 verschiedene Oele erhalten,

deren erstes unter Rolhgluth, deren zweites bei dunkler Kothgluth

übergeht. Beim Rectificiren geht das erste zwischen 110° und 260°

über, das zweite zwischen 140 bis über 300°, während bei letzterem

feste, erdwachsähnliche Substanz bleibt, ohne dass bei wiederholtem
Rectiticiren Producte von conslantem Siedpunct erhalten werden. Beide

Oele werden kaum oder nicht von Kalihydrat verändert, aber heftig

von Vitriolöl angegriiren und dunkel gefärbt. Werden beide oft

wiederholt mit Vitriolöl geschüttelt, abgehoben, für sich destillirt.

Wieder mit Vitriolöl geschüttelt und so fort, so wird aus beiden das-

selbe dünnllüssige farblose Oel erhalten, das sich mit Vitriolöl nicht

mehr färbt und zwischen 130 und 400^ siedet. Dieses hat nach
dem Rectificiren über Kalium und wasserfreier Phosphorsäure, oder
auch über wasserfreier Phosphorsäure allein die unten angegebene
Zusammensetzung und zwischen 130 und 175° übergegangen = 4,3
Dampfdichte, daher Pelletiek u. Walter ihm die Formel C^^H^'^ (Rech-

nung 4,23 Dainpfdichte) beilegen. Pei.letiek u. Walter.
2. Wird Bernsteinöl mit Kalilauge geschüttelt, so gibt es an diese

eine braunrothe Materie ab, dann an verdünnte Schwefelsäure nichts
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mehr. Das mit Kalilauge, verdünnter Schwefelsäure und Stücken

Kalihydrat behandelte Oel beginnt nach dem Stehen über Chlorcal-

cium bei 140° zu sieden, geht dann bei bis zu 170° und höher

steigender Temperatur über, während dicker dunkler Rückstand bleibt.

Der zwischen 160 und 170*^ übergegangene Theil ist Döppikg's Oel a.

Kalium entwickelt darin etwas Gas, wohl wegen etwas Wassergehalt;

wird das Oel mit trocknem Aetzkalk 8 Tage in Berührung gelassen,

dann rectificirt, so kocht es zwischen 170 und 190° und bildet dann

Oel b. — Wird mit Kalihydrat gereinigtes Bernsteinöl mit mehreren

Maafs Vitriolöl vorsichtig und ohne Erhitzung gemischt, so sondert

sich das Gemenge in der Ruhe in 2 Schichten, deren obere abge-

nommen und mit Wasser gewaschen (bei wiederholtem Behandeln

mit Vitriolöl würde sie sich endlich ganz lösen), mit Aetzkali, dann
mit Aetzkalk in Berührung gebracht und rectificirt, zum Theil bei

190—200° siedet (Oel c) und vom Oel a und b abweichenden Ge-

ruch, spec. Gew., Siedpunct und Lichtbrechungsverniögen besitzt.

Zwischen 210 und 220° geht Oel d über, gelb und von Mohnöldicke,

während gelber, nach dem Erkalten geruchloser und starrer Rück-

stand bleibt. DöppiNG.

3. Märsson erhielt das von Ihm untersuchte Oel durch Rectifi-

ciren von rohem Bernsteinöl, Entwässern und Entsäuern des Ueber-

gegangenen mit gepulvertem Aetzkalk und Rectificiren, bis Vs über-

gegangen war.

4. Zur Darstellung Seines Bernsteineupions (welches mit dem nach 1 und 2
erhaltenen Kohlenwasserstoff identisch zu sein scheint) mengt Elsnkr recti-

ficirtes Bernsteinöl allmählich unter ümschütteln und Vermeidung des Erwär-
mens mit 18 Maafs Vitriolöl, nimmt die nach längerem Stehen sich abschei-

dende Schicht ab, wäscht sie mit Wasser, trocknet über Chlorcalcium und
rectificirt.

Eigenschaften. Wasserhelles oder blassgelbes, dünnflüssiges bis

dickflüssiges Oel, ohne constanten Siedpunct und von wechselndem
spec. Gew., je nach der Temperatur, bei welcher es übergegangen

ist, das bei jedesmaligem Destilliren seinen Siedpunct theilweis ver-

ändert und Rückstand lässt (wesshalb auch seine Dampfdichte nicht

bestimmbar ist, DÖPPING. Vergl. oben). Rohes Bernsteinöl ist gelb bis

braunschwarz. Anthon. Spec. Gew. 0,87—0,93, änthon, 0,91—0,936 bei 20°

von Hkks (iV. Br. Arch. 61, 18), 0,85—0,89 Zeller, des rohen Gels 0,9003
und 0,9219 bei 15°, Mabsson, des rectificirten 0,8795 bei 16", des mit Was-
ser rectificirten 0,884t bei 15°; flüchtigstes Destillat 0,8403, Bernsteineupion

(Vli, 302) 0,645 bei 19°, Elsneb, bei 180—190° übergegangen 0,9928, Döp-
piNO, flüchtigstes Destillat 0,8798, späteres 0,9176, Mabsson. — Siedpunct
130—260° und höher, des Bernsteineupions 230°, Elsnek, 130 bis 370° und
höher, Pelletier u. Walter, 160—166° und höher, Mabsson, 140—170° und
höher. Döpping. — Riecht und schmeckt eigenthümlich unangenehm, durch-
dringend. Bernsteineupion riecht nach reifem Obst. Elsner. Neutral. Döpping,
Zeller.

Pelletier u. Walter.

20 C 120 88,24 87,39 bis 89,19
16 H 16 11,76 11,30 „ 10,10

C2ÖiiG ^36 100^00 9SM bis 99,29
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14,04 H, 10,63 0) ab, aus dem Rest zieht Aether durchsichtiges, knetbares
Harz (78,60 C, 12,82 H, 8,58 0) und ISsst gelben, krystallischen, ohne Flamme
verbrennenden Rückstand (79,87 C, 14,92 H, 5,21 0). Dhapikz {_Schw. 30, 119).

Löst sich leicht in Aether^ Elsner, Döpping, in 2 Th. Aether,

Anthon, in flüchtigen und fetten Oelen, Elsner.

ßernsteinöl löst beim Erwärmen viel Schwefel, der beim Erlcäl-

ten auslirystallisirt, reichlich Federharz, sehr wenig Bernstein.

DÖPPIKG.

2. ßrenzliches Birkenöl.

SOBBERO (1842). iV. J. Pharm. 2, 207) Ann. Pharm. 44, 121. — N. J. Pharm,
3, 288.

Essence de houleau.

Findet sich in dem durch trockne Destillation von Birkenrinde in Russ-
land gewonnenen Theer, — Wird der Theer für sich destillirt, das auf dem
wässrigen Destillat schwimmende saure Gel mit Kalilauge wiederholt behan-

delt und im Kohlensäurestrom rectificirt, so geht bei 156° farbloses üel über
von 0,847 spec. Gew., das 88,05 Proc. C und 11,95 H hält, also C-'uR'e (Rech-

nung 88,23 C, 11,77 H) ist, den» sich bei fortgesetzter Destillation und stei-

gendem Siedpunct sauerstoffhaltige und kohle- und wasserstoffärmere Oele

beimengen.
Das bei 156° übergegangene Gel erstarrt bei 16— 17^ iheilweis, hat 4,975

Dampfdichte (Rechnung = 4,7144, vergi. VII, 231), riecht wie Terpenthinöl,

jedoch schwächer und unangenehm. — Es nimmt an der Luft Sauerstoff auf
und verharzt, gibt beim Destillireu mit Salpetersäure grünes, bei 100° unter

Entfärbung harzige Flocken ausscheidendes Gel und 1—2 Procent Blausäure;
färbt sich beim Destilliren mit einem Gemenge von 2 Maafs Salpetersäure und
8 Maafs Wasser gelblich, braun, verdickt sich und sinkt im Destillat unter.

Verschluckt 32 Proc. Salzsäuregas, schwarz werdend, ohne jedoch künstlichen

Campher zu bilden und löst sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist und
Aether.

3. Kautschin.

HiMLV (1835). Diss., Götting. 1835, 47; Ann. Pharm. 27, 41; ^usz. Reperl.

60, 105.

Caouichine. — Von Himly entdeckt und untersucht.

VorliOmmen und Gewinnung. Im Kautschuköl, neben vielen andern
xMaterien, Himly; vergi. unten. Mau schüttelt durch gebrochene Destil-

lation gewonnenes Kautschuköl von 140—280° Siedpunct Aviederholt

mit verdünnter Schwefelsaure, wäscht es mit Wasser, dann nach-

einander mit Kalilauge und mit Wasser und destillirt es mit Wasser
mehrere Male. Das üebergegangene wird nach dem Entwässern mit

Chlorcalcium für sich rectificirt nnd dabei der zwischen 160 und
175° übergehende Theil aufgefangen, aus dem durch wiederholtes

Rectificiren und iieseitigen der unter 166° und über 174° übergehen-
den Antheile zwischen 168 und 171° siedendes Kautschin erhalten

wird. Durch oft wiederholtes fractionirtes Destilliren kann dieses

auf 171° Siedpunct gebracht werden, oder man reinigt es, indem man
durch Einleiten von trocknera Salzsäuregas in das erkältete und vor-

her über Chlorcalcium getrocknete Gel (wo es schwarzgrün wird),

salzsaures Kautschin darstellt, dieses nach mehrtägigem Stehen vom
Harz abgiefst, in absolutem Weingeist löst und mit Wasser fällt.
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Das wiederum eulvvässerte salzsaure Kautschin wiederholt über Aetz-

kalk oder Baryt, dann über Kalium destillirt, so lange sich dieses

noch färbt, liefert reines Kautschin.

Eigenschaften. Wasserhell, dünnflüssig. Macht auf Papier Fettflecke,

die, schwaclien Gerucli liioterlassend, bald verschwinden. Ist zwischen den
Fingern rauh anzufühlen. 3ehr schwach lichtbrechend. — Spec. (jCW. 0,8423
bei 16°. Siedpunct 17r,5 bei 0,75 M. Druck. Erstarrt nicht bei

—39°. Dampfdichte = 4,4^61. Leitet die Electricität sehr wenig.

Riecht wie Apfelsinenöl, doch weniger angenehm, schmeckt eigen-

thümlich gewürzhaft, brennend, nicht bitter. Neutral.

HiMLV. Maafs. Dampfdichte.

20 C 120 8-8,23 87,00 C-Dampf 20 8,3200
16 H 16 11,77 11,56 H-Gas 16 1,1088

C20fli6 136 100,00 98,56 Kautschindampf 2 9,4288
1 4,7144

Zersetzungen. 1. Verflüchtigt sich zum Theil an der Luft^ lässt

einen durch Sauerstoffaufnähme erzeugten Rückstand; wird bei

längerem Stehen an der Luft anhaltend bitter schmeckend und ver-

wandelt sich schlieislich in gelbes, zähes, bitteres Harz (weiches
Stickstoff zu enthalten scheint). — In nicht fest verschlossenen, lufthaltigen

Flaschen 1 Jahr lang aufbewahrtes Kautschin scheidet keine Krystalle ab, wird
aber gelb, bitter schmeckend, in Weingeist und Aether weniger als vorher
löslich; PS entwickelt mit Kalium oft bis zum Aufkochen Gasblasen, entfärbt

sich gröfstentheils beim Schütteln mit wässrjgem Kali und gibt an dieses eine

bittere Substanz ab. — Wasserstoffsuperoxyd verwandelt es in Harz.

— 2. Färbt sich mit Cfilor braun, erhitzt sich bis zur Entzündung, ent-

wickelt Salzsäure und bildet Chlorkautschin. — 3. Entwickelt mit Brom
unter Aufbrausen Hydrobrom, bleibt aber farblos und durchsichtig; ent-

zieht vvässrigen, weingeistigen und ätherischen Bromlösungen das Brom
leicht, damit schwere Oeltropfen bildend. Mit Vs Maafs Wasser ver-
mischtes Kautschin macht die Farbe des Broms verschwinden, bis auf 100 Th.

Kautschin 248 Th. Brom verbraucht sind. G. Williams {Cliem. Gaz. 263, 365;
J. />r. CÄm. 61, 20). — 4. Färbt sich mit lod, besonders beim Er-

hitzen, schwarzbraun, entwickelt, auf lod getropft, Hydriod unter Auf-

kochen, aber ohne Entzündung; entzieht wässrigen, vveingeistigen

und ätherischen lodlösungen das lod, damit lodkautschin bildend.
lodkautschin ist ein schwarzbraunes üel, das beim Destilliren Hydriod ent-

wickelt, sich beim Krhitzen mit Viirlolöl, Brom, Chlor, rauchender Salpeter-
säure oder Kali leicht zersetzt, sich kaum in Wasser, aber in Weingeist und
Aether löst. Kautschin bildet beim Destilliren mit überschtissigem lod farbloses,

wohlriechendes Oel, dem ähnlich, welches durch Vitriolöl aus Kautschin er-
zeugt wird, und entwickelt zugleich viel Hydriod. — 5. Färbt sIch mit

Stickoxyd allmählich gelblich, mit saJpetriyer Satire gelb und grün
und wird allmählich in ein sehr scharf und bitter schmeckendes, gel-

bes, in Weingeist und Aether lösliches Harz verwandelt. — 6. Wird
von verdünnter Salpetersäure nicht verändert; färbt sich mit con-

centrirter Saljtetersaure rosenroth, gelb, blau, dann plötzlich wie-

der gelb unter Entwicklung von Wärme, salpetriger Säure und Bil-

dung eines gelben Harzes; rauchende Salpetersäure wirkt noch hef-

tiger als COncentrirte ein. — Das sich bildende gelbe Harz Ist bei 0° spröde,
bei mäfsigem Erwärmen zähe, fadenziehend, schmUzt bei stärkerem Erhitzen,

L. Gmelin^ Uaudb. VIJ. Org. Chem. IV. 20
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entwickelt, sich aufblähend, weifse, stark widrig rieclieüde Nebel und ver-

brennt endlich mit Flamme, viel schwammige Kohle hinterlassend; entwickelt,

mit Kall, Kalk oder Baryt destillirt, brenzlich riechendes Ammoniak; löst sich

sehr leicht in w ässrigem Kali, kohlensaurem Kall, Ammoniak, leicht in kaltem

und heifsem Weingeist, aus letzterer Lösung sich durch VVasserzusatz als gel-

bes Pulver ausscheidend; liefert bei wiederholtem Destilliren mit rauchender
Salpetersäure Kleesäure. — 7. Erhitzt sich allmählich mit concentrivtev

iD'dssriger Chlorsäure^ Chlorkautschin und Ceberchlorsäure bildend.

— 8. Wird von lodsäure zersetzt. — 9. Bildet, mit Chromsmire-
krystallen gekocht, gelbes Harz. — 10. Entwickelt, wenn es auf Vi-

triolöl getropft wird, unter Erhitzen schweflige Säure und bildet eine

braune, schmierige Säure, welche mit kohlensaurem Baryt ein lösliches

Barytsalz liefert, das, mit schwefelsauren Salzen zersetzt, in Wasser
lösliche, nicht krystallische Salze bildet. — Färbt sich mit Vitrioiöi roth-

braun bis schwarz, wird dickflüssig, entwickelt schweflige Säure und scheidet

nach 24stündigem Stehen farbloses, aufschwimmendes Oel ab, welches unreines

Eupion zu sein scheint. — Dieses Oel, mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium

entwässert, hat 0,86 spec. Gew., siedet bei 203°, riecht dem Steiuol ähnlich,

schmeckt gewürzhaft, ist unverändert flüchtig, neutral; wird nur von rau-
chender Salpetersäure zersetzt, verschluckt wenig Salzsäuregas, wird von
Vitrioiöi nur beim Kochen wenig verändert und ist in jeder Menge Weingeist
löslich, — Die darunter befindliche dickflüssige, saure Schicht scheidet auf
Zusatz von Wasser in der Ruhe ein auf dem sauren Wasser schwimmendes Oel

ab. Dieses riecht vom Kautschin verschieden, gewürzhaft nach Rosmarin, löst

sich in Weingeist, noch leichter in Aether, liefert beim Destilliren stark rie-

chendes, in Weingeist und Aelher leicht lösliches, durch rauchende Salpeter-

säure und heifses Vitrioiöi zersetzbares Oel und ein Harz, welches sich aus

seiner Aetherlösung durch Zusatz von Weingeist als gelbes, schon unter 100°

schmelzendes, geruch- und geschmackloses Pulver abscheidet. — Verdünnte
Schwefelsäure wirkt nicht auf Kautschin. — jj. p'ärbt sicll, mit Seletl'

säure von 2,23 spec. Gew. gekocht, braun unter allmählicher Zer-

setzung. — 12. Wird durch Phosphorsäure oder phosphörige Säure
nicht zersetzt. — 13. Wird durch trocknes Salzsäuregas unter

W^ärmeentAvicklung braun gefärbt und in salzsaures Kautschin ver-

wandelt. — 14. Wird in ähnlicher Weise von Hydrobrom und Hy-
driod zersetzt. — 15. Färbt sich mit Arseniksäure gelb, beim
Kochen schwarzen, in Wasser unlöslichen Rückstand hinterlassend.

— 16. Entwickelt, mit Kalium destillirt, wenige Gasblasen, bedeckt

dieses dabei nach längerer Zeit mit gelber Haut, bleibt dann unver-

ändert; bleibt ebenso unverändert durch Natrium^ Kali, Natron^ Baryt, Kalk.
— 17. Verwandelt Kupferoxyd beim Kochen in Oxydul, überman-
gansaures Kall beim Kochen in Mangansuperoxyd; wirkt nicht des-
oiydirend, selbst nicht beim Kochen auf Bleioxyd, Mennige, Bleisuperoxyd,
Quecksilberoxyd, chromsaures Kali. — 18. Entwickelt beim Erhitzen mit

Breifach-Chlorgold und Zweifach-Chlorplatin Salzsäure und bildet

Chlorkautschin. — 19. Färbt sich mit Dreifach-Chlorantimon gelb,

beim Kochen dunkelbraungrün, bildet unreines salzsaures Kautschin.
Ebenso entsteht beim Kochen mit Sublimat, nicht mit Calomel, unreines salz-
saures Kautschin. — 20. Bildet mit Eisenchlorid ein schwarzbraunes Ge-
menge.

Verbindungen. Verschluckt in 14 Tagen 45 Maafs Sauerstoff',
ohne gesättigt zu sein, in 3 Wochen bei 20° 2 Maafs Wasserstoff.

Löst sich in 2000 Th. Wasser. — Kautschin löst in der Kälte we-
nig, beim Erwärmen mehr Wasser, das sich beim Erkalten wieder abscheidet.
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— Es lässt sich eatwäs^iern durch Schütteln mit Cblorcalcium, aber nicht

durch Destilliren damit.

Verschluckt nicht Kohlenoxyd, Sumpfgas, Yinegas, dagegen

11 Maafs Kohlensäure. — Mit Kohlensäure gesättigtes Kautschiu ver-

schluckt Sauerstoff uod entwickelt iü 3 Wochen 6 Maafs Kohlensäure.

Löst in der Kälte wenig, in der Hitze mehr Phosphor, — Die
heifse, im Dunkeln leuchtende Lösung scheidet den Phosphor beim Erkalten

anfangs in geschmolzenen Kügelchen, zuletzt in kleinen Rhombendodecaedern
gröfstentheiis aus. _ Löst in der Kälte wenig, in der Hitze V2 Th.

Schicefel. — Die heifse Lösung scheidet beim Erkalten feine glänzende
Nadeln, zuletzt Oktaeder aus, und hält noch mehr Schwefel gelöst, als Kaut-
schin beim Schütteln mit Schwefel in der Kälte aufzunehmen vermag. — Ver-

schluckt Hydrothion nicht, aber löst Schwef'elkohlenstoff\idiC\\]t^txxi

\erhältniss. — Selen und selenige Säure lösen sich nicht in Kautschin.

Mit Sahsäure. — Sahsaures Kautschin. Monochlorhydrate
de caoittchine liquide. Gerhardt. — Man sättigt durch Eis abgekühltes Kaut-
schin vollständig mit trocknem Salzsäuregas^ und schüttelt die dunkelbraune,
nur in dünnen Schichten durchsichtige, an der Luft stark rauchende Flüssig-
keit mit Wasser, um freie Salzsäure zu entfernen.

Braun; spec. Gew. 0,95 bei 15°; erstarrt nicht bei 39°. Riecht stark,

aber widrig gewürzhaft, dem Thymian ähnlich, andauernd j schmeckt milde,

aber widrig.

20c
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Löst in der Hilze nur wenig lodJwhlensto/J' und scheidet ilin

beim Erkalten in glänzenden Blättern aus. — Mit lodkohienstofF ge-

kocht, wird das Kautscliin gebräunt. — Löst leicht Chlovkohlenstoff^

Chlorschwefel^ Chlorphosphor, — Mischt sich mit Xanthogensäure
nach jedem Verhältniss.

Löst sich etwas in concentrirter Ameisensäure und Eisessig.
— Die heifs bereiteten Lösungen sclieiden beim Erkalten fast alles gelöste

Kautschin, Ameisensäure und Essigsäure enthaltend, aus. — Löst sehr wenig

Aepfelsäure^ gar keine Kleesäure^ Citronen- und Weinsäure. —
Bei längerem Kochen erzeugen alle diese Säuren mit Kautschin klebrige,

braune Materie. — Löst besonders beim Erwärmen reichlich Benzoe-
säure^ die beim Erkalten der Lösung sich th eilweis krystallisch aus-

scheidet. — Löst nicht Gerbsäure, Schleiinsäure^ Bernsleinsäure.

Kautschin löst sich in jeder Menge absolulem Weingeist, Aelher,

Essigvinester, nicht in Chlorvinafer. Aus weingeistiger Lösung schei-

det sich durch Zusatz von schwachem Weingeist das Kautschin theilweis, von
Wasser vollständig aus; aus ätherischer Lösung scheidet Wasser erst nach
vorherigem Zusatz von Weingeist Kautschin aus. Die weingeistige Lösung
brennt angezündet mit glänzend weifser Flamme und bei richtigem Verhält-

niss ohne zu rufsen.

Löst sich in flüchtigen und fetten Oelen. — Kautschin löst we-
nig Cetin, reichlich Cholesterin, Paraffin, Stearinsäure; gemeinen Campher
bei Mittelwärme reichlich, beim Kochen nach jedem Verhältniss, ihn beim Er-
kalten theihveise ausscheidend. — Löst bei längerem Stehen oder Kochen
Drachenblut, die meisten Harze, Bernstein und Copal nach Zusatz von abso-
lutem Weingeist, Copaivabalsam, gröfstentheils Perubalsam. — Macht Kaut-
schuck aufquellen, löst es beim Kochen, die Lösung gibt, in dünnen Schichten
verdunstet, sehr lange klebrig bleibendes Kautschuck, das seine Klebkraft
erst beim Kochen mit Wasser verliert. — Je mehr Eupiou das Kautschin noch
enthält, desto besser löst es Kautschuck.

Kautschin löst C/iinin und Narcotin, schwieriger Cinchonin
und Morphin, gar nicht Salicin und Brucin. Himly.

Anhang zu Kautschin.

ChlorkautschiD.

HiMLV (1835). Dissertation. Götting. 1835, 79.

Chlorocaoutchine. — Bildet sich beim Einwirken von Chlor auf Kaut-
schin; beim Kochen des Kautschins mit Chlorgold oder Chlorplatin.

Darstellung. Man leitet trocknes Chlorgas in einen Kolben, auf dessen
Boden sich Kautschin befindet, lässt die Chlorentvvicklungsröhren jedoch nicht
ins Kautschin reichen, sondern einige Linien über demselben münden, kühlt
das Gemenge anfangs mit Eis ab, wäscht das vollständig mit Chlor gesättigte,

anfangs braune, später farblose, dickflüssige, viel Salzsäure entwickelnde Oel
mit sehr schwacher Sodalösung, dann mit Wasser und entwässert es schUefs-
lich durch Trocknen über Vitriolöl.

Eigenschaften. Wasserhell, dickflüssig; spec. Gew. 1,433. — Wird beim
Erkälten nicht krystallisch. Riecht eigenthümlich stark, ätherisch, schmeckt
unerträglich, anhaltend, scharf brennend. Neutral.

Zersetzungen. 1. Entwickelt beim Destilliren heftig reizende Salzsäure-
dämpfe. — 2. Wird bei längerem Kochen mit Vitriolöl unter Salzsäureentwick-
lung verkohlt. — 3. Liefert beim Destilliren über Kali, Kalk, Baryt verschie-
dene ölige Producte.
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Verbindungen, Löst sich in heifser Salpetersäure und heifsem Vitriolöl^
beim Erkalten sicli unverändert aussclieidend.

Löst sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist und Aether und ist aus
weingeistiger Lösung durch Wasser fällbar.

Borneol oder Borneolalkohol.

C20H1802 = C20H<6^2HO.

Pklouzb (1841). Compt. rend. 11, 365; Ann. Pharm. 40, 326; Ausz. J. pr.
Chem. 22, 379; 7. Pharm. 26, 645; Repert. 72, 364.

Gkrhardt. N. Ann. Chim. Phys, 7, 286. Ann. Pharm. 45, 38; Ausz. Compt,
rend. 14, 832; J. pr. Chem. 27, 124; ferner 28, 46.

Bkrthelot. N. Ann. Chim. Phys. 56, 78; Ausz. Compt, rend. 47, 265; Ann,
Pharm. 110, 267; Chimie pure 1, 64; Ann. Pharm. 112, 363.

Insbesondere für die Modification des Borneols:

Jkanjean. Compt. rend. 42, 857; ferner 43, 103; J. pr. Chem. 69, 204; Ann.
Pharm, 101, 94; Chem. Cenfralbl. 1856, 575 u. 672.

Oxyde de Bornene, Laurent, Camphol, Alcool campholique, Berthelot.
Fester Borneocampher, Camphre solide de Borneo; Baroscampher, Sumatra-
campher, Dryobalanppscampher ; Camphora Sumatrana, C. borniensis, C. Ma-
layana. — Capuhr Barruhs der Eingeborenen.

Vorkommen und Bildung. 1. In den Höhlungen alter Stämme von
Dryobalanops Camphora Colehrooke^ eines auf Sumatra, besonders

in der Provinz Baros wachsenden, spärlicher auf Borneo vorkommen-
den Baumes, de Vriese {Nederlandsch Kruidkundig Archiff 3, 1 ; Hockers

Jour, ofBotany 1852, 33 u. 68; Ausz. Pharm. J. Trans. 12, 22), V. Kessel
{Wien. Acad. Ber. 8, 418). — Wird aus den Spalten im Stamm umgehauener
Bäume mit kleinen Hölzern oder Nägeln herausgekratzt, de Vriese. — Ist in

den Höhlungen des Stammes meistens zugleich mit Campheröl (VII, 291) ent-
halten, findet sich krjstallisch sublimirt in dem oberen Theil der Stammhöh-
lungen, wenn diese nicht ganz mit dem Oele erfüllt waren. Motley (JPharm.
J. Trans. 12, 300).

2. BaldrianÖl enthält Borneol (und die VII, 290 angeführten Bestand-

theiie), welches beim Rectificiren der flüchtigsten Autheile über Kahhy-
drat zuweilen, aber nicht immer in den Hals der Retorte sublimirt, da-

her es zufällig aus dem Valeren durch Kalihydrat entstanden zu sein

scheint, wie auch Borneol (vii, 290) beim Hinstellen von Valeren mit

Kalilauge und Destilliren des (lemenges zuweilen reichlich, in anderen

Fällen nur spärlich erhalten wird. Gekhardt. Die so erhaltenen Kry-
slalle sind kein Borneol, sondern im BaldrianÖl fertig gebildeter oder

aus Valerol beim Destilliren entstehender Baldriancampher, C^^H^OQ^.

PlERl.OT (,Y. Ann. Chim. Phys. 56, 291). Hiergegen sprechen Gerhardt's
Analysen, auch erhielten Er und Rochledkr mittelst Salpetersäure gemeinen
Campher aus BaldrianÖl, der wohl nur aus Borneol entstanden sein kann. Kb.

3. Aus gemeinem Campher. Beim Erhitzen von gemeinem Cam-
pher mit weingeistigem Kah wird Borneol gebildet, entweder unter

Sauerstoifentwicklung (C2'JHico2-|-2HO=C20H^8o3-f2o), oder unter gleich-

zeitiger Bildung von Camphinsäure (2C2"H^ß02-f2HO=C20Hi8O2-fC20Hi6o*),

langsam bei 100", rascher bei höherer Temperatur. Berthelot, wer-
den 2 Th. gemeiner Campher mit 1 Th. Kali- oder Natronhydrat und 5—6 Th.
Weingeist im zngcschmolzenen Rohr 8 bis 10 Stunden Im Oelbade auf 180 bis

200° (oder mehrere Wochen auf 100°) erhitzt, so scheidet Wasser aus dem
Product Oel und festes Gemenge von Borneol mit gemeinem Campher, von
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welchem Gemenge das abgehobene und abfiltrirte Oel bei gebrochener Destil-

lation unter 230° noch mehr übergehen lässt, während später zähes Oel folgt

und Rückstand bleibt. Dieses Gemenge lässt sich durch Auspressen und Su-
blimiren von Oel reinigen, und hält dann etwa 10 Proc, gemeinen Campher mit

90 Proc. Borneol, Soll ersterer entfernt werden, so erhitzt man das Gemenge
mit 2 Th. Stearinsäure mehrere Stunden auf 200° (oder mehrere Tage auf 160
bis 180°), wodurch der gemeine Campher verflüchtigt wird, zerlegt das rücli-

ständige stearinsaure Borneol durch Erhitzen mit V2 Th. fein gepulvertem Na-
tronkalk bei 120° und sammelt das unter Zurüclibleiben von stearinsaurem
Kalk in den Retortenhals sublimirende Borneol, das etwa y2o vom angewand-
ten Campher beträgt.

Eigenschaften. Weifse, durchsichtige, leicht zerreibliche, kleine

Krystalle, Pelouze, Gerhardt, Berthelot, 6seitige, rhomhoedrische

Säulen, PelOUZE. — Natürliches Borneol bildet kleine ovale und runde oder
platte weifse, dünne, 74 Zoll im Durchmesser haltende Stücke, mit sehr klei-

nen, schmutzigweifsen Körnchen gemengt, v. Kessel. — Leichter als Was-
Ser. Pelouze. — Nach Chbistison schwerer als Wasser (iV. Br. Arch. 48, 32).

Schmilzt bei 198°, Pelolze, weniger leicht als gemeiner Campher.

Gerhardt. — Siedet unzersetzt bei 212°, Pelouze, wenig unter 220°.

Berthelot. ~ Weniger flüchtig als gemeiner Campher, Gerhardt, Motley,
sublimirt schon bei gewöhnlicher Temperatur, siedet nicht weit von seinem
Schmelzpunct entfernt. Berthelot. — RotationsvermÖgen des natürlich

vorkommenden Borneols 33°,4 rechts, Biot iCompt. rend. 11, 370), des

künstlich erzeugten 44",9 rechts. Berthelot. — Borneol, aus von Bern-
steinöl gewonnenem Campher bereitet, zeigt lOmal schwächeres Rotationsver-

mögen rechts als künstliches Borneol. Berthelot. — Riecht nach gemei-

nem Campher und zugleich nach Pfeffer, Pelouze, Gerhardt, Ber-

thelot, angenehmer, Motley; schmeckt brennend, wie fluchtiges Oel.

Pelouze.
Gerhardt. Berthelot.

Mittel.

20 C
18 H
20

C20H18O2 154 100,00 100,00 100,0

Gerhardt untersuchte aus Baldrianöl, Berthelot aus gemeinem Cam-
pher erhaltenes Borneol. — Verhält sich zu gemeinem Campher wie Weingeist

zu Aldehyd. Gerhardt, Berthelot.

Zersetzungen. 1. Wird durch Erhitzen mit mäfsig concentrirter

Salpetersäu7'e unter Entwicklung rother Dämpfe in ein auf der Säure

schwimmendes Oel verwandelt, aus dem Wasser gemeinen Campher
abscheidet. Gleiche Zersetzung findet langsam in der Kälte, schnel-

ler und heftig mit concentrirter Salpetersäure statt. (C20Hieo2= 2H+
C20H16O2). Pelouze, Berthelot. — 2. Zerlegt sich beim Destilliren

mit wasserfreier Phosphorsäure in Wasser und einen Kohlenwas-

serstoff, C20H*6, Pelouze, der nach Gerhardt identisch mit Seinem

Borneen und dem von Pelouze ist. (Vergi. vii, 290). — 3. Bildet beim

Erhitzen mit wässriger concentrirter Sahsäure salzsaures Borneol.
Schwach erwärmtes Borneol oder kaltes weingeistiges verschlucken nur we-

nig Salzsäuregas. Berthelot. — 4. Bildet bei längerem Erhitzen im
zugeschmolzenen Rohr bei 200° mit Benzoesäure benzoesaures Bor-

neol, mit Stearinsäure stearinsaures Borneol. Berthelot.

120
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Bonieol löst sich wenig, Pelolze, nicht in Wasser. Berthelot.
— Es löst sich leicbt in Weingeist und Aether. Pelouzr, Berthelot.
— Alis einer Lösuog lon 2 Tli. ßorueol in 10 Th. absolutem Weingeist schei-

den 100 Th. Wasser nach Stäglgem Stehen 1,2 Th. Borneol ab und beim
Schütteln der Flüssigkeit mit Aether nimmt dieser noch 0,6 Th. Borneol auf.

Bbrthblot.

Mit Borneol isomere Verbindungen,

1. Links-Borneol.

Findet sich in dem durch Gährung von Krappzucker gewonnenen
Weingeist und wird durch Sammeln der beim Stehen herauskrystal-

hsirenden Blättchen und bei der nach YII, 292 geleiteten gebroche-

nen Destillation erhalten. Zwischen Fliefspapier zu pressen, dann
durch Waschen mit viel Wasser und wiederholtes UmkrystaUisiren

aus Aether zu reinigen. Jeanjean. — scheint aus dem Borneen des Krapp-
fuselöls (VIT, 292) entstanden zu sein. Jkanjean.

Eigenschaften. Dem Borneol ähnliche Krystallblättchen , oder

weifses, nach Pfeffer und gemeinem Campher riechendes Pulver, das
polarisirtes Licht ebensoweit nach links ablenkt, als gemeines Bor-

neol nach rechts.

Jeanjean.

20 C
18 H
20
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Oel übergehende Wasser rothet Lackmus. Schönpklder. — Aus den Blättern

von Melaleuca hypericif'olia erhielt Stickel beim Destilliren mit Wasser 0,4
Proc. Cajeputöl.

Eigenschaffen. Blassgrün, Gärtnfr, Blanchet, Stickel, grasgrün,

DöBEREiNER, grüiiHchgelb bis blassgrün, Zeller; vergi. unten. — mit

Wasser rectificirt die ersten 3/4 wasserhell, das letzte V4 grün, Schün-

FELDER, die ersten Vs wasserhell, das letzte Vs blass- bis dunkel-

olivengrün, GuiBOUKT, wasserhell, Döbereiner, Blakchet, — mit Thier-

kohle geschüttelt, wasserhell, Vasmeb (_Br. Arch. 37, 248) — ; durchsichtig,

DÖBEREINER, Blanchet, Stickel, düunflüssig, Pfaff. Spec. Gew. 0,978
bei 9°, GÄRTNER, 0,915, Schönfelder, 0,9492 bei 18°, Döbereiner,

0,9274 bei 25°, Blanchet, 0,916—0,919 bei 18°, 0,913 bei 24" Giii-

BOURT, 0,91—0,94, Zeller, mit Wasser rectificirt erstes Destillat

0,907, ScHÖNFELDER, 0,897, Leverköhn, 0,9196, bei 25° Blanchet,

letztes 0,917, Schönfelder, 0,92, Leverköhn. Siedpunct 175°, Blan-

chet. — Erstes Destillat 173, letztes 175°, Blanchet, flüchtigstes nahe bei

100°. DÖBEREINER. — Rlccht durchdrlngcnd campherartig, Pfaff, ge-

würzhaft, rectificirt schwächer. Blanchet. — Cajeputöi von Amboina
riecht terpenthin-, campher-, pfeflerminz-, rosenartig, von Paris bezogen,
rauten- und rosmarinartig; riecht mit Wasser rectificirt durchdringend, mehr
terpenthinartig als sauer, letzteres Destillat weniger durchdringend, mehr nach
Rosen- und Aloeholz, gliboubt. — Schmeckt brennend, Pfaff, erwär-

mend. Blanchet. — Neutral gegen Lackmus. Schönfelder. Zeller.

Blanchet.

20 c 129 77,92 78,00
18 H 18 11,69 11,48
2 16 10,39 10,52

C20H18O2 154 100,00 100,00

Besteht aus 2 flüchtigen Gelen, Leverköhn, aus gleichen Atomen Dadyl
(VII, 231) und Wasser = CiOH8,HO. Blanchet. — Käufliches Cajeputöl ent-
hält in der Regel Kupfer gelöst, wodurch seine ursprüngliche grüne Farbe
vermehrt wird, Stickel, denn es findet sich auch ohne Kupfergehalt grünlich
gefärbt. Guibourt. — Das Kupfer, welches beim Versenden In kupfernen
Flaschen in das Oel gelangt, lässt sich nach Döberbiner nicht immer in dem-
selben durch Schütteln mit wässrigem Ammoniak an dessen blauer Färbung
erkennen, wird auch nicht leicht durch Kalium, Eisen oder Zink daraus nieder-
geschlagen, sondern besser durch den electrischen Strom erkannt. Legt man
in mit Wasser gemengtes Cajeputöl die Poldrähte einer Volta-Säule, so be-
deckt sich bei einem Kupfergehalt des Oels der Draht des + Pols mit Kupfer-
oxyd, der Draht des —Pols entwickelt Wasserstoff; bei Zusatz von wässrigem
Ammoniak wird an beiden Polen Gas entwickelt, am —Pol bilden sich aufser-
dem Flocken von Kupfer und das Oel wird gelb. — Das geloste Kupfer lässt

sich beim Schütteln des Oels mit wässrigem Blutlaugensalz an dem rothen
Niederschlag von Cyanelsenkupfer erkennen. Guibourt. — Kupfer lässt sich

aus dem Oel entfernen durch Destilliren, da es nur in das letztere Destillat

übergeht, Schönfeldeb u. A., durch Schütteln mit Thierkohle, Vasmer (j5r.
Arch. 37, 248). — Ein Pariser Cajeputöl enthielt nach Guibourt 0,022 Proc.
Kupfer.

Zersetzungen. 1. Rohes Cajeputöl gibt beim Erhitzen farbloses

Destillat und lässt Ammoniak blau färbendes, beim Entzünden voll-

ständig verbrennendes Harz, Blanchet, mit Wasser destillirt, dunkel-
grüne, nach Aloeholz oder Elemi riechende, syrupdicke Masse, die

fast so schwer wie Wasser ist. Guibourt. ~ 2. Löst Jod ohne Ex-
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plosion, Blanchet, wenig gelbrothe Dämpfe und wenig Wärme ent-

wickelnd ; rectificirtes Oel bildet mit lod grünlidibraunes, in trockne bröck-

liche Masse übergehendes Gerinnsel. Zkixer. — 3. Färbt Slch, mit gleich-

viel Salpetersäure gemengt, braun bis schwarzbraun, ohne seinen

Geruch zu verlieren, BonaSTRE (J. Pharm. 11, 129), bläulichrotli unter hef-
tiger Gasentwicklung beim Erwärmen, Zklleb, unter Prasseln weiches, gel-
bes Harz bildend, Hassk {Creil Ann. 1785, 1, 422). — Salpetersäure wirkt
nicht auf Cajeputöi. Blanchkt. _ 4. Pärbt sich mit kaltem Vitriolöl

gelb, Blanchet, orange, dann carminroth unter Entwicklung schwef-
liger Säure, Döbereiner, braunroth, allmählich schwarzbraun werden-
den Balsam bildend. Pfaff. — 5. Verschluckt Saksäiiregas, sich

blau, violett, zuletzt amethystroth färbend. — Durch Saizsäuregas
amethystroth gefärbtes Cajepntol wird an feuchter Luft violett, scheidet mit
Weingeist vermengt, schweres Oel ab und wird schmutzig gelb. DÖBEREINER.
— 6. Kalmm entzieht dem Cajeputöi Sauerstoff, ohne es zu bräu-

nen. Blanchet. — Es wirkt nicht stärker auf Cajeputöi, wie auf Terpen-
thinöl ein; die anfänglich schwache Gasentwicklung lässt bald nach. Döbk-
KEiNKR. — 7. Grünes Cajeputöi wird durch wässriges Ammoniak
gelb, Döbereiner, zuweilen ganz farblos, Guibourt, während auch
das Ammoniak farblos bleibt, Döbereiner, oder grünlichblau bis blau

wird (bei Kupfergehalt des Oeis?). GiJißouRT. — 8. Wird, mit wässrigem
Bhiflaugensah geschüttelt, entfärbt oder grünlichgelb, rothes Pulver

(bei Kupfergehalt?) abscheidend. Guibourt. — 9. Gibt, Mi Nitroprus-
sidktipfer gekocht, schwarzen Niederschlag und färbt sich braun.

Heppe (iv. Br. Arch. 89, 57). — 10. Löst bei anhaltendem Schütteln

Vi 2 Sublirnat unter Abscheidung von Calomel sich blaubraun, später

immer dunkler färbend. Simon (Po^^. 37, 557). — 11. Löst Kupfer
beim Aufbewahren in kupfernen Gefäfsen und wird grün. Guibourt.

Löst sich leicht in Weingeist. Guibourt. Zeller.

3. Corianderöl.

Trommsdorff. iV, Br. Arch. 2, 114.

Ka WALIRR. Wien. Acad. Ber. 9, 313; J. pr. Chein.68y 226; Ausz. Ann. Pharm.
84, 351; Chem. Cmtralbl. 1852, 746; N. J. Pharm. 23, 479.

Vorkommen und Geivinnung . Im Coriander, den Früchten von Corian-
drum sativum L. Man d^stlllirt die zerstofsenen Früchte mit Wasser.

Eigenschaftm. Farbloses, Trommsdorff, blassgelbliches Oel, Ka-
WAMER. Spec. Geiv. 0,859, Thommsdokff, 0,871 bei 14°, Kawalier.
Siedpunct 1.50° (aber nicht constant). Kawalier. — Riecht dem Co-
riander ähnlich, aber angenehmer, schmeckt gewürzhaft, nicht brennend,
Trommsdorff, dem Coriander ähnlich. Kawalier. Neutral. Trommsdorff.

KAWAIilKR.

a.

20 C
18 H
20

C2UH1H02 154 10l),0() 10U,(«J 100,00 100,00 iOO,00

a. rectificirtes, über Chlorcalclum gelrockneles Oel, b. dessen flüchtigstes
Product; beide nach Kawamkr dem flüssigen Terpenlhlncampher Isomer. —
c. flüchtigstes Product eines nur mit Cblorcalcium entwässerten, nicht bis zum
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sieden erhitzten Oeles, d. das bei 230° davon abdestlllirte Oel; beide nach
Kawalieh nach der Formel C80HG6O2=4(C20fliG)-j-2HO oder2(C20Hi6)-|-2(C2üHi6,

HO) zusammengesetzt.

Zersetzungen. 1. Explodirt mit Tod lebhaft. Trommsdorff. — 2. Bil-

det mit 2 Th. rauchende?' Salpetersäure gelbes, Hasse ccrell. Ann.

1785, 1, 422), grünliches, eigeuthümlich riechendes Harz und erhitzt

sich heftig. Trommsdorff. — 3. Gibt, mit VUriolöl gemengt, safran-

gelbe, allmählich dunkelrothe, zuletzt braunrothe Flüssigkeit, die beim
Erhitzen rasch verkohlt. Trommsdorff. — 4. Wiederholt über tvas-

serfreier Phosphorsäure destillirt, verwandelt es sich in gelbliches,

widerlich riechendes, dem Terpenthinöl isomeres Oel (88,28 Proc. c

und 11,78 H haltend). KaWAUER.
Verbindungen. Mit Salzsäure. C^^E^^CPO., Kawalikr. — Man leitet

trocknes Salzsäuregas in mit Eis erkältetes Corianderöl, wäscht düs nach dem
Sättigen flüssig bleibende Oel mit wässriger Soda, dann mit Wasser und ent-

wässert es durch Schütteln mit Chlorcalcium. Kawalier.

Berechnung
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5. Bildet, mit wemgeistigem Kali destillirt, keinen Kohlenwasserstoff.

— 6. Reducirt aus ammoniakhaltigen Silberlöstmgen nur bei län-

gerem Kochen Metall. — 7. Löst iod ohne Explosion.

Verbindungen. Löst sich nach allen Verhältnissen in Aet/ier und
Weingeist, ist in Wasser fast uolöslicb, ertheilt ihm jedoch uuter Trübung
den Geruch des Oels.

Campher (gemeiner Campher).

C20H16O2 = C20H16,02.

HÄNKL (1703). Diss. de camph. Liigd. B. 1703.
Dkmachy. Dessen Laborant im Grossen 1, 242.

Ferbkr. Beiträge zur Mineralgeschichte 1, 370.

KosKGARTEN. Diss. dc campliora etc. Gott. 1785.
Bouillon Lagrangb. CreÜ. Ann. 1799, 2, 301.
Saussurk. Ann. Chim. Phys. 13, 275; Schtv. 28, 389; ferner 29, 173; N. Tr.

5, 2, 112.

Dumas. Ann. Chim. Phys. 48, 430; ferner 50, 225; Pogg. 26, 531; Ann. Pharm.
6, 259; Schw. ß6,S9.

>
. ./y .

Liebig. Pogg. 20, 45; Ann. Chim. Phys. 47, 95.

BLANCHE! u. Sell. Ann. Pharm. 6, 304.
Laurent. Ann. Chim. Phys. 63, 207; Ann. Pharm. 22, 135; J. pr. Chem. 11,

287. — Compl. rend. 10, 532; J. pr. Chem. 20, 498. — Rev. scient. 11,

263; J. pr. Chem. 28, 333. — ^. Ann. Chim. Phys. 7, 291. — Campt. Chim.
1845, 150. — Compt. rend. 20, 511. — Rev. scient. 19, 159.

Mabtius. Ann. Pharm. 25, 305; ferner 27, 44. — N. Repert. 1, 541.
Dumas u. Stass. N. Ann. Chim. Phys. 1, 48; Ann. Pharm. 38, 184.

Delalande. N. Ann. Chim. Phys. 1, 120; J. pr. Chem. 23, 387; Ann. Pharm.
38, 337.

Dutrochet. Compt. rend. 12, 2 u. 29 u. 126 u 598.
Claus. Petersb. Acad. Bull. 9, 229; Rev. scient. 9, 181 ; J. pr. Chem. 25, 257;

N. Br. Areh. 30, 170.

Gebhardt. iV. Ann. Chim. Phys. 7, 282; J. pr. Chem. 28, 46; Ann. Pharm.
45, 34.

Rochledeb. Ann. Pharm. 44, 1 u. 3 u. 9.

Döpping. Ann. Pharm. 49, 353.
BiNEAU. N. Ann. Chim. Phys. 24, 337; J. pr. Chem. 46, 296; Ann. Pharm. 78,

276; Ausz. Repert. 110, 176; Pharm. Centralbl. 1849, 56; Compt. rend.

27, 184.

Bebthelot. N. Ann. Chim. Phys. 56, 78; Ausz. Compt. rend. 47, 266; Ann.
Pharm. 110, 367.

Insbesondere für Modificationen des Camphers:

Dessaignes u. Chautard, N. J. Pharm. 13, 241 ; J. pr. Chem. 45, 45; Ausz.

Ann. Pharm. 68, 342.

Chautard. Compt. rend. 37, 166; N. J. Pharm. 24, 168; J. pr. Chem. 60, 139;

Po,/g. 90, 622; Ausz. Chem. Centralbl. 1853, 636; N. Br. Arch. 76, 168.

Jbanjean. Compl. rend. 42, 857; ferner 43, 103; Inst. 1856, 176 u. 260;

J. pr. Chem. 69, 204; Ann. Pharm. 101, 94; Chem. Centralbl. 1856, 575
u. 672.

Camphora, Camphre; Laurus Campher, Camphre droit; Kislencampher
oder chinesischer oder Formosa-Campher ; Tubbencampher oder balavischer;

holländischer, japanischer Campher. Oxyde de camphene. Berthklot. Al-

dehyde campholique. Bkbthelot. — Den Griechen und Römern uubeltannt;

kam erst durch die Araber nach Europa; wurde zuerst ^on Aetius gegen
Ende des 5. Jahrhunderts erwähnt, von Agricola {de natura f'ossilis') fqr

Erdharz, von Andern für ein Harz oder Gummi eines Baumes gebalteo.
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Vorkommen. In allen Theilen des in China und Japan einheimi-

schen Campherbaumes (^Laurus Camphora. Z.); wird an Ort und
Stelle gewonnen durch Auskochen der zerkleinerten Theile des Lau-

rus mit Wasser in Kesseln, die mit Binsen oder Reisstroh und mit

irdenem Helm bedeckt sind, wobei roher Campher in das Stroh

sublimirt, der (meistens in Europa) durch Sublimation für sich oder

mit Kreide oder Kalk in raffinirten Campher verwandelt wird. —
Im Treibhause (bezogener Campherbaum lieferte ebenfaUs Campher. Göppbrt
(iV. Br. Arch. 20, 93).

Bildung. 1. Beim Erhitzen von Borneol mit mäfsig starker Salpe-

tersäure. Pelofze (_Compt. rend. 11, 365; Ann. Pharm. 40, 326; J. Pharm,
26, 645). Es bildet sich ein auf der Säure schwimmendes Oel, aus dem Was-
ser den Campher abscheidet. Pelouzk. — 2. Beim Einwirken vou Platiu-

mohr auf Camphen (vii, 256). Berthelot {^Compt. rend. 47, 266). —
3. Beim Destilliren von Baldrianöl mit rauchender Salpetersäure nach
Rochleder, nicht nach Pferlot {n. Ann. Chim. Phys. 56, 291). Vergl. Vll,

309). — 4. Beim Eintropfen von Salveiöl in rauchende Salpetersäure

bildet sich eine Lösung, aus der beim Destilliren mit Wasser gemei-

ner Campher sublimirt. Rochleder. — 5. Beim Destilliren von Rain-

farnöl mit 2fach - chromsaurem Kali und Schwefelsäure. Persoz

CCompt. rend. 13, 433). VoHL(iV. Br. Arch. 74, 16; Pharm. Cenir. 1853, 319).

— 6. Bei der Einwirkung von Chlorgas auf Sassafrasöl. Faltin {Ann.

Pharm. 87, 376). — 7. Beim Destilliren von Bernstein mit Salpeter-

säure wird gemeiner Campher gebildet, durch Neutralisiren des De-

stillats mit Kalilauge und Ausziehen mit Aether zu gewinnen. Döp-

piNG. — 8. Beim Erhitzen von Campheröl (vii, 291) mit Salpetersäure

erhielt Macfarlane gemeinen Campher. Liebig {Ann. Pharm. 31, 72).

Eigenschaften. Weifse, durchscheinende, gewöhnlich krystallisch-

körnige, zähe Masse aus Oclaedern oder Octaedersegmenten bestehend.

Durch langsames freiwilliges Sublimiren w^ährend dreier Jahre ge-

bildet, vollkommen klare, 6seilige Tafeln, deren einige einen Durch-
messer von 7—8 Millimeter bei einer Dicke von 2 Millimeter errei-

chen, gewöhnlich aber nur V4 bis V2 Millimeter dick. 3 und laxi-

ges System. Combination der Endfläche p (Fig. 133) mit der Pyramide
r und der 6seitigen Säule s (Fig. 135). p : r = 118''9', daraus folgt r:r an
der Basis = 123°,42'. Doppelbrecheud und zwar negativ. Descloizraux.

Lässt sich mit dem Nagel eindrücken, mit dem Messer schneiden,

nicht für sich, wohl aber mit Weingeist befeuchtet pulvern, leicht

zu kleinen, eckigen Stücken zerbröckeln. ~ ßudet dentritische Krystaiie;

Licht und Lösungsmittel haben auf seine Krystallform Einfluss. Rkinfgk (iV.

Br. Arch. 48, 307). — Eine Lösung von wenig Campher in einem Tropfen
Weingeist, lässt, auf einer Glasplatte verdunstet, Krystaiie, welche im polarl-
slrten Lichte unter dem Microskope schön farbig erscheinen (Unterschied von
künstlichem Campher), Bailey (Sill. Am. J. Mai. 1851; Chem. Centralhl. 1851,
592). _ Spec. Gew. 0,9887, Brisson, 0,9968, Newton; 1,00 bei bis

0°,6, 0,998 bei ^%2f), 0,992 bei 10 bis 12°,5. Brisson {N.Br. Arch,
48, 327). — Schwimmt in kleinen Stückchen bei 15° auf Wasser, hat mit
diesem gleiches specifisches Gewicht bei 6°,25 und schwimmt darauf wieder
bei 11°. Brisson. — Campher folgt bei der Temperatur, bei der das Wasser
seine gröfste Dichtigkeit besitzt, nicht demselben Ausdehnungsgesetz wie
Wasser, sondern zieht sich beim Erniedrigen der Temperatur fortwährend zu-
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samrnen. Muncke {Repert. 48, 246). — Schmilzt bei 150°, Venturi, 175°,

Gay-Lussac, 142°,2, Thomson {Am.PhiL 1820, 392); koclit bei 204°,

Gay-Lussac, 204°,4, Thomson, lässt sich unzersetzt sublimiren; ver-

dampft schon bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft. — Dampf-
dichte = 5,468. DlMAS. Dampfspauuiiug bei 15°,5 = 0,0J4 Meter Queck-

silberhöhe. ~ Rotationskraft 37°,4 rechts; sie nimmt ab bei zuneh-
mender Verdünnung seiner Lösung. Bei zunehmender Verdünnung der
Lösung von Campher in Essigsäure war die Kotationslifaft 36°,2 bis 30°,6

rechts, in absolutem Weingeist 37°,28 bis 34^,23 rechts. ßiOT {^N. Ann. Chim.
Phys. 36, 257; Compt. rend. 35, 233 j Ann. Fharni. 84, 160). — Die Rotations-

kraft des Camphers vergröfsert sich mit der ßrechbarkeit der Lichtstrahlen

mehr als die der meisten anderen Körper. Ahntsen (iV. Ann. Chim. Phys. 54,

417). — Nur der durch Wärme geschmolzene, nicht der feste, kry-

stallisirte Campher wirkt auf polarisirtes Licht. Descloizeaux {n. Ann.

Chim. Phys. 56, 220). Riecht eigenthünilich, gewürzhaft, durchdringend.
Der Camphergeruch wird durch Zusatz von Moschus verdeckt, Flkischmann
iRepert, iOA, 252; Pharm. Cenlralbl. 1850, 432); Campher verliert seinen Ge-
ruch vollständig beim Mengen mit Asa foelida, Galbanumy Sayapen, Anime.
Tolubalsam', er verliert ihn theihveis, wenn er mit Drachenblut, Otibanum,
Mastix, Benzoe, Opoponax, Tacamahac, Gujac, Ammoniacyummi gemengt
ist; der Geruch des Camphers verschwindet nicht, v/ean er m\i Jalappenharz,
Gummigutl^ Euphorbium^ Bdellium, Bernstein, Myrrhe, Scammonium, Sanda-
rach, Fichtenharz, Colophonium und Chinaharz gemengt wird. Tlanche {N,

Br. Arch. 22, 107). — Luft- und lichtbesländig. Schmeckt erwärmend,
bitter und brennend. — Kleine Stückchen Campher zeigen, auf Was-
ser geworfen, eine rotireude Bewegung. Ais Ursache dieser Erscheinung
sehen an: l) lüiue zwischen dem Campher und den Wänden des mit Wasser
gefüllten Gefäfses stattfindende electrische Strömung, Romieu CMem. de l'Acad.

1756). — 2) Ein riechendes, elastisches Fluldum, welches, die Camphertheil-
chen umgebend, die Einwirkung des Wassers und der Luft auf den Campher
erschwert. Phevost {A7m. Chim. 21, 255). — 3) Die Anziehung des Camphers
für Luft und Wasser und gleichzeitige Lösung desselben in dem einen und
dem anderen, Foukcbov. — 4) Die Expansion eines vom Campher dampfför-
mig ausströmenden, von der Wasseroberfläche angezogen werdenden und hier

eine dünne Schicht bildenden Oeles, welche sich in Zurückstofsung aller auf
dem Wasser schwimmenden fremden Stoffe äufsert. Ventuky QAnn. Chim. 21,

262), CoRBADOBY {Ann. Chim. 37, 38). — 5) Die Ausströmung des Camphers
selbst in das Wasser und in die Luft. Sebullas (J. Phys. 91, 172). — 6) Die
Verdampfung des Campliers und seine gleichzeitige Lösung in den nächst-
liegenden Wassertheilchen, Matteuci {Ann. Chim. Phys. 53, 216). — 7) Die
Anziehung des Wassers auf Campher und die Abstofsung des letzteren- gegen
das Wasser, zwei entgegengesetzte Dlrectionen einer und derselben Kraft,

n eiche in einer Curve wirkt, deren grofse Achse mit einem ihrer Enden mit
den iXachbarkörpern correspondirt, von denen diese Kraft ausgeht. Dutbochet.

I.Saüssube. 2. GÖBEL. 3. Thomson. 4. Übe. 5. Dumas.
20 C 120 78,94 74,38 74,67 73,8 77,38 78,03

1611 16 10,.53 10,67 11,24 14,4 11,14 10,39

2 16 10,53 14,61 14,09 11,8 11,48 11,58

C20H16O2 152
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11. Gkbhahdt. 12. Rochledkr. 13. Vohl.

c
H
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7. Verwandelt sich bei anhaltendem Kochen mit Salpetersäure

in Camphersäure. Bouillon-Lagrakge.

b. Mit 4 Th. Vitriolöl 12—13 Stunden auf 100° erhitzt, zer-

setzt sich der Campher in Camphren (vi, 518), schvvefligsaures Gas

und Kohle. Chautard {Compl. rend. 44, 66; J. pr- C/ieni. 71, 310). — Bei

Istündigeui Erhitzen des Camphers mit überschüssigem Vitriolöl verwandelt
er sich in ein flüchtiges Oel, das die chemischen Eigenschaften und die Zu-
sammensetzung des Camphers, jedoch geringeres Rotationsvermogen besitzt

und, mit Kali auf fast 200° erhitzt, sich in festen Campher verwandelt, dessen
Rotationsvermögen kleiner als das des ursprünglichen Camphers, gröfser als

das des ölförmigen ist, Delalande {Insl. 307, 399); das von Delalande er-
haltene Oel ist wahrscheinlich Cyme, Gekhabdt {Traue 3, 694), ist Campher
enthaltendes Camphren. Chautard. — Campher bildet, mit Vitriolöl erhitzt,

unter Entwicklung schwefligsauren Gases braune Masse , aus der Wasser
braune Materie fällt; bei weiterem Erhitzen geht schwefligsaures Gas, Wasser
und ein nach Pfefferminz und Campher riechendes gelbes Oel über und zu-
letzt Hydrothion, welches sich mit der schwefligen Säure zersetzt; als Rück-
stand bleibt schwarzbraune Masse, von der sich 49 Th. in kochendem Wasser
oder in Weingeist lösen, 51 Th. unlöslich zurückbleiben. Hatchett, Chk-
vbeul {Ann. Chim. 73, 6b; Gilb. 44, 164). — Beim Erhitzen von Campher mit
Wasser und wenig Schwefelsäure rötheu die entweichenden Dämpfe Lackmus.
Buchneb iRepert. 9, 284).

9. Zerlegt sich beim Destilliren mit wasserfreier Phosphor-
säure in Wasser und Cyme. (C2ohi602= 2ho+C2ohi'^). Delalande {N.
Ann. Chim. Phys. 1, 36ö). Mit concentrirter, gewässerter Phosphorsäure erhizt,

verdampft Campher grofstentheils unzersetzt, und die Säure färbt sich endlich
schwarzbraun. Büchner {^Repert. 22, 420).

10. Dreifach'Chlorphosphor oder Chlorgas verwandeln Cam-
pher in Vierfach- oder Sechsfacli-Chlorcampher, je nach der Menge
des zugeleiteten Chlors. Cl.^ms. — Mit Fünffach-Chlorphosphor de-

stillirt, zersetzt sich Campher in eine krystallische Substanz, die

wie einfach-salzsaures Terpenthinöl aussieht und riecht, in Weingeist

wellig löslich ist, bei wiederholtem Destilliren ein nach Terpenthin

riechendes, gechlortes, wahrscheinlich nach der Formel C^oH^^Cl zu-

sammengesetztes Oel gibt und selbst C^^Hi^^CP ist; sie bleibt in der

gleich 7,eiiig übergegangenen Chlorphosphorsäure gelöst, wird aus die-

ser Lösung durch Wasser gefällt und nicht durch weingeistiges Kali

zersetzt. cc20Hi'O24-pci5=pci3O2-fC20HiGCi2). Gerhardt {Traiie 3, 694).

— .Mit Dreifach' Hromphosphor zersetzt sich in Hroni gelöster

Campher unter Erhitzung und Hydrobromgasentwicklung in öligen

Bromcampher. Claus.

11. Campher wird durch Chlorchromsäure entzündet. Thomson
{?ogg. 31, 607 j Vhil Trans. Ib27).

12. Durch Füuffach-ChloranÜmon wird Campher bei 100° unter

heftigem Aufschäumen und plötzlicher Salzsäurecntwicklung in eine

rothbraune, dicldlüssige Masse verwandelt. — niese scheidet beim Schüt-
teln mit Wasser braungefärbtes Algarothpulver aus, wahrend Salzsäure und
wenig Chlorantimon in Lösung gehen. Der weingclstlge Auszug des nieder-

gefallenen Algarothpulvers lässt beim Verdampfen weiches, angenehm, aber
nicht campherähnlich riechendes, scharf und kratzend schmeckendes Harz, das
beim Destilliren Salzsäuregas entwickelt und ein anfangs farbloses, später

gefärbtes, wohlriechendes, pfefferähnlich schmeckendes Oel unter Zurücklas-
sung einer voluminösen, glänzenden Kohle gibt. — Aether entzieht dem mit

Weingeist erschöpften Algarothpulver noch ein schwarzbraunes Harz. Claus.
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13. Beim wiederboltea Ueberleiten von Cainpherdampf unter

etwas Druck über erbitztes Kalk-Kalihydrat bildet sieb canipbol-

saures Kali, (c^m^^o'^ + ko,ho = C2ohi7ko*). Delalande (jv. Ann. CMm.

Phys. 1, 120; Ann. Pharm. ZS, 327). — Campber verwandelt sieb bei

8—lOstündigera Erbitzen im Oelbade auf 180—200° im zugescbmol-

zenen Robr mit weingeistigem Kali oder Natron in Borneol (vii, 309),

dem gewöbnlich noch wenig Campber beigemengt ist. Berthelot.

14. Campber reducirt wässriges übermangansaures Kali bei

anbauendem Kocben unter Bildung von campbersaurem Kali. Cloez

U. tiuiGNET {^Compt. rend. 46, 1110; J.pr. Chem. 75, 177).

15. Leitet mau Campberdampf durcb ein mit Kalkstücken ge-

fülltes, rotbglUbendes Robr, so gebt scbwacb gefärbtes, stark und

eigentbümlicb riechendes Gel über, leichter als Wasser, nacb dem
Rectiticiren bei 75° siedend und löslich in Weingeist und Aether,

nicht in Wasser. Dieses ist Fremy's Campbron = C^^^H^^O^ und bält

85,03 PrOC. C, 16,25 H und 4,72 (Rechnung 85,71 Proc. C, 10,47 H
und 3,82 0). — Bei Anwendung von sehr stark glühendem Kalk wird

das Campbron weiter in Koblenoxyd, Kohlenwasserstoff und in Naph-

talin zerlegt. Fremy CAnn. Chim. Phys. 59, 16 5 J. pr. Chem. 5, 355; Ann.
Pharm. 15, 286).

16. Bei langsamem Ueberleiten von Campberdampf über roth-

glühendes Eisen werden Wasser und Fune (v, 621) oder demselben

isomeres Oel erhalten, das bei 140° kocht, blassgelb, leichter als

Wasser ist und eigentbümlicb gewürzbaft riecht. (Zusammensetzung

vergi. V, 624.) — Bei sebr starker Hitze entsteht gleichzeitig Napb-

talin. d'Arcet {Ann. Chim Phys. 66, 110; J. pr. Chem. 13, 248; Ann. Pharm.
23, 83).

17. Mit 2 Tb. Thonerde oder Thon geraengt und destillirt, zer-

setzt sich Campher in Kohlensäure, Kohlenwasserstoff, brenzlicbes Oel

und zurückbleibende Kohle. — Es bildet sich zugleich wenig Campher-

säure c?Gm.). Bouillon-Lagrange.

18. Zersetzt sich mit schmelzendem Chlorzink in Wasser und
Cyme (VII, 176). C2oh«6o2= 2ho -|- C20H1*. Gerhardt.

19. Entwickelt, mit Sublimat im Glasröhre erhitzt, terpentbin-

äbnlicben Geruch und Salzsäuregas, schwarzbraune Masse hinterlassend,

die, mit Weingeist erschöpft, Kohle und Calomel hinterlässt. Clals.

Verbindungen. Mit Wasser. — Campher löst sich in 1000 Tb.

Wasser, Giese; die Lösung nimmt Geruch und Geschmack des Cam-
phers an, trübt sich mit wässrigem Kali, nicht mit wässrigem Am-
moniak oder Natron, im Papinischen Topf mit Wasser erhitzt, löst sich der
Campher, wahrscheinlich durch Zersetzung, in gröfserer Menge in Wasser
auf, ohne sich beim Erkalten abzuscheiden, Pfaff {Syst. d. Mat. med.}. —
Stärkere Säuren, nicht aber Kohlensäure, vermehren seine Löslichkeit in Was-
ser. Giese, Brandes. — In kochendem Wasser verflüchtigt sich Campher
gröfstentheils mit den Wasserdämpfen. Buchner {Repert. 9, 284).

Mit Phosphor schmilzt Campher beim Erwärmen zusammen;
die Verbindung sublimirt ohne Entzündung und Leuchten. — Das

Sublimat leuchtet nicht bei Handwärme, aber beim Reiben. — In Cam-
pberdampf schmilzt Phosphor beim Erwärmen, ohne zu leuchten.

J. Davy (iV. Ed. Phil. J. 15, 48; Schw. 68, 384).
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3Iit Schwefel lässt sich Campher zusammenschmelzen. — Cam-
pher verschluckt bei Mittelvvärme und Druck reichlich schweflig-

saures Gas, bildet, damit gesättigt, farblose Flüssigkeit, die schwe-

rer als Wasser ist, an der Luft schwefligsaures Gas abdunstend

Campher hinterlässt, auf Zusatz von Wasser Campher abscheidet

und lod löst. — Die Menge des vom Canipher verscliluckten schwefligsau-

ren Gases ist von Druck und Temperatur ablmngig- BlNEAü.

100 TJi. Camplier verscliiuckeu bei 0,70 M. Druck schwefligsaures Gas:

bei 4° = 70,5 Th.

« 8° =58,6 „

„ 10° =54,0 „

„ 12°,5 = 48,9 „

„ 14°,0 = 4t),8 „

„ 15%5 = 44,3 „

„ 20°,0 = 37,3 „

« 24° =3-^,1 „

Campher löst sich in'^0,36 Th. kaltem oder wenig erwärmtem
Vitriolöl zur dunkelbraunen, in der Wärme wie Pech fliefsenden, in

der Kälte gestehenden, in VVeingeist lösHchen Flüssigkeit, Wekzel;
in 4 Th. Vitriolöl bei 100° zur dunkelgelben Flüssigkeit, Chautard
iCompt. rend. 44, 6G; J. pr. Cliem. 71, 310); aus der Lösung scheidet sich

anfangs auf Zusatz von Wasser der Campher wieder aus. Wenzel. Chau-
tard. — Verbindet sich, gut erkältet, mit icasserfreier Schwefel-
säure langsam, fast ohne Gasentwicklung zur braunen, weichen Masse,
aus welcher Wasser den meisten Campher unverändert abscheidet. Bineau.
— Verschluckt kein Hydrothiongas, Bikeau. — Löst sich in Schwefel-
kohlenstoff zu einer mit Weingeist, nicht mit Wasser mischbaren
Flüssigkeit, die durch letzteres auch nicht gefällt wird. Lampadius.

Gleiche Theüe lod und Campher bilden, zusammengerieben,
lOdcampher. Claus. — lod und Campher verbinden sich nicht bei gewöhn-
licher Temperatur, erst nach längerer Zeit wird das Gemenge flüssig und
entwickelt Hydriod, ohne den Camphergeruch zu verlieren. Guyot (J. Fhys. 5,

233). — Campher löst in der Käitj wenig lod, schmilzt, damit erwärmt, zu
einer dunkelrothbraunen, nach dem Erkalten erstarrenden, nach ihren Be-
slandtheilen riechenden Masse zusammen, Winckleb [Repert, "62^ 273); gibt,

mit V|o lod zusammengerieben, schwarzbraune, Wasser gelb färbende Masse.
VoGET CiV. Br. Arch. Ib, 155).

Campher löst sich reichlich und unzersetzt in Brom, Claus, zu
einer fast geruchlosen, beim Abkühlen krystallisch erstarrenden Masse,

Balard (^Ann. Cläm.Phys. 32, 377), ZU Schön krystallischem Bromcampher.
Laurem. — Bei yjährigem Aufbewahren der Lösung scheiden sich nach
Claus daraus braune, an der Luft zerfliefsende Krystalle aus, die schon Lau-
BKNT beobachtete und die von ihm als eine Bromverbindung angesehen werden.
(Vgl. VII, 324). — Die Lösung des Camphers in Brom wird durch

Phosphor unter Bildung von Dreifach-Bromphosphor, Ilydrobroment-

wicklung und heftiger Erhitzung in flüssigen Bromcampher umgewan-
delt. Claus.

Campher verschluckt wenig Irocknes Chlor Im Sonnenlicht und

wird dabei nach einigen Wochen gelb. Claus. — Bei 170^ geschmol-

zener Campher verschluckt kein Chlor, sondern verflüchtigt sich un-

zersetzt. Claus. — Mit Salzsüuregas verbindet sich Campher, je

nacii Temperatur und Druck. Bineau.

L. Gmelin, iiandb. Vll. Org. Chera. IV. 21
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100 Th. Campher verschlucken nach Bixeau Salzsäure^as:

bei 3° und 0,738 Meter Druck = 26,0 Th.

„ 3° „ 0,232 „ „ =. 17,0 „

„ r „ 0,740 „ „ =24,0 „

„ 7° „ 0,230 „ „ =-16,3 „

„ 9° „ 0,288 „ „ = 15,8 „

„13 „ 0,322 „ „ — 15,3 „

„ 15%5 „ 0,744 „ „ =20,5 „

„ p,5 „ 0,735 „ „ =20,4 „

„ 20°,0 „ 0,740 „ „ =20,0 „

„ 24°,0 ,, 0,747 , „ = 19,0 „

Campher verschluckt kein Salzsäuregas mehr:
bei 12°,0 und 0,22 Meter Druck
„ 15°,0 „ 0,34 „

„ 20°,0 „ 0,39 „

„ 24°,0 „ 0,42 „

100 Maafs Campherdampf verschlucken 23,6 Maafs Salzsäuregas. Bixeau.
— Campher verschluckt bei 10° und 0,726 Meter Druck 144 Maafs Salzsäure-

gas und zerfliefst damit zu einer wasserhellcn Flüssigkeit, Saussurk, Devii-lk

{^Ann. Chim. Phys. 75, 58), welche schwächeres Rotationsvermögen als Cam-
pher zeigt. Devillk. — Campher löst sich in 2,6 Th. concentrirter

Sahsäure und wird aus der Lösung durch Wasserzusatz gefällt.

WEiNZEL.

Kieselflusssäuregas wird von Campher nicht verschluckt. Binkau.

Campher nimmt kein Salpefergas auf. Binkau. — Bildet mit Salpeter-

gas und Sauerstoffe oder mit Untersalpetersäuredampf eine blassgelbe, bei

einem Gehalt von wenig salpetriger Säure grünliche Flüssigkeit, welche an

trockner Luft rothe Dämpfe entwickelt, bis sie mit einer Campherdecke
bedeckt ist, mit Wasser sich in Campher und Zersetzungsproducte der Unter-

saipetersäure umwandelt, mit Weingeist und Aether unter Gasentwicklung,

ebenso mit üutersalpetersäure sich mengt, bei gewöhnlicher Temperatur %„
lod löst und bei 18° gesättigt aus 79 Proc. Campher und 2l Proc. UntersaJ-

petersäure besteht. — Die üntersalpetersäureverbindung des Camphers ent-

wickelt in schwefligsaurem Gas Untersalpetersäure, die schwefligsaure Ver-
bindung des Camphers braust, mit üntersalpetersäure Übergossen, stark auf;

in beiden Fällen entsteht eine krystailische Verbindung, die leicht gelb wird,

rothe Dämpfe entwickelt, leicht zerfliefst uad mit Wasser in Campher, Vitriolöl,

Salpetersäure und Salpetergas zerfällt. Bineau. — Löst sich in kalter concen-

trirter Salpetersäure^ bildet damit ein farbloses oder gelbliches Oel (salpeter-

saures Campheröl), aus dem sich auf Zusatz von Wasser Campher ausscheidet.

— Löst sich in Vg Th. kalter rauchender Salpetersäure. WENZEf/. Das beim

Erhitzen von 1 Th. Campher mit 16 Th. verdünnter Salpetersäure sich er-

hebende Campheröl hält 72,3 Proc. Campher und 27,7 Proc. Salpetersäure.

BrtANDEs. Das so gebildete Campheröl wird durch Salzsäure roth, dann
gelb, Bouillon-Lagrange; es löst von den Metallen fast nur Quecksilber,

weil es sie sogleich mit Campher überzieht und ist mit Weingeist mischbar.

Wenzel. — Campher verchluckt etwa 1 Maafs Ammoniakgas. Saussure.
Campher ist in wässrigen Alkalien unlöslich und verbindet sich auch

nicht mit den übrigen Metalloxyden. — Aus einem innigen Gemenge von Cam-
pher mit kohlensaurem Kalk oder kohlensaurer Bittererde soll Wasser dreimal

s(^viel Campher aufnehmen als es beim Schütteln mit Campher allein aufnimmt.

Campher löst sich wenig in Essig, aber iu Vg Theil concen-

trirter Essigsäure, eine dickliche, scharf schmeckende, leicht ent-

zündliche, vollständig verbrennliche Flüssigkeit bildend. Pfaff (ßyst.

d. Mat. med.]. — Beim Lösen von Campher in mäfsig starker Essigsäure

löst er sich nur In der concentrirten auf, eine wässrige Flüssigkeit abschei-

dend, die etwas Essigsäure und eine Spur Campher enthält. Vauquelin iSchw.

35, 437). — Löst sich langsam, doch reichlich in kalter Baldrian-
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säure, die farblose dickflüssige Lösung ist iinzersetzt destillirbar und

scheidet, mit 30 Th. Wasser vermischt, Campher aus. Trommsdorff.

Campher löst sich bei 12° in Ve Th. Weingeist von 0,806 spec.

Gew. S.\üSSL'RE. Die farblose Lösung {Camphergeist, Spiritus vini campho-
ratus) schmeckt scharf, scheidet, warm bereitet, beim Erkalteo eiuen Tliell

des gelösten Camphers ausj gibt beim Destilliren übergehenden Weingeist und
zurückbleibenden Campher, scheidet auf Zusatz von Wasser Campher aus. —
3 Th. Weingeist, welche bei gewöhnlicher Temperatur 1 Th. Sublimat lösen,

nehmen bei Zusatz von 1 Th. Campher 2, von 3 Th Campher 3, von 6 Th.

Campher G Th. Sublimat auf. Karls {Pogg. 10, 608). — 16 Th. Weingeist
von 0,865 spec. Gew. lösen 7 Th., nach Zusatz von 4 Th. Campher 9,6 Th.

Sublimat; durch Schütteln mit fein gepulvertem Sublimat löst man endlich

25 Th. Campher und 16,5 Th. Sublimat in 4 Th. Weingeist. Die Lösung
ist syrupdick, von 1,326 spec. Gew., scheidet wenig Calomel ab, verhält sich,

mit Weingeist verdünnt, gegen Ammoniak, Kali, lodkalium wie Sublimat-
lösung, scheidet, mit Wasser vermischt, Campher ab, setzt, mit Wasser Über-
gossen längere Zeit hingestellt, Campher mit Sublimatkrystallen ab, riecht,

mit Chlorgas gesättigt, stark nach Chlorvinafer, lässt dann beim Verdunsten
braunes, auf Zusatz von Weingeist Calomel abscheidendes Magma, dessen
weingeistige Lösung mit Wasser braunen Campher abscheidet, eingedampft
braunes, sublimathaltiges Harz gibt, beim Destilliren sich bräunt, ein nach
Chlorvinafer und Campher riechendes, sublimatfreies, auf Wasserzusatz Cam-
pher abscheidendes Sublimat liefert und schwarzen Rückstand lässt, der Ca-
lomel enthält. Simon iPogg. 37, 553).

Campher löst sich in viel weniger als seinem gleichen Gewicht
Hohgeist. Gm. — Löst sich reichlich in Aceton. Trommsdorff. —
Löst sich in Va Chloroform. Smith {N. J. Pharm. 15, 441).

In Aether lösen sich reichliche Mengen Campher; er erhöht die

Löslichkeit des Aethers für Sublimat. — 4 Th. Aether lösen für sich

1 Th. Sublimat; bei Zusatz von 1,33 Th. Campher lösen sie 1,33, bei 4 Th.
tampher 2, bei 8 Th. Campher 4 und bei 16 Th. Campher 8 Th. Sublimat.
Karls {Pogg. 10, 608). — Lüst sich in Naphtaarteu leicht.

Löst sich leicht in ßüclitigen Oelen; aus einer heifsen Lösung
kryslallisirt ein Theil beim Erkalten. — Löst sich reichlich in Fune,
M.\NSFIELD CCAe/Ti. Sog, 1, 263).

Löst sich in fetten Oelen und Fetten; in einigen Har%en. —
Campher mit einigen Tropfen Mandelöl und V,o Sublimat bis 112° erwärmt,
zerfliefst nach y. Stunde, wird braun, entwickelt Salzsäure, löst sich in mehr
Mandelöl vollständig, in Weingeist unter Hinterlassung von Calomel. Simon
iPogg. 37, 553).

Anhang zu gemeinem Campher.

1. lodcampher.

Claus (1842). J. pr. Chem. 25, 264.

Bildet sich beim Zusammenreiben gleicher Theile lod und Campher. —
Braunes, dickflüssiges Gemisch. — Verduustet an der Luft rascher als seine
Bestandthelle für sich. Liefert beim Dcsiilliren unter Entwicklung von Hy-
driodgas ein braunes, dünnflüssiges, herbe, widrig und terpenthinähnlich
schmeckendes (brenzlich riechendes, Guyot, ./. Phys. 5, 233) Destillat, weiches
aus Camphin, wenig Colophen (VII, 264), Camphokreosot (vgl. unten), aus coa-
centrirter, wä.ssriger Hydriodsäure, etw.iS un/ersetztem Campher und freiem
lod besteht, während in der Retorte schwarzes, mit Kohle, wenig Camphin,
Colophen, Camphokreosot und lod verunreinigtes Camphoresin zurückbleibt.
2(C^«H>802 + J = 1 At. Caraphln (C>öH»6), 3 At. Wasser, 1 At. Hydriod, 1 At.

2r
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Caraphoresin (C20n<2), 2 At. KohlenslofF und 1 At. Sauerstoff, der zur Bil-

dung des Camphokreosots verwandt wird.)? — Wässrige Alkalien scheiden
aus lodcampher unveränderten Campher ab.

lodcampher ist unlöslich in Wasser, leicht löslich mit hyacinthrother
Farbe in Weingeist und Aefher. Claus.

2. Bromcamplier.

Laurent (1840). J. pr. Chem. 20, 498. — Rev. scient. 11, 263; J. pr. Chem.
28, 333; Compt. rend. 10, 532.

Claus. J. pr. Chem. 25, 260.

Broniure de camphre. Camphre bromure) Oxyde de camphene hro-
mure. Laurent.

Bildung. Beim Lösen von Campher ia Brom. Laurent. — Bei allmäh-
lichem Zusatz von Phosphor zu einer Lösung von Campher in Brom bildet

sich öliger Bromcampher, den Wasser aus der Lösung ausscheidet. Cl.aus.

Darstellung, Man löst Campher in kaltem Brom, trennt die sogleich oder

nach einigen Stunden (jedoch nicht immer) sich abscheidenden Krystalle von
der Mutterlauge, presst sie schnell zwischen Papier und bewahrt sie vor Luft-

zutritt geschützt auf. Laubent. — Die warme Lösung des Camphers in Brom
scheidet beim Erkälten unveränderten Campher aus. Laurent.

Eigenschaften. Rothe, grade rhombische, oder rechtwinklige Säulen.

Laurent.
C20H16O2 152 51,2
B r2 160 48,8 51,2

C20Hi602,Br2 312 100,0

Wegen der leichten Zersetzbarkeit des ßromcamphers hält Claus Lau-
rknt's Analyse und Formel für unrichtig.

Zersetzungen. Bromcampher zerfliefst an der Luft, entwickelt Brom
und lässt Campher. — Gibt beim Destilliren Brom, Camplier, wenig llydro-

brom und gebromtes Gel. — Zerfliefst in wässrigem Kali und scheidet nach
längerem Schüttein Campher ab. — Löst sich in Wasser; die rothe Lösung
scheidet allmählich Campher ab. Laurent.

3. Vierfach-Chlorcampher. C20Hi2Cl''O2.

Claus (1842). J.pr. Chem. 25, 259; Rev. scient. 9, 181.

Camphre quadrichlore.

Man sättigt eine Lösung von Campher in 3 Th. Dreifach-Chlorphosphor
vollständig mit Chlor, erwärmt die anfangs sich unter Salzsäureentwicklung
erhitzende Lösung zuletzt auf 100°, wäscht das klare, blassgelbe, balsamdicke
Product mit Wa.sser und wässriger Soda, sammelt den dabei sich als rahm-
öhnliche Masse abscheidenden gewässerten Chlorcampher und befreit ihn durch
Erhitzen im Wasserbade und durch längeres Hindurchleiten trockner Luft
vollständig von Wasser. — So können auch, je nach Meuge des eingeleiteten
Chlors, andere Chlorcampher erhalten werden, wahrscheinlich 1—6 At. Chlor
enthaltend. Claus.

Eigenschaften. Grünliches, fast farbloses, klares, salbenartiges Gel, bei
100° von Baumölconsistenz. Riecht angenehm gewürzhaft, schmeckt campher-
artig bitter, hintennach scharf und kratzend.

Claus.
a. b.

20 c 120 41,38 44,52
12 H 12 4,13 4,54
4C1 142 48,97 45,12 51,0
2G 16_ 5,52 5,82

C20fli2ci4O2 290 ' 100,00 100,00
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a. nicht vollständig mit Chlor gesattigt, ist ein Gemenge von C20H«3C13O2
-|-C20H'-CPO-, b. hei vollständigem Sättigen mit Chlor aus einer zule(zt auf
100° erwärmten Campherlösuug in Dreifach-Chlorphosphor erhalten. Claus.

Zersetzungen. Entwickelt beim Erhitzen über 100° Salzsäuregas, liefert

gechlortes, anfangs farbloses, später blassrosenrothes, grünes, zuletzt schwarz-
braunes Oel und lässt Kohle. Mit Chlorcanipher getränkter Docht brennt^ so
lange er in einer Flamme ist, und verlischt beim Herausnehmen. Wird er-
wärmt durch Chlor in Sechsfach-Chlorcampher umgewandelt. Wird durch
einen Tropfen Fünffachchloranlimon purpurrot!!, dann indigblau, häufig auf
Wasserzusatz grün. Claus.

Verbindungen. Vierfach-Chlorcampher ist in Wasser unlöslich, aber bil-

det damit eine rahmähullche Masse j löst sich leicht in Weingeist und Aether.

4. SecLsfach-Chlorcampher. C^mKWl
Claus (1842). J. pr. Chem. 25, 259; Rev. scient. 9, 181.

Oxyde de chtocamphalose. Laubknt.

Man leitet anhaltend Chlorgas durch auf lOO*' erwärmten Vierfach-Chlor-

campher. — Farblose Masse von Waclisconsistenz, sonst dem Vierfach-Chlor-
campher ähnlich. >,

20 C
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3. Wermuthöl.

Lkblanc. N. Ann. Chim. Phvs. 16, 333; Ausz. Compt. rend. 21, 379.

Zklleh. Stud. über äfher. Gele. Landau 1850.

Sachsb. Zeitschr, Pharm. 5, 14. ,

Esscnce d'ahsinthe.

Vorkommen und Gewinnung. Im Wermuth, Arfemisia absinthium. L.
— Man destillirt frisches oder getrocknetes blühendes Kraut mit Wasser. —
Man gewinnt 0,312 Proc. Oel. Buchxkr. Mabtius {Repert. 39, 239).

Eigenschaften. Dunkelgrün, Leblanc, schmutziggrün, Martiis,

dunkelgelbbraun. Zeller. — wird auch bei wiederholtem Rectificiren nicht

farblos. Leblanc. — Die grüne Farbe des Gels wird durch einen eigenthüm-
lichen Farbstoff bedingt; beim Destilliren von Wermuthöl mit Citronen- und
Nelkenöl und Wasser geht anfangs farbloses Wermuthöl, zuletzt grünes Nel-

kenöl über. Sacise. — Spec. «ew. 0,973 bei24% Leblanc, 0,90— 0,96;

aus Blättern 0,92, aus Biüthen 0,94. Zeller. Geht zwischen 180—205"^,

nach wiederholtem Rectificiren über Kalk fast völlig gegen 205° über.

Rotationsvermögen 20°,67 rechts. Dampfdichte = 5,3. Leblanc.

Riecht durchdringend slark nach Wermuth, schmeckt brennend, Le-

blanc, eigenthümlich ätherisch, scharf und bitterlich. Martius. Neu-

tral. Zeller.
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weis unverändert überdestillirt. Leblanc. ~ 9. Wird durch zweifach-

chromsaures Kali und Schwefelsäure in dunkles, flockiges Harz

sogleich verwandelt. Zeller. — 10. Gibt beim Kochen mit Nitro-

pj'ussidkalium braunschwarzen x\bsatz. Heppe {^\ ßr. Arch. 89, 57).

Verbindungen. Löst sich in jeder Menge absolutem Weingeist
und in Weingeist von 0,85 spec. Gew. Zeller.

4. Flüchtiges Oel von Pulegium micranthum.

BuTTLEBOw (1854). Pefersb. Acad. Bull. 12, 241; Ausz. Pharm. Centralbl.

1854, 359.

Vorkommen. In dem 1d sudlichen Steppen Russlands, besonders um
Sarepta und Astrachan wachsenden Pulegium micranthum.

Eigenschaften. Gelblich, rectificirt farblos oder schwach gelblich,

dünnflüssig ; spec. Gew. 0,932 bei 17°. Beginnt bei 202° zu sieden,

siedet ziemlich constant bei 227°. — Erstarrt nicht bei —17°. —
Riecht und schmeckt dem Pfefl'erminz- und Krauseminzöl, zugleich

dem Salveiöl ähnlich.
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Camphinsäure.

C20H16O^ =C20Hi6,0^?

Berthklot (1858). N. Ann. Chirn. Phys. 56, 94: Aiisz. Am. Pharm. 112, 367.

Acide camphique.

Vergi. VII, 309. — Bildet sich neben Borneol bei S—lOstündigem
Erhitzen von gemeinem Campher mit weingeistigem Kali auf 180
bis 200° in zugeschmolzenen Röhren. Man erschöpft den Inhalt der

Röhren mit Wasser, filtrirt unzersetzten Campher und Borneol ab,

concentrirt die Kali und can phinsaures Kali enthaltende Lösung durch

Abdampfen, nachdem sie vorher annähernd mit Schwefelsäure neu^

tralisirt war, giefst die Mutterlauge von dem darin nach dem Erkalten

sich ausscheidenden schwefelsauren Kali ab, bringt sie zur Trockne,

zieht den Rückstand mit Weingeist aus, dampft die weingeistige Lö-

sung im Wasserbade ab, erschöpft den Rückstand wieder mit Wein-r

geist und zerlegt das nach dem Eindampfen der weingeistigen Lö-

sung als Syrup zurückbleibende camphinsaure Kali mit verdünnter

Schwefelsäure.

Mehr oder weniger gefärbtes, beinahe festes Harz, ist uur schwer

rein zu erhalten.

Liefert, beim Erhüzen Gel, kryslallisches, nicht saures Sublimat

und Theer, schwammige Kohle hinterlassend. Bihlet, mit Salpeter-

säure erhitzt, eine Nitroverbindung.

Wenig oder gar nicht in Wasser löslich. — Verbindet sich mit

Basen zu Salzen. Campfiinsaures Kali ist ein nicht krystallisirbarer, zer-
fliefslicher Syrup, ebenso camifhinsaures Patron; hnde lösen sich wenig in

coücentrirten wässrigen Alkalien und scheiden sich aus diesen Lösungen beim
Eindampfen als in reinem Wasser leicht lösliche Harzseifen aus — Camphin-
saures Zink-, Blei-., Eisen-, Kupfer-, Silheroxyd und Eisenoxydul werden
aus wässrigen Metallsalzen durch coucentrirtes wässriges camphlnsaures Na-
tron als Niederschläge gefällt, die in viel Wasser und auch in Essigsäure lös-

lich sind,

Camphinsäure ist leicht in Weingeist löslich. Berthelot.

Salzsaures Borneol oder Chlorbornafer.

C20C1H17==:C20H16J^C1.

Berthklot. N. Ann. Chini. Phys. 56, 78.

Camphol chlorhydrique.

Man erhitzt Borneol mit 8—10 Th. wässriger, concentrirter Salz-

säure in zugeschmolzenen Röhren 8-10 Stunden lang auf 100°,

wäscht das Product mit verdlinnteni wässrigen Kah'. dann mit Was-
ser und krystalüsirt es aus Weingeist um. — (aleicht in seinen meisten

Eigenschaften dem einfach-salzsaureu Terpenthinöl. Rofationsvermögen

rechts, schwächer als das des Borneols, verschieden von dem des

einfach-salzsauren Terpenthin öls.

Bbrthelot.
20 C 120 69,56

17 H 17 9,85

Cl 35,5 20,59 20,0

C20H»6,HCI 172,5 100,00

Dem einfach-salzsauren Terpenthinöl isomer (VII, 250).
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Scbmilzt und sublimirt beim Erhitzen^ wenig Salzsäure ver-

lierend. Liefert, mit Aelzkalk geglüht, Borneol, Chlorcalcium zu-

rücklassend.

Verbindet sich schon bei gewöhnlicher Temperatur mit zweifach-

salzsaurem Terpenlhinöl zu einer in warmer Hand schmelzenden Ver-

bindung.

Benzoesaures Borneol oder Benzbornester.

C34H2201 = Ci^H^O^C20H^7o.

Bkrthelot. A'. Ann. Chim. Phys. 56, 78.

Camphol benzoique.

Man erhitzt Borneol mit Benzoesäure in zugeschmolzenen Röh-

ren 8—10 Stunden lang auf 200°, Aväscht das Product mit wäss-

rigem kohlensauren Kali und Aetzkali, um überschüssige Benzoe-

säure zu entfernen und erhitzt das zurückbleibende Gemenge von

Borneol oder benzoesaurem Borneol so lange auf 150°, als es noch

campherartig riecht. — Farbloses, geruchloses, neutrales, in Wein-

geist und Äether lösliches Gel. — Bildet, mit Natronkalk auf 120°

erhitzt, Borneol und benzoesaures Natron. Berthelot.

Anhang zum Stannukern C^^W^^,

Flüchtige Oele^ die sich noch nicht ins System einreihen lassen^

nebst den sich aus ihnen abscheidenden Camphern.

(Alphabetfscü geordnet.)

1 AcacienÖl. — Der ällierlsclie Auszug der BlüUien von Acacia alba. L.
lässt bei freiwilligem Verdunsten gelbe, warzeDförmige, an den Fingern kle-
bende, stark und anlialtend nach Acacien riechende Masse, die ein Zersetzungs-
product des Oels zu sein scheint. — Diese Masse liefert beim Destilliren un-
angenehm riechendes brenzliches Oel, ist in kochendem W'eingeist löslich, und
scheidet beim Erkalten wie Wachs sich verhaltende Flocken ab. Favuot (1838,
J. Chim. med. 14, 212).

2. Flüchtiges Oel {Aceite de amaceif). — in den Zweigen eines
unbekannten, in der ümgeKcnd Bogota's wachsenden Baumes. Flicfst beim
Abschnfiden der Zweige freiwillig aus, so dass in wenigen Minuten etwa ein

Litre Of*l erlialten wird. — GelMicl), dünnflüssig, beim Erkälten auf einige

Grade unter 0° nicht erstarrend. Hiecht dem Pomeranzenblüthol, mehr noch
dem Bosenol und {\er Essence de cicari ähnlich, schmeckt anfangs süfs, hin-
terher scharf und bitter. Dient in Bogota zur Verfälschung des Copaivabal-
sam.s. Lkboy (1846. yV. J. Phann. 9, 107).

3. Alyxiencampher. — Scheidet sich auf der Innenseite der Rinde von
der auf Java und AmboTna wachsenden Alyxia Reinv)ardlii Ulumc aus. —
Welfse, haarfdrmige, angenehm den Tonkabohnen ähnlich riechende, schwach
gewürzhaft schmeckende, neutrale Krystatle. — Sublimirt beim Erwärmen auf
75—87° ohne zu schmelzen, .schmilzt und bräunt sich bei stärkerem Erhitzen.
Destilllrt theilwels mit Wasserdampf über. Färbt sich mit Salpetersäure von
1,2 spec. Gew. gelb, ohne sich zu lösen. — Löst sich sehr wenig in katlem,
leichter In warmem Wasser, scheidet sich aus der erkälteten Lösung nicht
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wieder aus, — Löst sich leicht in wässrigem Kalij kohlensaurem Kali, Am-
moniak, ohne sie zu neutrallsiren; ferner \e\cht in Essigsäure, Weingeist von
0,85 spec. Gew., Aether und Terpenthinöl. Nees v. Esenbeck {Br. Arch. 28, 1).

4. Amberkrautcampher. — in allen Thellen von Teucrium Marum. L.
— Man destilllrt das trockne Kraut mit Wasser und cohobirt das Destillat

über neue Mengen frisches Kraut. — VVeifse, krystallische, durchsichtige,

spröde, aus dünnen Blättclien bestehende, in Wasser untersinkende Masse.
Riecht unangenehm, schmeckt gewürzhaft. Bley (1827. N. Tr. 14, 2, 87).

5. Flüchtiges Ameisenöl. — in den Waldameisen, Formica Rufa. L.
(vergl, IV, 226). — Man destillirt sie mit Wasser oder Weingeist, cohobirt das
Destillat wiederholt, Mabggraf, Nöi.le, und sammelt das aufschwimmende Oel.

— Man gewinnt 0,12 Proc. Oel, iXöi.le, 1 Proc. Hermbstädt. — Wasserhell,
riecht angenehm, Nöllk, schmeckt nicht brennend. Marggraf. — Löst Phos-
phor^ ohne selbst leuchtend zu werden, Marggraf [Chym. Schriften 1, 342);
löst sich selbst in absolutem Weingeist nur schwierig. Marggraf, Nölle (iV.

Br. Arch. 31, 183).

6. xAngelikaÖl. — Beim Ausziehen der zerkleinerten Wurzeln von An-
gelica sativa. M. mit Weingeist, Einengen der Lösung, Fällen mit Wasser und
Destillation des ausgeschiedenen Balsams mit Kalihydrat wird farbloses Gel
erhalten, leichler als Wasser, von durchdringendem Geruch und campherarti-
gem Geschmack. — Dasselbe Oel wird durch Destilliren der zerkleinerten

Wurzel mit Wasser und Rectificiren des erhaltenen Oels über Kalihydrat er-

halten, während angeliksaures Kali bleibt. Beide Oele färben sich an der
Luft und verharzen. A. Büchner {Repert. 76, 161). — Durch Desilliren er-
hielten Buchholz u. Brandes {N. Tr. 1, 2, 138) 0,7, John {Chenu Tab. 4, 17),

0,66 Proc.

7. AngUSturaÖl. — Aus der Angusturarinde, der Rinde von Galipea
offici?iatis, Haue, wird durch Destilliren mit Wasser 0,75 Proc. Oel erhalten.
— Hell weingelb; spec. Gew. 0,934; Siedpunct 266°. — Lässt sich nicht mit
Wasser oder Kochsalzlösung rectificiren. — Riecht eigenthümlich gewürzhaft,
dem Liebstock ähnlich, schmeckt anfangs milde, liinterher kratzend. Hält

79,60 Proc. C, 12,31 H und 8,09 0, ist daher vielleicht C'3Hi20=C5H'»+C&H^O,
aber ein Gemenge von sauerstoffhaltigem und sauerstoff'frelem Gel. Heh/.og
(iV. Br. Arch. 93, 146). — Wird durch schmelzendes Kalihydrat anscheinend
nicht angegriffen. — Verbindet sich nicht mit 2f'ach-schivefiigsauren Alkalien.
Kkaut.

8. Animeöl. — in der Anime., dem Harz des Lokustbaumes, Hymenaea
Courbaril. L. — Man destillirt das Harz für sich. Farbloses, stark, nicht an-
genehm riechendes, brennend schmeckendes Oel. Verdampft ohne Rückstand,
färbt sich mit Vitriolöl dunkelpomeranzengelb, löst sich klar in Weingeist.
Paoli (Brugn. Giorn. 16, 326).

9. Asarumöl.

Gräger (1830). Diss. inaug. de asaro europ. Göttingen 1830.

Zellek. Br. Arch. 36, 266. — Sttid. über äther. Oele. Landau 1850.

Sell u. Blanchet. Ann. Pharm. 6, 296.

Essence d'asarum. — In der Haselwurz, der Wurzel von Asartim euro-
paeum. L. — Man erschöpft sie mit Weingeist, trennt die untere Schichte des

Auszuges, welche aus Oel und Haselwurzcampher besteht, von der oberen,

destillirt sie, rectificirt die zurückbleibende, ölige, dicke Masse über Kalk-
hydrat, trennt das Oel von dem sich nach einiger Zeit aus dem DestlHat

ausscheidenden Haselwurzcampher und entwässert es durch Chlorcalcium.

Sell u. Blanchet.
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Eigenschaflen. Gelblich, Gräger, grüngelb, Zbller, dickflüssig, leich-

ter als Wasser, Ghägkr; spec. Gew. 1,018, Zkller, riecht baldrianähnlich,

schmeckt brennend scJiarf, Gbägkr; ist neutral. Zellkr. Hält 75,41 Proc. C,

9,76 H und 14,83 0, aber noch Hasehvurzcampher gelöst. Skll u. Blanchkt.
Asarurnöl entwickelt mit /oc? gelbrothe Dämpfe, gelbbraunes Harz bildend.

— Bildet mit Salpetersäure beim Erhitzen unter Gasentwicklung gelbbraunes

festes Harz. — Wird durch Yitriolöl braun bis blutroth gefärbt und ver-

harzt. Zkllkb. — Löst sich wenig in Wasser^ leichter in Weingeist^ Aether,

flüchtigen und fetten Oelen- Grägkr.

10. Basilicumcflmpher.

C20H2206=C2^H16,6HO?

Bonastre (1831). J. Pharm. 17, 647.

Dumas u. Peligot. Ann. Chim. Phys. 57, 334 j J. pr. Chem. 4, 386; Ann.
Pharm. 14, 75.

Essence de basilic.

Beim Destilliren von Basillcumkraut, Ocymum basilicum. L. mit Wasser,
erhält man etwa j,56 Proc. Oel, gelbgrün, leichter als Wasser, Raybaud (J.

Pharm. 20, 447), das beim Aufbewahren fast ganz zu krystailischem Basilicum-

campher erstarrt. Bonastre.
Festes Oel: Aus Weingeist krystaili.slrt, 4seltlge, nach dem Oel schwach

riechende und schmeckende Säulen; aus Wasser krystallisirt, weifse, durch-
sichtige, fast geschmacklose Tetraeder. Bonastre. Neutral.

Dumas u. Peligot.

20 C 120 63,15 63,8
22 H 22 11,58 11,5
6 48 25,27 24,7

C^0Hi6,6HO 190 100,00 100,0

Ist isomer oder identisch mit krystallisirtem Terpenthincampher (YII,

247). Dumas u. Peligot.
Verbrennt beim Anzünden mit Geruch und Rauch; röthet sich mit Fi-

friolöl. Bonastre,
Löst sich wenig in kaltem, leicht in heissem Wasser, in Salpetersäure,

Essigsäure, uässrigem Ammoniak, unvollständig in kallem, vollständig lu

heissem Weingeist, kaum in 6 Th. Acther. Bonastre.

11. Piibergeilöl. - im Bibergeil, Castoreum. — Man destillirt es unter
stetem Zurückgiefsen des Destillats wiederholt mit Wasser, Bon\, oder zieht
mit kaltem Aether aus, verdampft den Auszug und destillirt den Rückstand
wiederholt mit Wasser, so lange noch Gel übergeht. Brandes (iV. Br. Arch.
1, 183j. — Blassgelb, Bohn, Brandk«, dickflüssig, Bohn, schwerer als Was-
ser, Brandes, leichler als Wasser, Bohn, riecht stark nach Bibergeil, Bohn,
Bhandes, schmeckt scharf und bitter. Bohn. — Verwandelt sich in Berüh-
rung mit dem gleichzeitig übergegangenen Wasser innerhalb 6 Wochen theil-

weis in ein auf dem Wasser schwimmendes, beim Destilliren Harz hinter-
lassendes, an der Luft, besonders Im Lichte bald vollständig verharzendes, bei
Luftabschluss im Dunkeln unverändert bleibendes Oel. Brandes. — Löst sich
wenig in Wasser, leicht in Weingeist. Bohn.

11. DeifulSÖl. — In der Belfufswurzel, Artemisia vulgaris. L. — Man
destillirt sie zerkleinert mit Wasser. —- Biassgrünllchgelb, butterartig, kry-
stallisch, leichter oU Wasser, siedet über 100°; riecht durchdringend elgen-
thümiich, schmeckt ekelhaft bitterlich, anfangs brennend, dann kühlend. Neu-
tral. ~ Ist schwer entzündlich, verbrennt aber, angezündet, mit heilgelber,
rufsender, ekelkaften Geruch verbreitender Flamme. Verdickt sich .scliudl

mit verdünnter Salpetersäure, salpetrige Säure entwickelnd und zähes, brau^
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nes, in Weingeist lösliches Harz ausscheidend. — Löst sich leicht In Wein-
ffeisl, Aelher, Rostnarinöl , Terpenihinöl, Mohnöl. Bhetz u. Elikson ri82P.
Taschenbuch 1826, 61).

\o. Bingelkrautöl. — im Blügelkraut, Mercurialis anmia. L. — Man
dcslillirt (rockues Kraut mit Wasser (frisches Kraut liefert kein Oel). — Ist
mit vielen weifsen Krjstallen ^e\\\Gü^\., färbt und verdickt sich beim Auf-
bewahren. Raynaud (1834. J. Fhurm.20, 461).

14. Birkeublätteröl. _ in den Blattern der Birke, Betula alba, L. —
Man destillirt sie mit Wasser, erhält 0,36 Proc. Oel auf milchigem Destillat
schwimmend. — Farblos, dünnflüssig, letztes Destillat gelblich und dickflüs-
sig, leichter als Wasser, wird bei 0° etwas trübe und dickflüssig, ist bei —5*
kaum noch flüssig, bei —10° frst, nicht kry&talllsch, durch die Wärme der
Hand schmelzbar. Riecht lieblich balsamisch, andauernd, jungen Birken-
blättern und Rosenöl ähnlirh, reizend. Schmeckt anfangs milde süfslich, dann
elgenthümlich balsami.sch, scharf, erhitzend. — Färbt sich mit der Zeit blass-
gelb, macht auf Papier wachsartigen Fleck, der, mit kochendem Wasser aus-
gezogen, eine beim Erkalten weifse Flocken abscheidende Lösung gibt. Es
scheint im Oel ein wachsartiger Stoff gelöst zu sein QBetulin. Gm.). — Löst
sich in 8 Th. Weingeist von 0,85 .spec. Gew. bei l2°,5 klar auf, die Lösung
wird bei 0° trübe; löst sich langsam in Ae/her, bei 0° langsam sich ausschei-
dend. Grassriann {Reperl. 33, 337).

15. Flüchtiges Oel der Bohnen. — Bildet sich in gepulverten trock-
nen Bohnen {Phaseolvs commvnis. L.): 1. beim Befeuchten mit Wasser, 2. beim
Abdampfen ihres weingeistigen Auszuges und Vermischen des Rückstandes mit
Mandelmilch. — Mit Weingei.st erschöpftes Bohnenmehl bildet beim Befeuchten
mit Wasser kein Oel. Ed. Simon (1842. N. Br. Arch. 29, 186).

16. Flüchtiges Oel des Bolanybayhai'zes. — Man destiiiirt Botany-
bavharz (von Xanfhorroea arborea R. Broun) mit 6 Th Wasser. — Farblos,
riecht angenehm, schmeckt sehr scharf gewürzhaft. Tkommsdobff (1826. Ta-
schenbuch 1826, 0).

17. Campher von Bnphthalmmn maritimum, — in den Biüthen
des an den Küsten Griechenlands wachsenden Buphthalmum maritimum. —
Mao destillirt die angenehm rosenartig riechenden Biüthen mit Wasser, coho-
birt das Destillat und sammelt die aus dem bis etwa 0° abgekühlten, rosen-
artitf riechenden Destillat sich abscheidenden Krystalle. — Gelbe, seidengläu-
zende, spiefsige, in der Wärme der Hand zu einem gelblichen, angenehm,
aber nicht stark riechenden Oel schmelzende Krystalle — Röthet schwach
Lackmus. — Löst sich in Weingeist; die Lösung wird durch Wasser getrübt.
Landkrer (1843. Reperl. 70, 233).

18. Cardaniomenöl. — Essence de cardamom. — In den Cardamomen,
den Samen von Eletlaria Cardamomum. Whit u. Mal. — Man destillirt sie

mit Wasser. — Im Wasser ist zugleich Essigsäure enthalten. Wunder {J.pr.
Chem. 64, 499). ~ Blassgelb, Neumann, Zeller, spec. Gew. 0,92— 0,94,
schmeckt und riecht nach den Samen. Neutral. Zeli.kr. — Besteht wahr-
scheinlich aus einem flü.ssigeo und festen Oel, da Dumas u. Peligot {Ann.
Chim. Phys. 57, 334^ J. pr. Chem. 4, 386; Ann. Pharm. 14, 75) darin farblose

Säulen fanden, die nach denselben aus 64,0 Proc. C, 11,4 H, 24,6 bestehen und
nach der Formel C2üH>6,6HO zusammengesetzt, also mit Terpenthincampher
isomer oder identisch sind. — Cardamomenöl wird durch lod unter Entwick-
lung gelbrother und grauer Dämpfe röthlichgelbbraun und dickflüssig. — Lie-

fert mit Salpetersäure blassbräunlichgelbes Harz. Zkller. Hasse. — Färbt
sich mit Vitriolöl rothbraun, mit chromsaurem Kali und Schwefelsäure grün-
lichbraun. Zkllkr. — Löst sich in Weingeist von 0,85 spec. Gew. Zeller
{Stud. über älher. Oele. Landau 1850).
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19. Cascarillöl

Tbomsisdorff (1833). N. Tr. 26, 2, 136.

VöLKEL. Ann. Pharm 35, 306; Repert. 80, 169.

Essence de cascarille.

In der Cascarillriade, der Rinde von Crofon Elateria. Schw. — Man
destillirt sie zerkleinert mit Wasser. — Man erhält 0,35 Proc. Oel , Bley
QReperL 48, 97), 0,87 Proc. Trommsdohff.

Eigenschaften. Dunkelgelb, Tuommsdorff, Völkkl (bisweilen blau oder

gelb, oder grünlich, Thommsdokff), erstes Destillat farblos, dünnflüssig und
iichtbrecheud, die spätem Destillate gelblich, dickflüssiger, das letzte sehr

dickflüssig. VÖLKKL, — Spec. Gew. 0,938, Tbommsdouff; 0,909, erstes Destil-

lat 0,^62. VÖLKKL. — Siedpunct 180"^ und steigend, des ersten Destillats 173°.

— Riecht gewürzhaft, nach Campher, Thymian und Citronen, Tiiommsdorff,
angenehm, letztes Destillat weniger angenehm, Völkel, schmeckt gewürzhaft,

bitterlich. Trommsdohff.
VÖLKKL.

a. b.

C 84,69 80,90

H 10,49 10,27

4,82 8,83

100,00 100,00

a. mit Wasser rectificirt erstes Destillat, b. letztes Destillat. Das rohe
Oel besteht aus wenigstens zwei Oelen, deren flüchtigstes wahrscheinlich sauer-
sloflFfrel ist. Völkkl.

Zersetzungen und Verbindungen. Wird von stärkeren Säuren zerstört,

aber nicht von Alkalien zersetzt. Völkel. — Liefert mit rauchender Salpeter-

säure, ohne sich zu entzünden, gelbes, wohlriechendes Harz, Trommsuorff.
Löst sich leicht in Weingeist^ die Lösung röthet Lackmus. Tkommsdohff.

20. Culilawauöl. — in der Culilawanrinde von Cinnamomum Culila-

wan. Nees. — Man destillirt sie mit Wasser. — Farblos, schwerer als Was-
ser, riecht nach Cajeput- und Nelkenöl. — Liefert ohne Entzündung, aber unter
Erwärmung mit rauchender Salpetersäure kermesrothe Flüssigkeit, die beim
Vermischen mit Wasser ziegelrothes Harz abscheidet, Schlossj bläht sich

beim Erhitzen mit 5 Th. rauchender Salpetersäure stark auf, entwickelt Sal-

petergas und gibt bei wiederholtem Destilliren Ve ^'^- ^^^ ^^^^ betragende
Kleesaure. Daryk.

21. CurcuniaÖl. — in der Wurzel von Curcüma longa L.^ der langen
Gilbwurzel. — Man destillirt sie zerkleinert mit Wasser und cohobirt das
Destillat mehrere Male. Citronengelb, dünnflüssig, von durchdringendem Ge-
ruch und brennendem Geschmack. Vogbl u. Pklletikr (1815. J. Vhatm.
1, 291 J.

II. Dahliaöl. — in den Georginenknollen, den Wurzeln mehrerer Ar-
ten der Georgina. — Man destillirt sie, zu Brei zerquetscht, mit Wasser. —
Leichter als Wasser, riecht sehr stark, wie die Knollen; schmeckt süfslich,
hinterher Im Halse wenig scharf, — Verwandelt sich mit der Zeit in ein roth-
braunes, in Weingeist unlö.sliches Harz. — Senkt sich in Wasser allmählich
zu Boden, wird butterartig, undeutlich krystalllsch, schmilzt beim Erhitzen
und bildet beim Erkälten lange Säulen von Benzoesäure, während das davon
getrennte Oel nicht weiter krystallisch wird. — Bildet mit Wasser eine be-
ständige, trübe, durchs Filter fliefsende Emulsion. Löst sich in Weingeist'de Losung lasst das Oel nach dem Verdunsten bernsteingelb zurück. Payen
(1824. J. Pharm. % 3b4; 10, 239; Ausz. Repert. 20, 337).
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26. Flüchtiges Hanföl. — im Hanf, Cannabis safiva. — Man destillirt

das frische, eben verblühte Haufkraut uüd sammelt die auf milchigem, Koh-
lensäure enthaltenden Destillat schwimmenden Oeltropfen. — Man gewinnt

0,3 Proc. Oel. — ßlassgelb, leichter als Wasser, riecht dem frischen Kraut

ähnlich, schmeckt gewürzhaft, nicht brennend aberstark; sein Dampf bewirkt

beim Einathmen Kopfweh, schwache Betäubung, ebenso einige Tropfen inner-

lich eingenommen, Wärme Im Schlund und Magen, Eingenommenheit des Kopfes,

Schwindel, keine ünterleibsbeschwerden. Bohlig Uahrh. pr. Pharm. 3, 4. --

Repert. 80, 308).

27. Fliederblütheuöl. HoIIunderblütlienöl. — in den Fiiederbiüthen

von Sambvcus nigra. — Man destillirt getrocknete Bhithen mit Wasser und
destillirt das Destillat wieder mehrere Male über stets frischen Mengen Blüthen,

oder schüttelt sehr concentrirtes Fliederwasser mit Aether und lässt den Aether

verdunsten. — Sie geben kaum 0,32 Proc. Oel. Pagenstecheb.' Butterartig,

Lrwis; krystalllsch von Wachsconsistenz, grünwoifs, Eli.ason, hellgelb, dünn-
flüssig, schwimmt auf Wasser, riecht stark nach den Blüthen, Pagknstecheb,
schmeckt bitterlich brennend, hinterher kühlend. Eliason, Pagenstkcher. —
Das Oel wird an der Luft dunkelbraun und dickflüssig. Chlorgas erzeugt

in concentrirtem Fliederwasser anfangs dicke Nebel; später dunkelgelbe Fär-

bung der darauf schwimmenden, zuletzt zu Boden fallenden Oeltropfen, wäh-
rend das Wasser starken Rettiggeruch annimmt, nach der Sättigung nur we-
nig SalRsäure enthält, beim Abdampfen in gelinder Wärme scharf belfsend

schmeckendes, mit Krystallen gemengtes, chlorhaltiges Oel hinterlässt. ~
Brom wirkt wie Chlor, liefert ein bromhaltiges, braunes, in Wasser unter-

sinkendes Oel. — Mit Salzsäure vermischtes Fliederwasser gibt beim Ver-
dampfen etwas Salmiak; sein Ammoniakgehalt ist ein Zersetzungsproduct von

einem Blüthenbestandthell; das Oel Ist ammoniakfrei. Pagenstkcher (/?e/)er^.

73, 35). — Löst sich leicht In absolutem Weingeist und Aether^ schwer in

Weingeist von 0,85 spec. Gew., Rosmarinöl und Wasser ; die wässrige Lösung
Ist neutral. Eliason (iV. Tr. 9, 1, 246). Durch Destilliren von frisch getrock-

neten Fiiederbiüthen mit Wasser erhielt Fb. Müllek {N. Br. Arch. 45, 153)

gelbes Wasser, das mit Alkalien dunkler wurde, nilmählich gelbliche, nicht

krystailische Flocken absetzte, die, durch Aether aufgenommen, diesen gelb

färbten uod bei freiwilligem Verdunsten des Aethers als gelbliche, durchsich-

tige Schuppen zurückblieben, in kohlensaurem Kali mit gelber Farbe löslich,

durch Essigsäure fällbar.

28. Gagelöl. — Aus Myrka Gate. L. — Man destillirt frische Blätter

mit Wasser und cohobirt das Destillat mehrere Male. (Man gewinnt 0,65 Pr.
Oel). — Bräunlichgelb, spec. Gew. 0,876, bei 17°,5 thellwels erstarrend, bei 12°,5
sich In dickliche, wenig krystailische, mit durchsichtigen, gelblichen, zähen
Blättchen vermengte Masse umwandelnd. Riecht eigenthünilich balsamisch,
angenehm, schmeckt anfangs milde, dann vorübergehend brennend und an-
haltend zusammenziehend. Neutral. — Enthält gegen 70 Proc Campher; be-
steht aus 8i,75 Proc. C, 3,00 H, 15,05 0. — Löst lod ohne Explosion, wird
dadurch dickflüssig, olivengrün. — Verwandelt sich mit rauchender Salpeter-
säure bei gewöhnlicher Temperatur, mit gewöhnlicher Salpetersäure beim Er-
wärmen auf 100° unter Entwicklung salpetriger Säure In goldgelbe, beim Er-
kalten sich trübende, in Wasser nicht klar lösende, dickliche Flüssigkeit. —
Gibt mit Vitriolöl dunkelbraunes Gemenge. — Lö.st sich in 40 Th. Weingeist
von 0,875 spec. Gew. bei 15^, reichlicher in Aether. Rabknhorst (BerL Jahrb.

35,2, 220; Repert. ^0, 214).

29. Galgantöl. — lo der Galgantwurzel, dem Mittelstock von Alpinia
Galanga Swarlz. - Man destillirt sie gepulvert mit Wasser. — Das mit
dem Oel überdestilllrende Wasser riecht und schmeckt nach der Wurzel und
enthält kohlensaures Ammoniak. — Gelblichweifs, rectificirt wasserhell, Vogel,
brauDgelb, Kaybaud ^J. Pharm. 20, 455), leichter als Wasser, Vogbl, Ray^
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BAUD, nicht sehr flüchtig, riecht cajepulölähalich. — Hält 73,91 Proc. C,

11,67 H und 14,42 0, ist daher dem Cajeputöl (VII, 312) ähnlich zusammen-
gesetzt. — Verliert an der Luft seioen Geruch und wird dickflüssig. — Löst
sich theilvveis in wässrigem Kali, vollständig und leicht in Weingeist und
Aether. A. Vogel jun. [Repert. 83, 22).

30. Hedwigiaöl. — im Balsam der Hedwigia halsamifera oder Bursera
balsamifcra. — Man destillirt den Balsam mit \Vasser. Gelbes, durchsich-
tiges, auf Wasser schwimmendes, angenehm terpenthinähnlich riechendes,
brennend schmeckendes Oel. — Färbt sich mit 1/4. Th, Salpetersäure erst

fleisch-, dann karmesln-, dann dunkeiamaranth-roth, nach 24 Stunden braun,
entfärbt sich wieder beim V^ermischen mit Wasser; färbt sich beim Kochen
mit 2 Th. Salpetersäure gelb und verharzt. — Färbt sich mit Vitriolöl erst

gelb, dann gelbroth, nimmt bald brenzlichen Geruch und Geschmack au. —
Färbt sich mit Salzsäure erst rosen-, dann amarauthroth. — Lost sich erst

in mehr als 4 Th. Weingeist vollständig, nach jedem V^erhältniss in Aether.
BoNASTKE (1826. /. Pharm. 12, 488).

31. Campher der Himbeeren. — Man destllUrt ausgepresste Himbeeren
mit Wasser, sammelt die sich nach langer Zeit aus dem Destillat scheidenden
Flocken, löst sie in Aether und lässt die Lösung freiwillig verdunsten. —
Kleine Blättchen, die thells auf Wasser schwimmen, theils darin untersinken,
— Verdampft leicht beim Erwärmen. Färbt sich mit kaltem Vitriolöl gelb-
lich, ohne den Geruch zu verlieren, mit heifsem violettbraun, viel schweflige
Säure entwickelnd. — Löst sich in Wasser ^ in wässrigem Ammoniak, in wäss-
rigem Kali heim Erhitzen mit Veilchengeruch. Löst sich in Weingeist und
Aether. Bley (1837. JY. Br. Arch. 132, 48).

32. Hyssopöl.

Stenhouse (1842). Phil. Mag. 20, 274 j J. pr. Chem. 27, 255; Mem. ehem.
Sog. 1, 43.

Zelleh. Slud. über äther. Oele. Landau 1850.

YsopüU Essence d'hysope.

Vorkommen und Gewinnung. Im Hyssop, Ysop, Hyssopus officinalis. L.
— Man destillirt frisches Kraut oder frische Blätter mit Wasser. — Man ge-
winnt viel Oel. Stenhouse.

Eigenschaften. Wasserhell, Stenhouse, grünlichgelb. Zkllbr. — Spec.

Gew. 0,88—0,98. Zeller. — Geht zwischen 142— 162%8, zuletzt gefärbt über.— Riecht eigenthümlich, schmeckt scharf, campherähnlich. Stenhouse. —
Neutral. Stknhouse. Zeller.

Stenhouse.

a. b. c.

C 84,18 81,29 80,31

H 11,05 10,95 10,45

4,82 7,76 9,24

100,00 100,00 100,00

a. bei 142°, b. bei 148'',3, c bei 168° ,3 übergegangen. — Ist ein Ge-
menge mehrerer, wenigstens zweier Gele. Stenhouse,

Zersetzungen. 1. Wird an der Luft allmählich gelblich und verharzt.

Stenhouse. — 2. Wird durch lod unter Erwärmung und Entwicklung gelb-

rother Dämpfe röthlichgelbbraun gefärbt und verdickt. Zbllbk. — 3. Liefert,

mit Salpetersäure erhitzt, gelbes Harz, Zeller (mit 2 Th. rauchender Sal-

petersäure unter Prasseln schmieriges Harz, Hasse, Crell. Ann. 1785, 1, 422).— 4. Wird von Vitriolöl dunkelgelubraun, balsamartig verdickt. Zeller. —
5. Auf schmelzendes Kalihydrat getropft, verwandelt es sich gröfsten theils in

J
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bräunliches Harz und ein flüchtiges, nicht wie Hyssop riechendes Oel, wel-
ches auch bei wiederholtem Destilliren über Kalihydrat nicht sauerstofffrei

wird. (66,65 C\ 11,41 H, 1,94 0). Stunhousk.

Verbindungen. Löst si<*h leicht in absolutem Weingeist., klar In 1—4 Th.

Weingeist von 0,85 spec. Ge\i^. schwach opalisirend iu mehr Weingeist von
0,85 spec. Gew. Zelleb.

33. Jasniincanipher. — scheidet sich aus Jasminol beim Erkälten auf
6*,5 krysiallisch ab, wird durch Pressen zsvisclien Papier, Lösen in Weingeist
und Uiukrystallisiren gereinigt. — Wasserlielle, glänzende BlälicUen oder
weifse , durchscheinenfie Krümchen; taljjariig weicli , leichter als Wasser,
schniil/t bei 12— lö^, riecht schwach, apgenelun, schmeckt erwärmend, cani-

pherartig. — Brennt beim Anzünden mit heller Klamme wie Rosencampher.
— Bildet mit lod beim Krwarmen braune bis duukelrotlie, bei starkereuk Er-
hitzen wieder grasgrün werdende Flüssigkeit. — V^erflusslgt sich mit con-
cenlrirter Salpetersäure ohne Gasentwicklung, Färbung oder Kleesäurebil-

duug. — Färbt sich mit concenirirter Salzsäure wenig gelb unter Blasen-

bildung und theilweiser Lösung. — Ox\iiirt Kalium nicht. — Lost sich wenig
in Wasser, ihm Geruch eriheilend, gar nicht in Essigsäure., ziemlich leicht iu

Weingeist., Aether, flüchtigen und feiten Oelen. Hkkbkkgeh (^Repert. 48, 1Ü8).

-(Da Jasminol meistens fettes Oel enthält, ist der Jasmiucampher vielleicht eine

feste Fettsäure. G31.}

34. UnächteS Jasminol. — in den Blüthen des Pfeifenstrauchs oder

unächten Jasmins, Philadelphus coronarius. L. — Sie verlieren ihren Geruch
beim Trocknen, geben, mit Wasser desiillirt, mehr widrig als angenehm rie-

chendes Wasser, das nach längerer Zeit rosenähnlich riecht, — Alan erschöpft

frische Blüthen im Verdräuguugstrichier mit Aether, hebt die obere ätherische

Schicht von der unteren schleimigen, wässrigeu Flüssigkeit ab, destillirt vor-
sichtig deu Aether davon ab, sHmmelt den Ruckstand in einer Schale und
filtrirt ihn nach dem Erkalten; hierbei bleibt auf dem Filter gelbe, butter-

artige, beim Waschen mit kaltem Weingeist ihren Geruch verlierende Masse
und es läuft wässrige, stark nach deu Bhithen riechende Flüssigkeit ab; letz-

tere schüttelt mau mit Aether, trocknet den abgehobeueu Aether mit Chlor-
calcium uud lässi, ihn freiwillig verduusteu. — Goldgelbes Oel; riecht in Masse
betäubend, im verdünnten Zustande lieblich. Buchneu (iV. ßr. Arch, 8, 70j.

35. Ingweröl.

Buchholz (1817), Almanach 1817, 111.
Wohin. J. Pharm. 9, 253; ReperL 20, 376.
Pai'oushk. Wien. Acad. Her. 9, 315; J. pr, Chetn. 58, 228; Ausz. Ann. Pharm.

84, 352.

Es.sence de gingembre.

Vorkommen und Gewinnung. Im Ingwer, den Wurzelknollen von Zm-
giber officinale. Ro.sc. — Man destillirt sie zerkleinert mit Wasser.

Eigenschaften. Gelblich (roth, Neumaxn, grünlichblau, Mokin), sehr
dünnflussi;;. Bixhholz. — Spec. Gew. 0,893. — Siedpunct 246**. — Riecht
stark nach Ingwer, schmeckt brennend gewürzhaft I ziemlich milde, hinterher
etwas beifsend und bitterlich, Buchholzj. Pai'OUskk.

Entwässert. Pai'OUsek.

80 C 480 81,49 81,03
69 H 69 11,72 11,58
5 40 6,79 1,39

CfeOHM-f-oHO 589 100,00 100,00

i Papouskk, wenn es bei schwachem Erwfirmi
lirt ist.

L. Gmelin, Handb. VII. Org. Chem. lY, 22

So nach Papouskk, wenn es bei schwachem Erwärmen langsam unter
150 abdestiilirt ist.
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Zersetzungen. \. Färbt sich bei stärkerem ErÄifeew dunkler und schei-

det Wasser aus. — 2. Verwandelt sich bei wiederholtem Destilliren über was-
serfreie Phosphorsäure in gelbliches, dem Terpentliinöl (C^OH^^) isomeres
Oei (87,99 C und 11,88H).

Verbindungen. Mit Salzsäure. — C80H67C13=3(C20HiG,HCl)-f-C20Hi6. _
Man leitet Salzsäuregas bis zur Sättigung in erkältetes Ingweröl, wäscht und
destillirt das braune Product mit Wasser und entwässert es mit Chlorcalcium.
Papouskk.
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wässrigen Deftillat besteht, schüttelt letzteres 5mal oacbeinaDder mit je Vs Maafs
Aeiber, hebt diesen jedesmal nach V4StÜDdijä;ein Stehen ab und lässt ihn frei-

willig verdunsten. — Vortheilhaft füllt man die zweite und dritte Vorlage
mit Chlorcalciumstücken, verbindet sie mit der vierten mittelst eines Chlorcal-
ciumrohrs, kühlt diese auf 20—30° während des Desiilllrens ab, zieht ihren
Inhalt wie vorhin mit Aether aus uüd lässt diesen freiwillig verdunsten. —
Es destiliirt gleichzeitig ein flüchtiger, brenzlicher Kohlenwasserstoff über und
sammelt sich in der letzten Vorlage in um so gröfserer Menge an, je stär-
ker der Kaffee geröstet wurde. — Pomeranzengelbes, sehr stark nach Kaffee
riechendes Gel. — Besteht aus zwei Gelen, von denen das eine weniger flüch-
tig und flüssig als das andere ist und durch Veränderung des andern wohl-
riechenden gebildet zu sein scheint. Payen {Compf. rend. 23, 244; J. pr. Chem.
38, 478j N. Ann. Chim. Phys. 26, 116 Ausz. N. J. Pharm. 10, 270).

39. Kalmusöl.

Trommsdorff (1809). Ann. Chim. 81, 332; A. Tr. 18, 2, 122.
ScHNKDBRMAN'N. Ann. Pharm. 41, 374.

Zbller. Slud. über äther. Oele. Landau 1850.

Essence d'acore.

Vorkommen und Gewinnung. In den Kalmuswurzeln, den Wurzelstöcken
on Acorus Calamus. L. — Man destiliirt frische oder nicht zu alte getrock-
nete, zerkleinerte Wurzeln mit Wasser. — Man gewinnt 1 Proc. Gel, Martius
(Repert. 39, 240), 1,09 Proc, Blky {Repert. 48, 96), von trocknen einjährigen
Wurzeln 1,36, von frischen, wenig getrockneten Wurzeln 0,73 Proc. van Hkks
iPharm. Centralbl. 18)7, 380).

Eigenschaften. Blass- bis dunkelgelb, Tbommsuorff, Mabtius, hell-

bräunlichgelb, Blky, blass- bis röthlichgelb und braun. Zrli.er. (Flüch-
tigstes Oei farblos. Schnedkkmann). — Spec. Gew. 0,b99 bei 25°, Tromms-
dorff, 0,89—0,94, Zkllkb, 0,950—0,984. van Hebs. — SIedpunct 195*' (nach-
dem der flüchtigste Thell des Gels abdestillirt Ist). Schnedeumann. — Riecht
stark durchdringend, der Wurzel ähnlich, schmeckt gewürzhaft bitter, bren-
nend, schwach campherartig. Trommsüohff. — Neutral. Z^lleh.



340 Anhang zum Stamrakern C20H1«.

40. Kamillendl.

Zkller (1827). Repert. 25, 467. — Stud. über äther. Oete. Landau 1850.
Steer. Repert. 61, 85.

BoHNTBÄGEK. Jnii. Pharm. 49, 244; Ausz. Repert. 90, 215.

Essence de camomille bleue.

Vorkommen und Gewinnung, In den Kamillen, den Blüthen von Matri-

caria Chamomüla. L. — Man destilllrt sie frisch getrocknet mit Wasser oder

mit Wasserdampf, — Man bedient sich beim Destilliren einer zinnernen Vor-
lage, in welcher sich alles Gel auf dem gleichzeitig übergegangenen Wasser
ansammelt, während es sich in gläsernen Vorlagen zum Theil an die Wan-
dungen derselben fest anlagert. — Das Destilliren mit Dampf ist dem mit

Wasser vorzuziehen, da hierbei kein Anbrennen der stark aufquellenden Ka-
millen möglich ist; man muss den Dampf jedoch ununterbrochen durchleiten,

um ein Zusammenkleben der Kamillen zu verhindern, welches das Durch-
strömen des Dampfes erschwert. Steer. — Das mit dem Oel übergehende

Wasser ecthält ein fast farbloses Oel, das anders als das aufschwimmende Oel

riecht und dem Wasser durch Schütteln mit Aether entzogen werden kann;
es bleibt nach dem Verdunsten des angewandten Aethers zurück. Borntbägkr.
Das mit dem Oel überdestillirte Wasser enthält Essigsäure. Haütz {J.pr, Chem,

62, 317).

Die Ausbeute au Kamillenöl vermindert sich mit dem Alter der Kamillen;

man erhält aus trocknen Kamillen 0,113 Proc. Gumprecht {Br. Arch. 7, 108),

aus 4jährigen Kamillen bei 4maligem Destilliren 0,04 Proc, aus frisch ge-
trockneten bei 2maligem DestilHren mit Dampf und Aufsammeln des Destil-

lats in zinnerneu Vorlagen 0,416 Proc. Gel. Steeu.

Eigenschaften. Dunkelblau, lasurblau, fast undurchsichtig, bei 12° völ-

lig flüssig, bei 5° dickflüssig, Zeller, bei —4° honigdick, bei —6° fest, Bi-

zio {Brugn. Giorn. 19, 360), bei —10 bis 12° fest, bei —5° wieder schmelzend.
Zeller. Wird unter 0° nur dickflüssig, ohne zu erstarren. Bohnträger. —
Spec. Gew. 0,92—0,94. — Riecht stark nach Kamillen, schmeckt gewürzhaft
erwärmend. Neutral. Zeller.

BORNTHÄGBR.
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LOst sich In 8—10 Tb. Weingeist Ton 0,80 speo. Gew., Zblleb, leicht Ixi

Jether mit blauer Farbe. Bobnträgsr.

41. Kapuzinerkressenöl.

MOllbb (1838). ^nn. Pharm. 25, 209; N. Br. Arch. 14, 265; Repert. 70, 286.

Bkrnays. Repert. 88, 382.

Cloez. Recueil des trav. de la Soc. d''emul. p. t. scienc. pharm. 1847, 41

;

Ausz. N. J. Pharm. 12, 69.

Huile essentielle de capucine.

In der Kapuzinerkresse, Tropaeolum majus. L. — Man destillirt sie

mit Wasser (besonders die Samen, Bebnays), erlialt 2,17 Proc. Gel, Müller.
— Das mit dem Gel übergehende Wasser entwickelt beim Erhitzen mit Zink

und Vitriolöl Hydrothion. Bkknays.
Gelb, MÜLLER, Bebnays, schwerer als W^asser, Bebnays, Cloez, Sled-

punct zwischen 120—130°. Cloez. Riecht eigenthümllch, stark gewürzhaft,

Augen und Nase reizend, Müller, wie Knoblauchöl, Bkrnays. Schmeckt scharf

brennend, Müller, stechend, Bebnays, reizt die Haut in viel höherem Grade
als Senföl. Müller. — Enthält Schwefel., Bebnays, Clokz, aber keinen Phos-

phor., wie Braconnox glaubte. Bebnays. — Wäre somit V, 223 aufzufahren

gewesen. Kr.

42. Flüchtiges Oel des Balsams von Lan^on, — Man destiiiirt den
Balsam mit Wasser. — Blassbernsteingelb, rectificirt farblos, durchsichtig,

leichter als Wasser, erstarrt bei—12°, riecht eigenthümlich nach Lohe, schmeckt
scharf, aber schwächer als Terpenthinöl, etwas bitter. Wird bei 20° mit V^ Th.

Salpetersäure gemengt. In 5 Minuten rosenroth, in iO weinroth, in 20—25
dunkelviolett, zuletzt blau. — Löst sich in 10—12 Th. Weingeist von 0,85
spec. Gew. etwas trübe. In Aether nach jedem Yerhältniss klar. Bonastrb
(1829. J. Pharm. 15, 668).

43. Lavendelöl,

Thenabd (1811). Mem. de la Soc. d'Arc. 2, 32.

Saussubb. Ann. Chim. Phys. 4, 318. — Ann. Chim. Phys. 13, 273; Schw. 29,
172. — Pogg. 25, 370; Bihl. univ. 49, 159; Ann. Pharm. 3, 163; Ann.
Chim. Phys. 49, 159.

Vauouelin. Ann. Chim. Phys. 19, 279; Schw. 35, 435; N. Tr. 7, 1, 286.
Kane. Lond. Ed. Mag. J 13, 444; J. pr. Chem. 15, 163; Ann. Pharm. 32, 287.
Bell. Pharm. J. Trans. 8, 276; J. chim. med. 25, 487; Pharm. Cenlralbl.

1849, 191.
Zeller. Stud. über äther. Oele. Landau 1850.

Essence de lavande; Lavandelöl; Lavendelessen».

Vorkommen. In den Blüthen und Blättern der Lavendel, Lavandula
anguatifolia. Ehrhardt. — Man unterscheidet a. Lavendelöl., in den Blüthen
und Blättern der Lavandula angustifolia, Ehrhardt^ und b. Spiköl^ Huile
d^aspic, In den Blüthen und Blättern der Lavandula latifolia. Ehrhardt.

Gewinnung. Man destillirt von ihren Stielen abgestreifte frische oder
getrocknete Lavendelblüthen mit Wasser oder mit Dampf und benutzt das
dabei neben dem Oel übergehende Lavendelwasser zu folgenden Destillationen.— Die Ausheute von Gel schwankt, je nach BeschafTeDlieit der Blumen, nach
der davon abdestilllrten Menge Wasser, so wie nach der Gröfse der angewen-
deten Mengen; bei Anwendung kleinerer Mengen der Blumen Ist der Verlust
an Gel gröfser, als bei Anwendung gröfserer Mengen. — Die Güte des Gels
wird bedeutend erhöhet, wenn nur die abgestreiften Blüthen ohne Stengel
destillirt werden, denn der Im käuflichen Gele oft bemerkbare üble Geruch
rührt von den Stielen her, die, für sich destillirt, ein Gel liefern, das diesen
üblen Geruch In hohem Grade besitzt. Bell. — Man gewinnt aus trocknen
Blumen 1 Proc. Oel, van Hess {Pharm. Centralbl. 1847,380), 1,4 Proc Bell.
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Eigenschaften, a. des Lavendelöls: Blassgelb, sehr dünnflüssig. Spec.

Gew. 0,87—0,94, Zbller ; 0,893, Pfaff C^pst. d. Mat. med.); 0,936, Lewis
CThomsons's Syst.); 0,698 bei 20°, rectificirt der erste Vg Th. des Destillats

0,877, Saussurk; 0,9174, bei 185—188° überdestilllrt 0,8865—0,8745, Kanb;
käufliches Gel 0,917, selbst dargestelltes 0,892. van Hees. — Siedpunct 185
bis 188°. Kane. Dampfspannung: 7inm,3 Quecksilberhöhe bei 13°,75. Saus-
surk. Riecht angenehm nach den Blüthen, weniger angenehm, wenn Stiele

und Blüthen destillirt sind. Bell; schmeckt brennend, bitterlich, scharf und
gewürzhaft. — Neutral gegen Pflanzenfarben. Zeller. Scheidet beim Er-
kalten Carapher ab. Bizio (Brugn. Giorn. 19, 369).

b. des Spiköls: Gelb, dünnflüssig; spec. Gew. 0,87—0,89. Zbller. —
Riecht weniger angenehm als Lavendelöl, mehr terpenthinartig.
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TABD {Compt. rend. 34, 487). — 12. Färbt sich mit zweifach-chromsaurem
Kali und Schwefelsäure grünlich bis braungelb, zum Theil sich verharzend.
Zbllbr. — 13. Gibt beim Kochen mit trocknem Nitroprussidkupfer schiefer-

grauen Absatz, sich je nach Menge des Oels dunkler färbend. Hrppb {N. Br.
Arch. 89, 57). — 14. Entfärbt sehr dünne Schichten Schwefelblei., daraus
schwefelsaures Bleioxyd bildend. Williams QJ. pr. Ch. 59, 504). — 15. Bräunt
sich bald beim Schütteln mit Yg Sublimat, ohne viel davon zu lösen. Simon
QPogg. 37, 857).

Verbindungen. Löst sich In Eisessig. — 80 Maafs Oel mit 80 Maafs
Essigsäure von 1,075 spec. Gew. geschüttelt, nehmen um 45 Maafs zu und
lassen schwächere, ölhaltende Essigsäure, welche, mit 80 Maafs frischem Oel

geschüttelt, 110 Maafs Essigsäure enthaltendes Oel erzeugen, während 5 Maafs
noch schwächere Essigsäure, die viel durch Wasser abscheidbares Oel hält,

bleiben. Das mit Essigsäure beladene Oel verliert beim Schütteln mit gleich-

viel Wasser die meiste, beim Schütteln mit der vierfachen Wassermenge alle

Essigsäure, durch deren Vermittlung etwas Oel in Wasser gelöst wird. Vau-
QUKLIN.

Löst sich nach jedem Verhältniss in absolutem Weingeist und in Wein-
geist von 0,85 spec. Gew., Zbller, von 0,83 spec. Gew. Saussure. Löst sich

in 2,5 Th. Weingeist von 0,887 bei 20°. Saussure. — Spiköl löst sich wie La-
vendelöl In Weingeist. Zbller.

44. Lindenblüthenöl.

Bbossat (1820). J. Pharm. 6, 396 j Ausz. Repert. 58, 105.
Landerer. Repert. 58, 103.

Büchner. N. Br. Arch. 8, 70.

WiNCKLER. Pharm. Centralbl. 1837, 781 j Ausz. Repert. 70, 161.

Vorkommen und Darstellung. In den Blüthen der Linde, Tilia euro-
paea. L. — Man destillirt frische, eben geöffnete Lindenblüthen mit Wasser
und cohobirt das milchigtrübe Destillat über neuen Mengen frischer Blüthen,

Bbossat, Landbrbr, oder mischt das Destillat mit Kochsalz, schüttelt es mit
Aether, lässt die davon abgenommene Aetherschicht freiwillig verdunsten und
rectificirt das zurückbleibende Oel über Chlorcalcium. Wincklkr. — Erschöpft

man frische Lindenblüthen im Verdräugungsapparat mit Aether, entwässert

die durchlaufende ätherische Lösung mit Chlorcalcium und destillirt den Aether
ab, so bleibt ein beim Erkalten erstarrender, grüngelber, gewürzhaft riechen-

der, gröfstentheils aus Wachs und Blattgrün bestehender Rückstand, dem
Aether seinen Lindenblüthgeruch entzieht; die ätherische Lösung hinterlässt

beim Verdunsten etwas Wachs und Blattgrün, aber fast gar kein Od. Büch-
ner. — Man gewinnt 0,1 Proc. Oel, Herberger (^Repert. 66, 1), 0,042 Proc.
WiNCKLRR.

Eigenschaften. Farblos, dünnflüssig, Landbrbr, Winckler, gelblich,

Bbossat; leichter als Wasser, leicht flüchtig, Landbhbr; riecht stark nach
frischen Blüthen, Wincklrr, höchst angenehm, schmeckt süfslich. Landbrbr.

Zersetzungen. 1. Röthet sich am Lichte. Landkrbr. — 2. Verändert
sich wenig an der Luft. Winckler. — 3. Löst lod ohne Erliitzung zur brau-
nen, in Weingeist und Aether nach jedem Verhältniss löslichen Flüssigkeit.

Winckler.
Löst sich in Weingeist. Landbker.

45. Lorbeeröl.

B0NA8TRB (1824). J. Pharm, 10, 36. — J. Pharm. 11, 3.

Brandes. N. Br. Arch. 22, 160.

Vorkommen und Gewinnung. In den Lorbeeren, den Früchten von Lau-
rus nohilis. L. — Man destillirt zerstofsene Lorbeeren mit Wasser, Bonastre,
Bbandbs, oder schiebtet sie zerstofsen mit Stroh und destillirt sie mit Wasser-
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dampf, FoKCKK C^^. ßr. Arch. 17, 177). — Man destlUirt sie mit Wasser und
etwas Vitrlolöl, um durch letzteres Stärke und Schleim zu zerstören. Bonastrb.
— Man gewinnt 0,26 Proc. Oel, Blky {Repert. 48, 96).

Eigenschaften. Blassgelb, Bonastbe, Brandes; flüclitigstes oder mit
Wasser rectificirtes Oel wasserhell, fixeres gelblicl», Brandes. Leichter als

Wasser, Bonastrk, spec. Gew. 0,914 bei 15°; des flüchtigsten Geis 0,857, des

fixeren 0,885. Brandes. Bei 31° flüssig, bei 12°,5 halbfest, in der Kälte

ganz fest, schmutzigwelfs. Bonastbe. — Riecht nach Lorbeeren; flüchtigstes

Oel Cajeputöl ähnlich, fixeres ebenso, aber minder rein, mit Wasser rectificir-

tes zugleich campherartlg, Brandes, beim Destilliren der Lorbeeren mit

Schwefelsäure und Wasser erhalten, weniger angenehm, brenzlich. Bonastrb.
Schmeckt stark und bitter. Bonastrb. Ist neutral (rohes Oel schwach sauer).

Bonastrb.
Brandes.

-^
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Vorkommen und Gewinnung. Im Majorankraut, Oritianum majorana. L.
— Man destlllirt es mit Wasser. — Ist erst durch wiederholtes Destillirea von
gelöstem Campher zu befreien. Kank. — Das mit dem Oel übergehende Was-
ser enthält Essigsaure. Hautz (J. pr. Chem. 62, 317).

Eigenschaften. Gelbgrün bis braungrün, Zeller; spec. Gew. 0,8901,
rectificirt 0,8673 Kane, 0,89 Zkller; Siedpunct fast constant 163°. Kane.
-- Riecht höchst durchdringend nach dem Kraut, schmeckt erwärmend, scharf,

schwach bitterlich. — Ist schwach sauer. Zkller.

Kane.

c
H
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MuLDBK. — Löst Sich In Weingeist und Aether^ Mitldkr, In 10 Th. Weingeist,
ohne dass die Lösung durch Wasser getrübt wird. Günther. — Löst sich in

10 Th. Terpenthinöl, in 10 Th. kochendem Mandelöl, aus letzterer Lösung
nach einiger Zeit krystalllsirend. Günther.

49. MasSOyÖl. — in der Massoyrinde von Cinnamomum Kiamis. Nees.
— Man destillirt sie zerkleinert mit Wasser und trennt vom milchigen Destil-

lat ein darauf schwimmendes und ein darin neben einem Campher untersin-
kendes Gel.

1. Leichtes Oel. Fast farblos, dünnflüssig, durchsichtig, riecht gewürz-
haft, dem Sassafrasöl ähnlich, schmeckt scharf und stechend. — Färbt sich

mit concentrirter Salpetersäure fleischroth, zuletzt kirschroth. — Löst sich

leicht in Weingeist, Aether, concentrirter Essigsäure, aus letzterer Lösung
beim Vermischen mit 3 Th. Wasser sich ausscheidend.

2. Schweres Oel. Dickflüssiger, weniger flüchtig als 1 ; riecht schwächer
und schmeckt ebenso stark als 1, nach Sassafrasöl; trübt sich und verdickt bei
— 10°, wird aber nicht krysiallisch. — Färbt sich mit kalter Salpetersäure
fleischroth, bildet, damit erhitzt, wenig Kleesäure ausscheidendes, nicht bitter

schmeckendes Gemenge. — Löst sich nach allen Verhältnissen in Weingeist,
Aether, concentrirter Essigsäure, aus letzterer Lösung durch Wasser fällbar.

Mengt sich unvollkommen mit wässrigem Kali, Natron, Ammoniak, Baryt
und Strontian, wird, mit den beiden letzteren geschüttelt, weifs, trübe und
dick, trennt sich aber wieder in der Ruhe.

3. Massogcampher. — Weifses Pulver, schwerer als Wasser, weniger
weich anzufühlen als fette Substanzen. — Wird durch Reiben nicht electriscb,

Ist geruchlos, fast geschmacklos. — Ist dem Laurin und Caryophyllin ver-
wandt. — Wird durch Salpetersäure, vielleicht nur wegen Oelgehalts, blass-
gelb gefärbt. — Löst sich in heifsem Weingeist und in Aether. Bonastrs
(1829. J. Pharm 15, 204).

50. Maticoöl. — in den Blättern des In Gulana wachsenden Piper
asperif'olium. Ruiz u. Pav. — Man destillirt die Blätter mit Wasser und sam-
melt das im milchigen Destillate langsam zu Boden sinkende Oel. — Blassgrün,
dicklich, kräftig und anhaltend riechend, anhaltend campherartig schmeckend.
— Wird beim Aufbewahren dicker, zuletzt krystallisch, durch Salpetersäure
dunkelbernsteingelb und verharzt. — Löst sich in Vitriolöl zu einer carmin-
rothen, durch Zusatz von Wasser milchweis werdenden Flüssigkeit. — Löst
sich leicht in Weingeist und Aether, nicht in wässrigem Kali und Ammoniak.
HODGKS (1844. Phil, Mag. J. 25, 204) Mem. ehem. Soc. 1, 123).

51. Oel des Meccabalsams. — Yon Balsamodendron gileadense. Kunth.
— Man erhält durch Destilliren mit Wasser 10 Proc. Oel, Bonastre, 30 Proc,
Trommsdorff {N. Tr. 16, 1 , 72). — Wasserhell, dünnflüssig, Bonastre,
Trommsdobff; spec. Gew. 0,876; erstarrt nicht bei —12°; riecht stark terpen-
thlnartig, Bonastre, angenehm wie der Balsam, Trommsdorff, schmeckt stark,

etwas stechend, nicht bitter, aber kühlend. Bonastbk. Neutral. Hält 80,03
Proc. C, 11,50 H, 8,42 0. Trommsdorff. — Brennt beim Anzünden mit hel-
ler Flamme. Löst lod mit brauner Farbe ohne Explosion. Trommsdorff.
Färbt sich mit concentrirter Salpetersäure fast gar nicht, Bonastre, mischt
sich ruhig damit; die Mischung erwärmt sich nach einiger Zeit, salpetrige
Säure entwickelnd und scheidet auf Zusatz von Wasser sprödes, angenehm
moschusähnlich riechendes, blassgelbes Harz ab. Trommsdorff. Färbt sich

mit Vitriolöl safranroth, Bonastre, dunkelroth ohne Wärmeentwicklung; die

Mischung scheidet auf Zusatz von Wasser angenehm riechendes, blassgelbes
Harz ab. Trommsdorff. — Löst sich trübe in 12 Th. Weingeist, Bonastre,
klar nach allen Verhältnissen in Aether, leicht in Steinöl, fetten OeJen, con-
centrirter Essigsäure, Trommsdorff, nicht in wässrigem Kali, Thomaisdobff,
Natron und Ammoniak. Bonastre (J. Pharm. 18, 97).

52. MeerzwiebelÖl. — von Sailus mantimus. L. — Man destillirt sie

frisch zerquetscht mit Wasser. — Grünlichgelb, dünnflüssig, riecht unan-

1
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genehm, andauernd, scharf, nicht so durchdringend wie Senföl, verursacht auf

der Haut Brennen. — Löst sich in Weingeist; die Lösung wirkt, auf die Haut

gebracht, reizend. — Ist verschieden von dem durch Destilliren der gegoh-

renen Meerzwiebeln mit Wasser erhaltenen Oel. Landeber (iV. Br. Arch,

95, 260).

53. Meisterwurzöl.

Wackenbodkr (1831). 5r. //rcA. 37, 341

.

HiBZBL. J. pr. Chem. 46, 292; Chem. Cenlralbl. 1849, 37 j Mitth. d. Zürich,

naturforsch, Gesellsch. 1848, 27.

Essence d'imperatoire.

Vorkommen und Gewinnung. In der Wurzel von Imperatoria Ostru-

Ihium. L. — Man destillirt sie zerkleinert mit Wasser, hebt das auf dem De-
stillat schwimmende Oel ab, schüttelt das Wasser mit Aether, verdampft die

ätherische Lösung, rectificirt das zurückbleibende Oel mit dem vorher abge-
hobenen zusammen mit wenig Wasser und entwässert das überdestillirte

Oel durch Schütteln mit Chlorcalclum. Hirzel. -— Man gewinnt 0,78 Proc. Oel,

Bartels, 0,18 Proc. Lecanu.

Eigenschaften. Wasserhell, Hirzbl, blassgelb, Wackenroder, dünn-
flüssig (bei 200—220° überdestillirt dickflüssiger) ; siedet zwischen 170-220%
riecht gewürzhaft (bei 200—220° etwas brenzlich), Hirzel, durchdringend,
Wackenroder; schmeckt stark erwärmend, Hirzel, campherartig, dem Mohr-
rübenöl ähnlich. Wackenroder.

Hirzel.
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55. Flüchtiges Oel der grünen Minze, Mentha viridis, l. — Durch
Destniiren mit Wasser gewonnen. Spec. Gew. 0,939, Brande; 0,9142, nach
Abscheidung des darin gelösten Caniphers durch Rectlficiren 0,876. Kan«.
Kocht ziemlich constant bei 160°. Hält 84,21 Proc. C, 11,23 H, und 4,56 0, ist

also 7C5H*+0. Kane {Lond. Ed. Mag. J. 13, 440 j J. pr. Chem. 15, 163).

56. Mohrnibenöl. — Aus den Wurzeln von Daucus Carota, L. — Man
destilllrt sie frisch und zerschnitten mit Wasser, erhält 0,0114 Proc. Gel.

Farblos; spec. Gew 0,8863 bei 11,2°, riecht eigenthümlich, stark durchdringend,
schmeckt ebenso, zugleich erwärmend und etwas unangenehm. — Löst sich

wenig in Wasser, leicht in Weingeist und Jether. Wackenboder {Mag.
Pharm. 33, 145).

57. Muscatblüthöl. — in der Muscatblüthe, dem Arillus der Muscat-
nüsse, Myristica aromatica. Lam. — Man destilllrt sie zerkleinert mit Was-
ser und erhält trübes, gewürzhaft riechendes Wasser mit darauf schwim-
mendem Oelhäutchen, Henry {Repert. 18, 105), 4mal wiederholt cohobirt de-
stilllrt 4,7 Proc. Oel, Hoffmann {Repert. 43, 296), 7,7 Proc, von aller Mus-
catblüthe 4,1 Proc, Blev {N. Tr. 14, 1, 61. — Repert. 48, 94). Wasserhell,
spec. Gew. 0,931, riecht stark nach Muscatblüthe; schmeckt brennend gewürz-
haft. — Gibt mit wässrigem Natron eine seifenartige Verbindung (? Gm.), mit
Ammoniak ein flüssiges, dauerhaftes Liniment.

58. Muscatnussöl.

Bley. N. Tr. 14, 1, 54. — Repert. 40, 94.

MüLDEB. J. pr. Chem. 17, 108; Ausz. Jnn. Pharm. 31, 71.

In den Muscatnüssen, den Samen von Myristica aromatica. Lam. —
Man destilllrt sie zerstofsen mit Wasser und gewinnt 6 Proc Gel. Bley.

Eigenschaften. Wasserhell, dünnflüssig, Hasse {Crell. Ann. 1785, 1,

422), fast farblos. Bley. Spec Gew. 0,948, Levtis, 0,920. Bley. Riecht nach
Muscatnuss und Campher , schmeckt gewürzhaft brennend. Bley. — Hält

81,13 Proc C, 10,83 H, 8,04 G und ist ein Gemenge von Oel und Campher.
MüLDEB. — Besteht aus zwei Gelen, von denen das eine leichter, das andere
schwerer als Wasser ist, Hasse.

Zersetzungen und Verbindungen. 1. Wird an der Luft allmählich gelb-
lich. Hasse. — 2. Erhitzt sich heftig mit rauchender Salpetersäure^ gibt

eine gelbe, fettige Masse, Bley, ein braunes, festes Harz. Hasse. — 3. Bildet

mit Vitriolöl rothbraunes, harziges Gemisch. — 4. Färbt sich beim Erhitzen

mit Sublimat erst braun, dann schwarz, viele saure Dämpfe entwickelnd.

J. Davy {Phil. Trans. 1822, 360). — Mit wässrigen Alkalien verbindet es

sich zu einer seifenarligen Masse, Bley; löst sich leicht in Weingeist; die

Lösung wird durch Wasser milchig trübe. Hasse.

59. Muscatcampher.

John (1821). Dessen chem. Schriften 6, 61; Schw. 33, 249.
Bley. N. Tr. 14, 1, 56.

Mulder. J. pr. Chem. 17, 102; Ann. Pharm. 31, 62.

Myristicin.

Setzt sich aus Muscatnussöl ab, wird durch ümkrjstallislren aus Wasser
gereinigt.

Wasserhelle, lange und sehr dünne, prismatische Tafeln mit 2flächlger

Zuschärfung, bei schneller Krystallisation sternförmig vereinigte Nadeln, John,
zerbrechliche weifse Halbkugeln, schwerer als Wasser, Mulder, leichter als

Wasser. Bley. Schmilzt über 100° und verdampft, Kohle hinterlassend, Bley,
subllmirt in höherer Temperatur in sehr feinen, weifsen Nadeln vollständig.

MuLOBB. Riecht und schmeckt gewürzhaft, Jobn,^ wie Muscatnussöl. Muldkb.
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Zersetzungen. 1. Färbt sich beim Jußeivahren rothgelb. Bonastre. —
2. Eotwickelt mit lod unter Aufbrausen violette und gelbrothe Dämpfe, in

gelbbraune, weiche Masse sich umwandelnd. Zeli.kk. — 3. Wird durch 5«/-
pelersäure gelb bis eisenrostfarbeu, nach 6 Stunden rothbraun, zuletzt ge-
ruchlos, ßONASTRR, beim Erhitzen des Gemenges unter lebhafter Gasentwick-
lung verharzt. Zeller. — 4. Färbt sich mit VUriolöl dunkelpomeranzengelb,
Paoli, dunkelrothbraun und wird dickflüssig. Zeli.er. — 5. Wird durch
zweif'ach-chromsaures Kali roth braun gefärbt und scheidet Harz aus. Zeller.
— 6, Erzeugt in Berührung mit Platinmohr eine eigenthümliche Säure. Dö-
bbreiner.

Verbindungen. Löst sich in 1—3 Theilen Weingeist von 0,85 spec. Gew.
klar, in mehr Weingeist trübe auf. Zeller.

Anhang: Orangenblüthenwasser. — Pomeranzenblüthenwasser. Aqua na-
phae. — Das beim Üestilliren der frischen Orangenblüthen mit Wasser über-
gehende, von aufschwimmendem Neroliöl befreite wässrige Destillat, welches

vorzüglich das angenehmer riechende, flüchtigere, im Wasser am leichtesten lös-

liche Oel der Blüthen enthält, Soubriran, und daher nicht künstlich dargestellt

werden kann durch Schütteln des Neroliöls mit Wasser, Le Rov, oder durch
Schütteln von mit Neroliöl angeriebener Magnesia mit Wasser, Cottereau, oder
durch Deslilliren eines Gemisches von Neroliöl und Wasser, Soubbiran.

Man destillirt frische, bei warmem Wetter aufgeblühte Orangenblüthen
mit Wasser, bis das Destillat das 3fache ihres Gewichtes beträgt. — Anfangs
geht neutrales, später Essigsäure enthaltendes Wasser über ; werden von ihren

Blumenblättern befreiete Bluthen destillirt, so ist das Destillat bis ans Ende
neutral, riecht aber weniger angenehm. Essigsäurefreies Wasser gewinnt man
beim Destilliren von Orangenblüthen mit etwa 0,75 Proc, gebrannte Magnesia
beigemengt enthaltendem Wasser. — Wasserhell, riecht angenehm nach Orange-
blüthen, mehr oder weniger stark, höchst angenehm, wenn aus bei warmen
Wetter aufgeblühten Orangenblüthen bereitet. Boullay. Wird beim Aufbewah-
ren ohne seinen Geruch zu verlieren leicht sauer, Boullay, wegen Bildung
von Essigsäure, Journeil (/, chim. med. 18, 752). — Färbt sich mit Salpeter-
säure in wenigen Minuten rosenroth, Ader u, A., je nach Menge der Säure
oder beim Erhitzen des Gemenges karmesinroth, Ader ; die Farbe gleicher

Maafse Salpetersäure und Orangenblüthenwasser hält sich lange unverändert,
ist besonders andauernd in einem Gemeng« von Salpetersäure und mit wäss-
rigem Kali, Ammoniak oder Baryt vermischten Orangenblüthenwasser, ver-
schwindet in diesem Gemenge beim Vermischen mit Kali, erscheint aber wie-
der beim üebersättigen mit Salpetersäure. Ader, Wahart Dunesmal. — Färbt
sich mit Vitriolöl rosenroth, Le Roy, jedoch nur mit käuflichem, Salpetersäure
enthaltendem, nicht mit reinem Vitriolöl. Ader. — Färbt sich nicht mit Phos^
phorsäure und Salzsäure^ Ader.

Aether, Mandel- und Ricinusöl entziehen dem Orangenblüthenwasser alles

flüchtige Oelj die .\etherlösung färbt sich mit Salpetersäure sogleich rosen^
roth, lässt beim Verdunsten angenehm riechendes, flüchtiges Oel, Ader, Sou-
beiran. — Künstliches Orangenblüthenwasser., durch Schütteln des Neroliöls,

oder der mit Neroliöl angeriebenen Magnesia mit Wasser, oder durch Destil-

liren eines Gemenges von Neroliöl mit Wasser dargestellt, unterscheidet «ich

von achtem Orangenblüthenwasser durch stärkeren, aber weniger angenehmen,
an der Luft leicht verschwindenden Geruch, sowie durch seine fehlende oder
nur sehr geringe Röthung beim Mischen mit Salpetersäure. Ader, SoubeiraN,
Gaisney.

63. Nerolicampher.

Boullay (1828). J. Pharm. 14, 496.
Plisson, /. Pharm. 15, 152j N. Tr. 20, 1, 189 j Ausz. Ann. Pharm. 40, 83. —

J. Pharm. 20, 63.

Landbrer. Repert. 56, 84.

Aurade, Auradine. Plisson.
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Vorkommen und Gewinnung. Im frischen Neroliöl gelöst. — Scheidet

sich bei längerem Aufbewahren des Oels, Landerer, bei langsamem Ver-
dunsten des weingeistigen Oels ab. Fi.issoN. -*- Man mengt Neroliöl mit Wein-
geist von 0,85 spec. Gew., so lange dadurch noch ein weifser Niederschlag

entsteht, filtrirt nach einiger Zeit ab, wäscht ihn mit kaltem Weingeist, ßouL-
LAY, löst in Aether und fällt die Lösung entweder durch Weingeist, oder
lässt sie au der Luft freiwillig verdunsten. Plisson. — Frisches Neroliöl gibt

1 Proc, ein Jahr altes weniger, älteres gar keinen Nerolicampher. Plisson.

Eigenschaften. Weifse, perlglänzende Krjstalle, Plisson, feine Nadeln,

BouLLAY, rhombische Säulen, Landereh, dem Wallrath gleichend. Pllsson.

Spec. Gew. 0,913 bei 17°,5. Wird bei 50° weich, schmilzt bei 55°, erstarrt

beim Erkalten zur wachsähnlichen, durchscheinenden Masse, verflüchtigt sich

bei stärkerem Erhitzen und sublimirt. Plisson. — Schmilzt bei 100°. Boül-
LAY. Geruch- und geschmacklos. Plisson. Riecht nach Neroliöl, schmeckt

scharf. Landerer. Neutral. Plisson.

C 83,76
H 15,08

1,16

100,00

Zersetzungen. 1. Bleibt an der Luft unverändert; verdampft beim Er~
hil%en in lufthaltigen Gefäfsen theilwels, braunen Rückstand hinterlassend. Plis-

son. — 2. Verflüchtigt sich Ihoilweis heim Kochen mit Salpetersäure, bleibt

zum Theil unzerseizt. Unreine Krystalle verbreiten dabfi nach Moschus und
Ambra riechende Dämpfe. Plisson. Die salpetersaure Lösung scheidet auf Zu-
satz von Was.ser Wachs aus. Landeher. — 3. Wird von Vitriolöl nur beim
Erwärmen unter Entwicklung schwefliger Säure verkohlt. Plisson, — 4. Wird
von Salzsäure nicht zersetzt. — 5. Kali verseift es nicht. Plisson, Boullay.

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. Plisson, Boullay, Wenig in

kaltem, leicht in heifsem Weingeist., Boullay, Landrrer, in 60 Th. kochen-
dem Weingeist von 0,9 spec. Gew., beim Erkalten in undeutlichen Schuppen
sich ausscheidend Löst sich reichlich in /lether., aus der Lösung durch Zu-
satz von Was.ser oder Weingeist fällbar, Boullay. Plisson. Löst sich in

heifser Essigsäure, Landereh, sehr leicht in heifsem Terpenthinöt, beim Er-
kalten sich in durchsichtigen Blättern vollständig abscheidend. Plisson.

64. Olibanuniöl. — im Weihrauch, Gummiharze von Boswelia floribunda
Royle 11. serrata. Stockh. — Man destlUirt gepulverten Weihrauch mit Was-
ser und entwässert das auf dem Destillat schwimmende Gel durch Schütteln

mit Chlorcalcium. — Man erhält 0,4 Proc. wasserhelles Gel von 0,866 spec.

Gew. bei 24° und 162° Siedpunkt. Riecht terpenthinähnlich, aber angenehmer.

Stenhouse.
C 83,83
H 11,27

4,90

^
100,00

Ist dem Gel von Mentha viridis Isomer und entspricht der Formel C^^H^SO,

Stenhouse ; enthält sauerstofffreies und sauerstoflfhaltlges Gel. Löw^io [Organ.
Verb. 2, 1027). — Verbrennt beim anzünden mit stark leuchtender, rufsen-
der Flamme, — Färbt sich, mit Salpetersäure gemengt, dunkelbraun, ver-
harzt damit beim Erwärmen unter Explosion. — Färbt sich mit kaltem Vi-
triolöl roth und verkohlt beim Erhitzen. — Wird beim Erhitzen mit Aetzkali
zu braunem Harz. — Löst sich nach allen Verhältnissen in absolutem Wein-
geist und Aether^ wenig in schwächerem Weingeist. Stknhoüse (1840. l*hil.

Mag. J. 18, 185 j Ann. Pharm. 35, 306).

65. Ostindisches Grasöl. _ Easl indian Gras Oil. — Scheint mit dem
Of//*rom iVrtmwr Identisch, welches aber nach Roylk voo Calamus aromnticus
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stammt. — In einer in Ostindien wachsenden Grasart, Andropogon Fvaran-
cusa. — Gelbes, mit Wasser destillirt wasserhelles, bei 147— 1()0° und zum
Thell noch höher siedendes, auf Wasser schwimmeodes Oel; riecht durchdrin-
gend gewürzhaft, ähnlich aber schwächer wie Rosenöl, wenljjer angeoehm
nach dem Destillliren mit Wasser, schmeckt scharf, dem Citrooeaöl ähnlich.

Neutral. — Hält 83,51 Proc. C, 11,46 H und 5,03 0; entwickelt, mit Natrium
in Berührunji, schnell Wasserstoff, scheidet röthliches Harz aus und liefert

dann beim Desiilliren leicht verharzendes Oel, 88,37 Proc. C und 11,56 H
haltend, also dem Terpenthinöl isomer. Stknhousb (1844. Phil. Mag. J. 25,
2U1; Ann. Pharm. 5ü, 157; Mern. ehem. Soc. 2, 122j Chem. Gaz. 1844, 294).

06. Pappelknospenol. — in den Knospen der Populus nigra. — Man
destillirt sie mit Wasser. Farbloses, auf Wasser schwimmendes, angenehm
riechendes Oel. .Macht auf Papier beim Erwärmen völlig verschwindende
Flecke, verbrennt beim Anzünden mit schwarzem Rauch, ist wenig in Wein-
geist, sehr leicht in Aether löslich. Pellerin (,1822. J. Pharm, 8, 428; Ausz.
Repert, 15, 237).

67. Pelargonöl.

Recluz (1829). J. Pharm. 13, 529.
C. u, P. Simonnet. N. J. Pharm. 13, 43.
GuiBouRT. N. J. Pharm. 15, 346.

Vorkommen und Gewinnung. Im Pelargonium odoratissimum u. roseum
Willd. u. capitatum. Ait. — Mau destillirt frische Blüihen und Blätter mit Was-
ser und cohobirt das Destillat mehrere Male über neue Portionen.

Eigenschaften. Wasserhell, dickflüssig wie Baumöl, Smionnet, blass-
gelb, dünnflüssig, Guiboukt, erstarrt unter 18° welfs kryslallisch, Recluz,
trübt sich beim Erkälten auf 0°, ohne zu erstarren, Simonnkt, riecht nach
Hosen, Simonnet, und Citrouen, Guibourt, schmeckt erwärmend. Guibourt.— Hält Pelargonsäure (vgl. VI, 1S6) und neutrales Oel. Pless iAnn. Pharm.
59, 54).

Färbt sich im loddampf nach wenigen Stunden braun, dann schwarz.
— Färbt sich in Dämpfen von salpetriger Säure äpfelgrüu. — Gibt, mit Vi-

triolöl gemengt, braunes, stark und unangenehm riechendes Oel. Guibourt.— Löst sich leicht in Weingeist von 0>85 spec Gew. Simonnet.

68. PimpinellÖl. — a. Aus weifser Pimpinellwurzel von Pimpinella
Saxifraga, L. — Man destillirt sie mit Wasser, sammelt die mit Wasser über-
gehenden gelben Oeltropfen und destillirt das übergegangene Wasser theil-

weis, um das darin gelöste Oel zu erhalten. — Goldgelbes, dünnflüssiges, auf
Wasser schwimmendes Oel, das durchdringend stark, dem Petersiliensamen
ähnlich riecht, widerlich bitter, hinterher kratzend schmeckt. — Rauchende
Salpetersäure färbt das Oel roth und verwandelt es in eine braune, balsamisch
harzige Masse. — Es löst sich etwas in Wasser., leicht in Weingeist und Aether
und theilt diesen seinen starken Geruch und Geschmack mit. Blev {N. Tr.

12, 2, 62).

b. Aus schwarzer Pimpinellwurzel von Pimpinella nigra. Willd —
Enthält 0,38 Proc. — Man destillirt sie mit Wasser. — Hellblaues, auf Wasser
schwimmendes Oel, das wie die Wurzel weniger durchdringend als das vor-

hergehende Oel riecht, wie die Wurzel brennend, hinterher kratzend schmeckt.
— Wird im Sonnenlicht selbst in verschlossenen Gläsern in einigen Wochen
grün. — Rauchende Salpetersäure verwandelt es in ein geruchloses, kry-
stallisches Harz. — Yitriolöl bildet riechendes, braunes Harz. — Löst sich

etwas in Wasser, leicht in Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Oelen.

69. Flüchtiges Oel von Pyrethrum Parthenium. — Aus der blü-

henden Pflanze durch Destillation mit Wasser. — Grünlich, geht zwischen 165

bis 220% der Hauptmenge nach zwischen 205—220° über, gefärbten Rückstand
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hinterlassend. Scheidet beim Stehen Campher ab, besonders das bei 212—220**

übergegangene Oel beim Erkalten. Oel vom Jahre 1845 schied beim Stehen
keinen Campher ab.

Dessaignks u. Chautard.

a. b. c. d. e. f.

C 77,60 77,96 76,92 77,02 85,77 86,46
H 10,37 10,60 10,37 10,24 11,22 11,58

87,97 88,56 87,29 87,26 96,99 98,04

a. von ausgeschiedenem Campher getrenntes Oel; b. ein nur wenig Cam-
pher abscheidendes Oel, beide über Chiorcalclum rectificirt; c. bei 216—220°,
d. bei 212—216°, e. bei 170—180°, f bei 160—167° siedendes, wiederholt über
Kalk rectificirtes Oel. — Enthält Campher, einen Kohlenwasserstoff und ein

Oel von gröfsprem Sauerstoffgehalt als Campher. Üessaignbs u. Crautard
(N. J. Pharm. 13, 241; J. pr. Chem. 45, 45). — Der im Oel enthaltene Cam-
pher Ist Linkscampher (Vll, 325). Chaütabd {Campt, rend. 37, 166).

70. Porschcampher.

Raüchfüss (1796). A, Tr. 3, 1, 189.
ysi^sNBR. Berl Jahrö. 13, 170.
Ghassmann. Reptrt. 38, 53.

BucHNKR. Repert. 3b, 57; N. Repert. 5, 1; Chenu Centralbl. 1856, 400; Ff* J,

Hharm. 2'J, 318; Instit. 1857, 82.

WiLLiGK. Wien. Acad. ßer. 9, 302.

Ledumcampher. — Von Ghassmann' 1831 zuerst beobachtet.

Vorkommen und Gewinnung. Im flüchtigen Oele des Forsch', Ledum
palustrt. L. Dieses besteht gröfstentheils aus einem mit Terpenthinöl isomeren
Kohieuwasserstoff uud aus einem sauerstoffhaliigen Oel, entspricht frisch de-
stilllrt der Formel C'^^H^JOS. Willigk. — Es besteht aus 2 Th. Campher auf
1 Th. flussiges Oel, ersterer Ist darin schon fertig gebildet, entsteht nicht
aus dem Oel durch Einwirkung der Luft. Gkass.man^. — Man destilllrt

blühendes Kraut oder Bläiler zerkleinert sehr rasch mit Wasser, hebt das
auf dem Destillat schwimmende Oel ab uud presst es nach dem Erstarren
zwischen Papier, Gka.ss.vian\; wäscht das erstarrte Oel mit kaltem Weingeist
and reinigt es durch Pressen zwischen Fliefspapler, Lösen in Aelher und üm-
krjsiailisiren. Büchner. — Bei langsamerem Destilliren geht zuerst das flü«-

•Ige Oel, zuletzt der Campher über. Grassmann.

Eigenschaften. Farblose, feine, durchsichtige Säulen ('/^ Zoll lang, Grass-
mann), aus Weingeist krystaliisirt sehr zarte, seidenartig glänzende Säulen
und ei'florescirende Krystalie. Buchnkk. Schmilzt in gelinder Wärme, subli-

mlrt in stärkerer Hitze, Buchnkk, durchdringeuden, Kopfweh und Schwindel
erzeugenden Geruch verbreitend. Ghassmann. Riecht schwach nach dem
Kraut (an Rosen- uud Terpenthinöl erinnernd), schmeckt erwärmend ge>
wär/haft. Büchnkr. Neutral. Gkassmann.

Berechnung nach Buchneh. Büchner.

50 C 300 81,74 81,25

43 H 43 11,71 12,28

3 24 6,55 6,47

C5CH^303 "JÖt 100,00 100,00

Enthält einen mit Terpenthinöl Isomeren Kohlenwasserstoff und dessen

Hydrat: 5(C'f»H'') -f-3H0. Buchnkk.
Entzündet »Ich hft\m Erhitzen auf Platinblech, verbrennt mit stark leuch-

tender, rufsender Flamme. Buchnrr — Ist in Wanser fast unlöslich. Grass-
Mann, Buch.nkk. Lö.st sich w^nlg in Salzsäure., noch weniger in Essigsäure^

nicht in wässrigem Ammoniak^ leicht in Weingeist und Aether. Büchner.

L. GmeliUy Uandb. VII. Org. Chem. IV. 23
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71. Quendelöl.

Hkrbkrgeb (1830). Bepert. 34, 41.

Zeller. Stud. über äther. Oele. Landau 1850.

Vorkommen und Gewinnung. Im wilden Thymian, Quendel, Thymus
Serpyllum. L. — Man destiliirt das Kraut mit Wasser. — Im wässrigen De-
stillat von altem Kraut ist neben Oel etwas Essigsäure enthalten. Tromms-
DORFF (iV. Tr. 25, 2, 149). — Man gewinnt 0,08—0,09 Proc. Oel.

Eigenschaften. Goldgelb, Hkrbkrgeb, weingelb bis braun, Zrllrr; spec.

Gew. 0,89—0,91. Zkller. Riecht angenehm nach Citronen und Thymian;
schmeckt gewürzhaft bitterlich. Herbergkr.

Zersetzungen. 1. Wird von lod in der Kälte nicht zersetzt, gibt damit
auf 75° erwärmt ohne heftige Explosion loddämpfe entwickelndes und sich

entzündendes Gemenge, welches nach dem Verbrennen Harz zurücklässt, Heb-
bergkr; entwickelt mit lod ruhig gelbrothe Dämpfe, besonders das Oel des

getrockneten Krautes, verdickt sich und wird röthlichgelbbrauo. Zem.er. —
2. Färbt sich mit Salpetersäure duokelgelbbraun, beim Erhitzen Gas ent-

wickelnd und weiches Harz zurücklassend. Zkllkb. Bei 22%5 wirkt Salpeter-

säure von 1,28 spec. Gew. nicht auf das Oel, aber beim Erhitzen des Ge-
menges bis zum Sieden explodirt es, entwickelt salpetrige Säure und hinter-

lässt Harz. Hkbbrrger — 3. Färbt sich mit Vitriolöl dunkelbraunroth und
verdickt balsamartig. Zkller. — 4. Concenlrirte Salzsäure wirkt auf das

Oel erst bei 75°, verursacht Sieden des Gemenges, das nach dem Erkalten

dickflüssig, mit schwarzgrünen öligen Tropfen gemengt erscheint Hrrbrkgrr.
— 5. Färbt sich mit zweifach-chromsaurem Kali und Schwefelsäure grün-
lichbraungelb. Zkller.

Verbindungen. Löst sich nach jedem Verhältniss in Weingeist von 0,85
spec. Gew. Herbebger, Zkller.

72. Rainfarrenöl.

Fromherz. Mag. Pharm. 8, 35.

Pkrsoz. Compt. rend. 13, 433; J.pr. Chem. 25, 60; Ann. Pharm. 44, 31.

Zkllrr. Stud. über äther. Oele. Landau 1850.

VoHL. N. ßr. Arck 74, 16; Ausz. Pharm. Centralhl. Ib53, 318.

Essence de tanaisie. Oleum tanaceti.

Vorkommen und Gewinnung. Im Kraut und in den Blumen von Tana-
cetum vulgare. L. — Man destiliirt es frisch oder getrocknet mit Wasser.

Eigenschaften. Blassgelb aus den Blättern, goldgelb aus den Blüthen,

Fromherz, auf feuchtem Boden gewachsenes Kraut liefert gelbes, auf trockuera

grünes Oel. Gkoffroy. Spec. Gew. 0,946, Lewis; 0,952 bei 20°, Fromhkrz
;

aus Blüthen 0,921, aus Kraut 0,918. Zki.lkr. Riecht dem Kraut ähnlich,

schmeckt brennend und bitter. Fbomhebz. Neutral. Zbllek.

Zersetzungen. 1. Löst lod, wird dickflüssig braunroth, Flaschoff (Br.

..r^rcÄ.33, 225), unter schwacher Erwärmung zugleich sauer, Wincklkr {Repert.

33, 185), ohne Erwärmung und Dampfbildung. Zbllrr. — Färbt sich, mit

Salpetersäure erwärmt, unter heftiger Gasentwicklung röthlichbraun bis roth-

gelb und verharzt. — 3. Färbt sich mit Vitriolöl röthlichgelb. Zkller. —
4. Liefert beim Erwärmen mit 5 Th. zweifach-chromsaurem Kali., 1 1 Th. Vi-

triolöl und 40 Th. Wasser gemeineii Campher. Persoz. Vohl. — 5. Gibt mit

Nitroprussidkupfer braunschwarzen Niederschlag. Hkppb (i\r. Br.Arch. 89, 57).

Löst sich leicht in Weingeist.

73. Resedaöl. — in den Blüthen von Reseda odorata. L. — Sie ver-
Heren ihren Geruch beim Trocknen, geben mit Wasser destiliirt resedaähn -

Höh und zugleich widrig grasartig riechendes Wasser, mit Weingeist nicht be-
sonders angenehm riechendes Destillat. — Man zieht sie frisch mit Aether aus,

hebt die ätherische grüne Schiebt des Auszuges von der unteren gelben wäss-
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rigen ab und lässt sie frein^illig verduDsten. — Dunkelgrunef welche, stark

nach Reseda riechende, aus Blattgrün, Wachs und flüchtigem Oel bestehende
Masse, von der sich das Oel nicht scheiden lässt. Buchneb (iV. Br. Arch. 8, 70).

74. Rosenöl.

Saussüre (1820). Ann. Chim. Phps. 13, 337.
Blanchkt. Ann. Pharm. 7, 154; Repert. 50, 134.

GöBKL Schw 58, 473.

GuiBOURT, jy. J. Pharm. 15, 345-

Zbllkb. Stud. über äther. Oele. Landau 1850.

Essence de rose.

Vorkommen und Gewinnung. In den Rosen, den Blüthen von Rosa cen^
tifolia //., moschata Gesn.^ sempervirens X., damascena Mill. — Man destil-

lirt frische Rosenblätter mit Wasser, hebt das auf dem wässrigen Destillat

schwimmende, erstarrende Oel ab und cohobirt das Wasser mehrere Male über
neue Mengen Rosen. — Man sammelt in Indien das aufschwimmende Oel, indem
man an Stäbchen befindliche ßaunnvoile hineintaucht und diese auspresst. Chk-
REAU {J. Pharm. 1626, 436). — Man gewinnt mehr Rosenöl, wenn man von Kel-
chen befreite Rosrn vor dem Deslillireu einige Tage mit Wasser stehen lässt, so

dass sie in Gähruog übergehen und einen weini^en Geruch annehmen. Cene-
DELLA {Gazz. edel, di chim. med. Agosto 34). — Man destillirt in Arabien Ro-
sen mit Küchsal/Jusiing, ohne /u kühlen, giefst das Destillat in irdene Gefäfse,

gräbt sie in die Erde ein und sammelt das darauf sich abscheidende erstarrte

Gel. Landkhek {^Repert. 77, 378). —vj^lan stellt in Macedonien ausgepressten
Roseusafi, Landkrkr (^Repert. 96, 401), in Bengalen mit Wasser übergossene
Rosen 5—6 Tage lang an die Sonne und schöpft das hierbei sich bildende,

aufschwimmende Rosenöl mit Baumwolle ab. Monko {Bull. Tharm. 3, 177).

Eigenschaften. Wasserhell, Saissirk, wenig gefärbt, Göbel, Blanchet,
grünlichgelb, Gliboukt, bräunlichgelb, Zkli.er. Spec. Gew. bei 33° = 0,832,
Saissuiib; bei 25° 0,867—0,872, Chardin {Ann. Pharm. 7, 154); deutsches
Rosenöl 0,814, persisches 0,832. Zem.kr. — Krstarrt über 0° butterartig,

Saussüre, zu eiuer weifsen, durchsichtigen, blättrigen Masse, Göbkl, bei 26°,

Blanchkt, bei variirender Temperatur, Gtiboubt, bei 25°. Zbllek. — Bleibt

bei langsamem Erkalten scheinbar durchsichtig, mit feinen, glänzenden, schil-

lernden Blättchen durchzogen (mit Wallrath verfälscht, wird es undurchsich-
tig); wird bei raschem Erkälten trübe und nebelig. Guiboubt. — Schmilzt
bei 29—30°, Saussure, bei 22°,5, Göbki-, bei 37°,5. Zkller. — Spannung
des Dampfes bei I4°,5 = 2""". Quecksilberhöhe. Saussurk. — Riecht durch-
drin^^eud nach Rosen, Saussure, stark, nur mit Weingeist verdünnt ange-
nehm, lange anhaltend, Göbel, schmeckt milde, etwas süfslich. Saussure. —
Reagirt stark sauer. Zbllbr.
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chromsaurem Kali und Schwefelsäure bräunlich, nach einiger Zelt violett.

ZiLLKR.

Verbindungen. Löst sich wenig in Wasser. Löst sich bei 18° ,7 in 160 Th.
Weingeist von 0,815 spec. Gew., Göbkl; bei 14° in 143 Th.. bei 22° in 33 Th.
Weingeist von 0,806 spec. Gew. Saussure. — Das Gel wird aus weingeistiger
Lösung nicht durch Wasser ausgeschieden, Blanchst; aus einer wässrigen
Lösung aber von Platinmohr und Platluoxyd aufgenommen, die dadurch die

Eigenschaft erlangen, getrocknet und bis 100° erwärmt, zu erglühen. Döbkr-
BiNBR {Schw. 66, 298).

75. Rosencampher.

Saussure (1820). ^nn. Chim. Phys. 13, 337.

Blanchet. Jnn. Pharm. 7, 154.

Ukrbxbgbk. Repert. 48, 102.

Festes Rosenöl.

Vorkommen und Gewinnung. Im Rosenöl, — Scheidet sich auf Rosen-
wasser in der Kälte ab. — 1. Man erkältet das Gel und presst es nach dem
Erstarren zwischen Fliefspapler. Saussube. — 2. Man mengt Rosenöl mit 3

Thellen Weingeist von 0,875 spec. Gew., löst die sich dadurch ausscheidende

Krystallmasse in Aether, fällt sie daraus wieder durch Zusatz von Weingeist
und befreit sie durch wiederholtes Waschen mit Weingeist von anhängendem
Gel. Blanchet.

Eigenschaften. Wasserhelle, glä^izende Blättchen, Saussube, 6—Sseitige

Krystalle, Hebbebgbk, die Regenbogeiifarben zeigen. Guiboubt (A^. J. Pharm.
15, 345). — Besitzt Wachsconsistenz, Saussube, ist aus Rosenu asser abge-
schieden, eine weifse, butterartig krystallische Masse, Blanchet, krystallisirt

aus concentrirtem Rosenwasser in 6seitigeu Blättchen. Steinachkr. — Leich-

ter als Wasser und als das ganze Rosenöl, Saussurk, Hekbrbger, schwerer als

Weingeist. Herbebgek. Ist bei 25° butterartig krystallisch, schmilzt bei 35°,

siedet unzersetzt bei 2S0—300°, Blanchet, schmilzt bei 33—34°, Saussube,
bei 15° zu farblosem Gel, subiimirt in höherer Temperatur krystallisch, wenig
Kohle hinterlassend, Hbbberger; sein Schmelzpunct steigt bei einjährigem

Aufbewahren von 15 auf 20°. Bizio. Erstarrt wieder bei 35°. Blanchet. —
Tension des Dampfes 0,0005 Meter Quecksilberhöhe bei 14",5. Saussürf. —
Riecht schwach rosenartig. Blanchet, Herbbbger. Riecht rosenartig, selbst

nach 3maligem Sublimiren über geglühte Holzkohle, oder uach dem Behandeln
seiner weiogelstigen Lösung mit Thlerkohle. Hkrberger. Schmeckt etwas

erwärmend gewürzhaft. Herberger.

Saussurb. Blanchet.

C 86,74 81,09
H 14,89 14,39

___„
101,63 9M8

Entspricht der Formel C*gH^6. Blanchet.

Zersetzungen. 1. Brennt beim anzünden mit heller, nicht rufsender

Flamme. Blanchet. — 2. Chlor erzeugt in weingeistigem Rosencampher wel-
fsen, geruchlosen Niederschlag. — 3. Färbt sich mit Salpetersäure gelb, löst

sich darin unter schwacher Gasentwicklung, verliert seinen Geruch und bil-

det damit Kleesäure. — 4. Wird von Vitriolöl gelöst und gebräunt. — 5. Wird
durch Kalium nicht verändert. Herberger.

Verbindungen. Löst sich sehr wenig In Wasser. Herbbroer.
Verbindet sich mit lod nach dem Befeuchten mit Weingeist ohne Wärme-

entwicklung und Detonation; die Verbindung Ist thellwels beim Erhitzen un-
zersetzt flüchtig. Löst sich sehr wenig In Salzsäure, schwer in wässrigem
Kali., leichter in wässrigem Ammoniak. — Die Lösung des Rosencampher» in

Alkalien und kohlensauren Alkalien besitzt keinen Rosengeruch, den sie auch
nach dem Uebersättlgen mit Säuren nicht annimmt. Uehbebger.
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Löst sich In Essigsäure. HERBRnosR.
Löst »ich schwer In Weingeist^ leicht lo Jether, Blanchkt. — Löst

sich in 500 Th. Weingeist von 0,806 spec. Gew. bei 14% Saussurb; In 490
Weiogeist Ton 0,85 spec. Gew. bei 15°, leichter In absolutem Weingeist, die
weiagelstige Lösung wird durch Wasser getrübt und gibt beim Verdampfen
Krjstallblättchen. Herbkrgkr.

Löst sich in flüchtigen Oelen. Hkrbkrokr.

76. Rosenholzöl. — im Holz der Wurzel und des Stammes ron Con-
volvulus scoparius L. — Blassgelb, dünnflüssig, leichter als Wasser, riecht

nach Rosen, Cubeben und Copaivabalsam, etwas ranzig; schmeckt bitter, ge-
würzhaft. — Färbt sich mit der Zelt röthllch. — Verschluckt Joddämpfe in
wenigen Stunden und färbt sich braun und schwarz. — Färbt sich mit V« Th.
Salpetersäure blassbraun, ohne seinen Geruch zu verlieren. Bonastrb. —
Färbt sich in Salpetrigsäuredampf dunkelgelb. Gibt mit gleichviel Tropfen
Vitriolöl ein braunes, nach Cubeben riechendes Gemenge. Guibourt (1849. N,
J. Pharm. 15, 347).

77. Rosmarinöl.

Saussübk (1820). Ann. Chim. Phys. 13, 278.

Kank. Lund. Ed. Mag. J, 13, 437; J. pr. Chem. 15, 156; Ann. Pharm. 32,
2SA', Ausz. Repert. 70, m. <) .ixuml

Zkllkr. Slud. über äther. Oele. Landau 1850. .V .v«>!»H
VoHL. N. Br. Arch. 74, 16.

*

Essence de rosmarin oder romarin. Oleum Anthos.

Vorkommen und Gewinnung. Im Rosmarinus officinalis L. — Man de-
stillirt frische Blätter und Blüthen mit Wasser.

Eigenschaften. Wasserhell, Saussurb, gell)llch bis gelb, Zkllkr; spec.

Gew. 0,*933 bei 15°, rectlficlrt 0,886, Saussirr; 0,897, wiederholt rectificirt

0,8854—0,8875, Kank, 0,88-091. Zkllkr. — Siedpunct 166°,5— 168, Kank;
des frischen Gels nuter 100°, des alten Gels bei 132°, Urk; des rectificirten

Gels 165°, Saussurk. — Dampfspannung bei 16° = 0,0095 Meter Quecksilber-
höhe. Saussurk. Riecht und schmeckt eampherartig, dem Kraut ähnlich. —
Neutral. Zkllkr. , . , ...
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balsamarll^e Masse. Hassr {Crell. Jnn. 1786, 2, 36) ein leicht schmelzbares,

nur in erhitztem Vitriolol lösliches Harz und eine ölartige Säure, ünvkbdor-
BKN [Pogp. 8, 484). — 6. Schwärzt sich mit Salzsävregas, bildet schweres
Oel aber keine feste VerbloduDß^. Clizel (^//n. Chin). 51, 270). — Verschluckt
bei 22° 218 Maafs Salzsäuregas, wird schwarz und trübe. Saussure. — 7. Er-
hitzt sich stark mit zueifach-chromsavrem Kali und Schurfehäure^ wird
grünlichbrauD, Zbller, bildet LimeltsiSure. Vohl. — 8. Liefert über KaUhy-
drat oder Kalk destillirt, .suhliniirenden Rosmarln-Canipher. Meyek {Chetn.

Vers, über ungelöschten Kalk. 1764, 81). — 9. Gibt mit vnterchloriqsaurem
Kalk erwärmt Kohlensäure und Chloroform. — 10. Liefert ebenso mit unter-
bromigsaurem Kalk destillirt Kohlensaure und Bromoform. Chavtard (^Compf.

rend, 34, 485). — 11. Verwandelt fein vertheiKes Schwefelblei wegen seines

OzoDgehaltes In schwefelsaures Bleioxyd. Ovkrbrck {N. Br Arch. 79, 138).

Verbindungen. Verschluckt bei 19° = 9,75 Maafs Jmmoniakgas. Saus-
8VRK. — Löst sich In jeder Menge Weingeist von 0,85 spec. Gew., Zfllkb,
bei 18° In 40 Th. Weingeist von 0,887 spec. Gew. Saussube. — Löst reichlich

Copal und Federharz.

78. Safranöl.

Aschoff (1818). ßerl. Jahrb. 1818, 51.

Dehne. Crell. Chem. J. 3, H.
Henby. J. Pharm. 7, 400.

Bouillon-Lagbange u. Vogel. Jnn. Chini. 80, 195.

Quadrat, Wien. Acad. Ber. 6, 546; ferner J. pr. Chem. 56, 68.

Essence de safran.

Vorkommen und Gewinnung. Im Safran, den Blüihennarben von Crocus
sativus L, — 1. Man destillirt ihn mit Wasser, Bouillon u. Vogel, Quadbat.
— 2. Man destillirt Safran bei raschem Feuer mit 8 Th. gesättigter Kochsalz-
lösung und 4 Th. wässrigem Kali von 1,24 spec. Gew. und gewinnt 9,4 Proc.
Oel. Henry.

Eigenschaften. Gelb, dünnflüssig, schwerer als Wasser, Henry, Bouil-
lon u. Vogel (leichter als Wasser, Quadbat); riecht safranähnlich, schmeckt
brennend scharf, bitterlich, etwas ätzend. Henry, Bouillon u. Vogel.

Verwandelt sich allmählich in eine feste, schon beim Destilliren des Sa-
frans mit Wasser auftretende Masse, Bouillon, Dehne, die in Wasser unter-
sinkt. Henry, Quadrat. — Löst sich leicht in Wasser. Bouillon.

79. Salveiöl.

Ilisch (1811). J. Tr. 20, 2, 7.

Hebbbbger. Bepert.Zi^ 131.

RocHi.EDEB. Jnn. Pharm. 44, 4; Ausz. Repert. 79^ 310.
Zkller. Stud. über äther. Oele. Landau 1850.

Essence de sauge; Salbeiöl.

Bildung. Beim Kochen von Senföl mit wässrigem Natron. (lOCC'HSCyS^
4- 12i\aO = 4(Ci2Hioo) + 2(CPH5NaO^)+ 10NaCyS2). Hlasivvetz {Wien. Acad.
Ber. 5,

Vorkommen und Getvinnung. In der Salvia officinalis. L. — Man de-
stillirt frisch getrocknetes Kraut mit Wasser.

Eigenschaften. Grünlich- bis bräunlichgelb. Zeller; aus jungem
Kraut grün, bald sich bräunend, aus altem Kraut Im Herbst gelb, Carthruseb;
au» 8 Jahr altera Oel bei 128—130°, aus 2 Jahr altem Oel bei 150° überde-
stillirt farblos, aus dem am schwersten flüchtigen Theile eines 2 Jahr alten
Oels mit Wasser überdestillirt hlassgelb. Rochi kdeb. — Spec. Gew. 0,864,
Ilisch; 0,86-0,92. Zkller. — Siedet nicht constant zwischen 130—160°,
RocRLBDiii. — Riecht und schmeckt dem Kraut ähnlich, aus dem 8 Jahr alten
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Oel bei 128—130° destillirt brennend campherarllg, aus 2 Jahr altem Oel bei

150° destillirt unangenehm rumähnlich. Rochledbr. Neutral. Zeller.

ROCHLKDBR. HlASIWETZ.
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— Erzeugt mit Salpetersäure von 1,27 spec. Gew. unter schwachem ErwSr-
roeu gelbes Harz, keine Kleesaare. — Färbt sich mit Vitriolöl braunroth und
Terharzt. — Gibt mit helfser Salzsäure harzähnliche Masse. — Bildet mit
AetxalkaUen gelbbraunes Harz. — Salveicampher lost sich in 450 Th. kaltem,

300 Th. heifsem Wasser; die Lösung scheidet beim Abdampfen Krystallhäut-

chen, nach dem Erkalten aber keine Krystalle aus. — Löst sich unverändert
in verdünnter Schwefelsäure. — Löst sich in 5 Th. Weingeist von 0,82 spec.

Gew., in jeder Menge Jether, leicht in Terpenthinöl, schwieriger in Steinalt

leicht in fetten Oelen. Hkrbbrgeh {Repert. 34, 13i).

81. Schafgarbenöl.

Blby (1828). I^. Tr. 16, 1, 247; ferner 16, 2, 96. — Repert. 48, 95.

FoRCKR. N. Br. Arch. 17, 177.

Zkllkr. Stud. über äther. Oele. Landau 1850.

Vorkommen und Gewinnung. In der Schafgarbe, AchWea millefolium L.
— Man destillirt Bliithen, Kraut, Wurzeln oder Samen mit Wasser. — Das
über Blüthen abdestillirte Wasser enthält neben Gel Metacetsäure, Krämrii (JV.

Br. Arch. 54, 9), über Wurzeln abdestllllrt, Essigsaure. Bley. — Man gewinnt
aus Wurzeln 0,032, aus trocknem Kraut 0,065, aus frischen, getrockneten

Blüthen 0,114, aus lufttrocknen Samen 0,052 Proc. Oel. Blef.

Eigenschaften. 1. Aus Bliithen: Dunkelblcu, Zei.lkr, von Achill, mil-
lefolium var. dilatata gelb bis grün, von var. contractu blau, Forckr; spec.

Gew. 0,92—0,928, reagirt schwach sauer. Zeller. — 2. Aus Kraut: Blau, dunk-
ler als Kamillenöl, dickflüssig, in der Kälte fast butterartig, leichter als Was-
ser, vom blühenden Kraut 0,852—0,917, riecht stark und schmeckt dem Kraut
ähnlich. Im Schlünde etwas brennend. Bi.ky, Zeli.er. — 3. Aus Wurzeln:
Farblos, schwach gelblich, leichter als Wasser, riecht eigenthümlich unange-
nehm, dem Baldrian etwas ähnlich, schmeckt unangenehm, aber weder stark,

noch brennend. Bley. — 4. Aus Samen: Grünlich. Bley.

Zersetzungen. 1. Wird an der Luft braun, stark sauer und verharzt.
— 2. Entwickelt mit Tod beim Umrühren ohne Explosion W^ärme und gelb-
rothe Dämpfe, zugleich balsamartig verdickend. Zeller. — 3. Färbt sich mit
Salpetersäure röthllchbraun, Zellkr, mit rauchender Salpetersäure grün-
braun, Bley, entwickelt damit erhitzt lebhaft Gas, Zkller, und lässt weiches
Harz. Bley, Zeller. — 4. Wird durch Vitriolöl unter Entwicklung eines pech-
artigen Geruchs braun gefärbt und balsamartig verdickt. Bley, Zeller. —
5. Trübt und verdickt sich mit zweifach-chromsaurem Kali und Schwefel-
säure. Zkllbr.

Verbindungen. Gibt mit wässrigem Kali oder Ammoniak seifenartige

Verbindung. Bley. — Löst sich leicht in Weingeist und Aether , Bley,
in 1 Th. Weingeist von 0,85 spec. Gew. klar, in mehr, selbst in 40 Th. trübe,

flockig; nach jedem Verhältnlss in absolutem Weingeist. Zeller.

82. Schlangenwurzelöl. — in der vlrglnlschen Schlangenwurzel, Ari-
stolochia Serpentaria L. — Man destillirt sie zerkleinert mit Wasser. — Die
Wurzel enthält 0,5 Proc. Oel. Buchholz. — Hellbraun, in einzelnen Tropfen
bräunlichgelb, leichter als Wasser. Riecht und schmeckt nach Baldrian und
Campher. Grassmann {Repert. 35, 463).

83. Schwarzkümmelöl. — im Samen von Nigelta sativa L. — Man
destillirt die zerstofsenen Samen mit Wasser. — Wasserhell, im reflectlrten

Lichte bläulich schillernd, leichter als Wasser, riecht wie ein Gemenge von
Fenchel- und Bittermandelöl. Mit wässrigem Kalihydrat destillirt, geht
schwach riechendes, nicht schillerndes Oel über und es bleibt stark riechen-
der, nach dem UebersätUgen mit Schwefelsäure campherähnlich riechender und
viele weifse Floeken abscheidender Rückstand. Diese weifsen Flocken verwan-
deln sich beim Waschen mit Aether und Verdunsten des anhängenden Aethers
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In botterartlges, nach Campher riechendes Oel, welches schon Im ursprüng-

lichen Oel enthalten ist (sich wahrscheinlich erst durch Kalihydrat daraus er-

zeugt hat. Gm.). — Löst sich in Weingeist und Aether^ die Lösungen schillern

Im reflectirten Lichte blaulich. Rkinsch CJahrb. pr. Pharm, 4, 387).

84. Sellerieöl. — in deu Samen, Tietzmann, im Kraute, Vogel, von

Jpium graveolens L. — Man destillirt sie mit Wasser. — Wasserhell, Vogel,

blassgelb, Tietzmann, leichter als Wasser, Vogel, von 0,881 spec. Gew., riecht

durchdringend, süfslich, erwärmend. — Löst sich wenig in Wasser, leicht in

Weingeist und Aether, Vogel {Schw. 37, 365). Tietzmann iTaschenb. 1821, 45),

85. Indifferentes Spiräaöl.

LÖWIG u. Weidmann (1839). Pogg. 46, 57; Pharm. Centr. 1839, 129.

Ettling. Ann. Pharm, ^b, 241; Pharm. Centr. 1840, 837.

Vorkommen. In den Blüthen der Spiraea ulmaria, neben salicyllger

Säure und krystalllschem Campher. Ettling (Vergl VI, 182).

Darstellung. 1. Mau schüttelt das beim Destilliren der Blüthen mit Was-
ser übergegangene wässrige Destillat mit Aelher, trennt diesen vom Wasser,

schüttelt die ätherische Lösung mit Kalilauge, um salicylige Saure zu ent-

fernen und verdunstet die zurückbleibende ätherische Lösung bei mäfsiger

Wärme. Löwig u. Weidmann. — 2 Man schüttelt das durch Destilliren der

Blüthen erhaltene Oel mit Kalilauge von 1,28 spec. Gew., destillirt es für sich

oder mit Wasser und rectificirt es nach dem Entwässern mit Chlorcalcium,

Man gewinnt Vsn ^^^ Spiräaöls. Ettling.

Eigenschaften. Wasserhelles, auf Wasser schwimmendes, leichter als

rohes Spiräaöl siedendes Oel, ist neutral, riecht stark, der sallcyligeo Säure
etwas ähnlich, schmeckt wenig brennend. Ettling. — Erstarrt thellwelse in

der Kälte. Löwig u. Weidmann. Löwig u. Weidmann fanden 71,21 Proc. C,

10,35 H und 18,44 0, also ist das Oel vielleicht C2üH«ß04. Gm.

Zersetzungen. 1. Wird an der Luft ohne Sauerstoffaufnahme erst gelb,

dann dunkler. — Das beim Rectlficlren zuletzt übergegangene Oel scheidet kleine,

farblose durchsichtige Spiefse im braun werdenden Oel ab. Ettling. — 2. Wird
durch Chlor unter Entwicklung von Salzsäure heftig angegriffen, dickflüssig,

aber nicht fest. Löwig u. Weidmann, Ettling. — 3. Vitriolöl färbt es braun-
roth, die Lösung wird durch Wasser unter Abscheidung von etwas scheinbar

unverändertem Oel milchigweifs. — 4. Es lässt Kalium unverändert und rothet

Lösungen von Eisenoxydsalzen nicht. Ettling.
Löst sich leicht in Aether und Weingeist. Ettling.

86. Syringaöl. _ in den Blüthen des Lilac's, Springa vulgaris. —
Man erschöpft frische Blüthen im Verdrängungsapparate mit Aether, trennt
die durchlaufende, gelbe, aufschwimmende, ätherische Schicht von der unteren
wässrigen Lösung, desliliirt von joner den Aether gröfstentheils ab, lässt den
Rückstand freiwillig verdunsten und filtrlrt das mit fester Masse gemengt zu-
rückbleibende Oel. — Bernsteingelb, den Blüthen ähnlich riechend. — Schei-

det beim Aufbewahren feste Massen (Syringacampher, Schw.) ab. Schwärzt
Eixen fast gar nicht (wie Jonquillenöl). Favbot (1838. J chim. med. 14, 212).

87. FHiclitlges Oel von Tagetes glandulosa. — Hellgelb , sehr
wurmwidrig. Fk. Esenbkck (^r. Arch. 3, 421).

88. Theeöl.

MtJLDKB (1838). Pogg. 43, 163.

Vorkommen und Darstellung. Im Thee, den trocknen Blättern mehrerer
Arten Thea. — 1. Man digerirt 100 Grra. Thee 48 Stunden hindurch mit
1 Liter Aether, giefst diesen dann ab, destiUirt ihn bis zu 3 Unzen liücR^
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staDd ab, versetzt den Rückstand mit 1 Unze Wasser, destillirt das Gemenge im
Salzbade zur Trockne, trennt die obere ätiierisclie Schicht des Destillates von der

unteren, schüttelt sie mit Chlorcalcium und lässt, davon abgegossen, den Aether
freiwillig verdunsten. — Chinesischer Haysan gibt 0,79 Proc, Congo 0,60 Proc,
Java-Haysan 0,98 Proc. Oel. — 2. Man destillirt 1 Th. Thee mit 1 Th. Koch-
salz und 6 Th Wasser, schüttelt das milchige, betäubend nach Thee riechende

wässrige Destillat mit Aether, hebt die in der Ruhe aufschwimmende Aelher-

Jösung ab, entwässert mit Chlorcalcium, destillirt bis auf geringen Rückstand
und lässt von diesem den Aether freiwillig verdunsten. — Bei wiederholtem

Destilliren des wässrigen Destillats über Kochsalz wird kein Oel erhalten.

— Beim Destilliren desThee's mit verdüonter Schwefelsäure erhält man schwach
riechendes Destillat, aber kein Oel.

Eigenschaften. Citronengelb, leichter als Wasser, erstarrt leicht beim
Erkalten (weil Campher gelost enthaltend), riecht stark nach Thee, so betäu-

bend, dass es narcotisch wirken würde, schmeckt nach Thee, aber nicht zu-
sammenziehend. — Verharzt, nach 2. bereitet, an der Luft schnell.

89. Mexicanisches Traubenkrautöl.

W. Martini (1757). Diss. de Chenopod. ambrosioid.
Bley. N. Tr. 14, 2, 32. — Repert. 48, 96.

Becker u. Hirzel. Pharm. Zeitschr. 1854, 8.

Vorkommen und Gewinnung. Im mexicanischen Traubenkraut, Cheno-
podium ambrosioides L, — Man destillirt es mit Wasser und gewinnt 0,31 Proc.

Oel, Martini, 0,319 Proc. Blry, 0,78-1,17. Becker.

Eigenschaften. Blassgelb, blassgrünlichgelb, Blev, rectlficirt wasserhell,

HiRZKL, sehr dünnflüssig, Bley, rectlficirt stark lichtbrechend. Hikzbl. —
Spec. Gew. rectlficirt 0,902; Siedpunct 179—181. Hihzkl. Erstarrt, auf Was-
ser schwimmend, in der Kälte talg- oder wachsartig. Martini.— Riecht stark

nach dem Kraut, Becker, zugleich zwiebelithnlich, Bley; schmeckt stark ge-
würzhaft, etwas bitterlich, brennend, Bley, kühlend, dem Pfefferminzöl ähn-
lich. Becker.

Zersetzungen. 1. Entzündet sich leicht, Hirzel, verbrennt mit stark

rufsender Flamme. Bley, Hirzkl. — 2. Wird heftig von rauchender Salpe-

tersäure angegriffen. — 3. Färbt sich mit Vitriolöl roth und verharzt. Blky.

Verbindungen. Gibt mit wässrigem Ammoniak ein dauerhaftes Lini-

ment. Bley.
Löst sich wenig in Wasser^ leicht in Weingeist., Aether^ flüchtigen und

fetten Oelen, Bley, in 3 Th. Weingeist und 30 Th. Wasser. Becker.

90. ViliveriaÖl. — in der Wurzel eines in Indien wachsenden Grases.

— Man destillirt sie zerkleinert mit Wasser, sammelt das übergehende Oel,

zieht das zuletzt übergehende milchige Wasser mit Aether aus und lässt von

dieser ätherischen Lösung den Aether freiwillig verdunsten. — Flüchtigeres

Oel: gelblich durchsichtig, leichter als Wasser; minder flüchtiges Oel: trübe,

dickflüssig, schwerer als Wasser^ der Vorlage anhängend. Letzteres ist wahr-
scheinlich Gemenge von Oel und Harz; das Harz verbindet sich beim Behan-
deln des Oels mit wässrigem Natron mit diesemund lässt sich aus der Lösung
durch Uebersättigen mit Salpetersäure abscheiden. Cap (1833. J. Pharm. 19,

48; Ann. Pharm. 7, 83).

91. WandflechtenÖl. — in der wandflechte, Parm elia parietina Achard.
— Man destillirt sie mit Wasser, erhält aus 20 Pfd. etwa 5 Gran Oel. Hell-

grün (farblos, Hinterderger (^Repert. 47, 199), buiterartig dickflüssig, leich-

ter als Wasser, riecht mulstrig, schmeckt ähnlich, hinterher kratzend. Gum-
precht (1824. N. Tr. 1, 1, 62; Reperl. 18, 241).

9?. Wasserfencbelöl. — in den Samen von Phellandrium aquaticum L-

— Man destillirt sie zerstofsen mit Wasser; erhält nach Remleb 0,b Proc. Oel.
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Wasserfenchel mit *'ß Th. Pottasche, ^\ Th. Kalk und 6 Th. Wasser destil-

lirt, gibt milchig trübes, stark riechendes und schmeckendes, ammoniakhal-
tiges, wässriges Destillat, auf dem 0,67 Proc. Oel schwimmen. Frickhingkb.
— Blassgelb, leichter als Wasser, Pfaff, dickflüssig, schwerer als Wasser,
Raybaud (J. Pharm. 20, 453), beim Destilliren des Samens mit Kali gewon-
nen braungelb, dünnflüssig, von 0,8526 spec. Gew. bei 19°. Frickhingkb.
HIccht durchdringend, schmeckt anhaltend gewürzhaft, dem Samen ähnlich.

Pfaff, Frickhingkb. Neutral. Wirkt nicht narcotisch, aufser In {gröfseren

Gaben bei Thieren. Fhickhinghb {Repert. 68, 1). — Fulminlrt mit lod^ unter
Entwicklung violetter Dämpfe, sprödes Harz lassend. Wird mit rauchender
Salpetersäure dunkelbraun, dann farblos und zähe.

93. WolfsfufsÖl. — Im frischen Kraut des Wasserandorns, Lycopus
europaeus L. — Man destlllirt es mit Wasser. Grünes, butterartiges, wie die

Pflanze riechendes, scharf schmeckendes Oel. Gkigeb (1823. Repert. 15, 3).

94. Wülverleiöl. — Jrnicaöl. — a. In den Blüthen von Arnica mon-
tana L. — Man destlllirt sie mit Wasser. — Blau, Hkyeb [Crell. ehem. J. 3,
iOO), gelb- bis braunllchgrün, riecht eigenthümlich, Zeller, nach Kamillen,
Heyer j reagirt schwach sauer, Zellkr. — Erwärmt sich schwach mit lod,

wird rothgelbbraun und dickflüssig. Färbt sich mit Salpetersäure bräunlich-
gelb, beim Erhitzen viel Gas entwickelnd und festes Harz bildend. — Färbt
sich mit Vitriolöl gelb- bis röthlichbraun. — Löst sich In 100 Th. Weingeist
von 0,85 spec. Gew. trübe und flockig; in 10—60 Th. absolutem Weingeist
trübe und nur beim Erhitzen klar. Zei.leb.

b. In den Wurzeln von Jrnica montana L. — Man destlllirt sie mit Was-
ser. — Wein- bis bräunlichgelb von 0,98—0,99 spec. Gew., reagirt schwach
sauer. Zrller. — Löst lad ohne Gas und Wärmeentwickliiug, wird rothbraun
und dickflüssig. Färbt sich mit Salpetersäure unter Erwärmung und Gas-
entwicklung grasgrün bis gelbbraun, wird nach längerer Zeit dickflüssig.

Färbt sich mit Vitriolöl purpurroth. — Löst sich in 2 Th. Weingeist von 0,85
spec. Gew., in jeder Menge absolutem Weingeist. Zei.leb {^Stud. über äther.

Oele. Landau 1850).

95. ZiUerWUrzelöl. — in den Knollen von Curcuma Zerubet Rox-
bourgh. — Man destlllirt sie mit Wasser. — Blassgelb, trübe, dickflüssig,

schwerer als Wasser, riecht eigenthümlich, stark campherartig, schmeckt bit-

terlich, feurig campherartig. Buchholz (1817, Alman. 1817, 45).

Zweiter Anhang.

FermenlÖle (alphabetisch geordnet).

Fermentolea.

Von fermentare gähren und oleum Oel. — Es sind flüchtige Oele, welche
sich beim Gäiiren vieler Pflanzen erzeugen, nicht ursprünglich in diesen ent-
halten und wesentlich verschieden von den Oelen sind, welche nicht gegoh-
renen Pflanzen durch Destllllren mit Wos.ser entzogen werden können. Sie
waren nach Bkcker [N. Br. Anh. 55, 161) schon den Alchemlsten bekannt
und wurden als Quintessenzen bezeh hnet; die Zahl der bekannten hat sich ver-
mehrt, seit BCchnkb [Repert. 53, 299) zuerst 1835 ein solches Oel aus gäh-
rendrm Kraut von Erythrnea Centaurium Pers. durch Destllllren abschied.
— Die Fermeotöle sind meistens well löslich« r In Wasser als die gewöhnlichen
flüchtigen Oele. — Sie sind nach Behzemus QJahresber. 27, 541) vielleicht
elgenthümliche Alcohole, dem Fuselöl verwandt, welche mit Salzbildera und
S&uren zusammengesetzte Aether bilden.

1. Fermenföl von Chaerophyllum sylrestre. — Man lässt das blühende
Kraut mit Wasser üb<rgossen gähren, destlllirt es nach beendeter Gährung,
T ersetzt das Destillat mit Korh^nlz, schüttelt es mit Aether, hebt diesen von
der wBSsrigen LöPung ab und läs.$t ihn verdunsten, wobei darin gelöstes Fer-
meniöl zurückbleibt. — Braun, leichter als Wasser, riecht 6tark durchdrla*
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gend und elgenthumllch , schmeckt gewürzhaft, nicht bitter, aber schwach
kratzend. —- Verdunstet schon beim Erwärmen auf 18° rasch; brennt beim
Entzünden mit heller, leuchtender Flamme, zum Husten reizenden Dampf ver-
breitend. — Verwandelt sich mit wässrigem Chlor in gelbe, den Geruch des
Oels bewahrende Flocken, Löst lod. Wird von Salpetersäure heftig zersetzt,
von Vitriolöl braun gefärbt, ohne seinen Geruch zu verlieren, wird durch
Wasser milchig getrübt, — Gibt mit wässrigem Ammoniak Emulsion, löst
sich schwer In Wasser, leicht In Weingeist, Aelher^ fetten und flüchtigen
Oelen. Löst Har% auf. Blev (iV. Br. Arch 45, 50),

2. Fermentöl von Chelidonium majus. L. — Aus den Wurzeln, wie Fer-
mentöl von Chaerophyllum sylvestre zu erhalten. — Leichter als Wasser,
riecht angenehm nach dem Bouquet des Weins, schmeckt schwach beifsend.

Nicht sehr Hüchtig. — Gibt mit Jod violette Lösung. Entwickelt mit Salpeter-
säure Salpetergas, gibt mit Vitriolöl schwach gefärbte, durch Wasser sich

kaum trübende Lösung. — Löst sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist^
Aether, fetten und flüchtigen Oelen. Blky {IV. Br. Arch. 48, 156).

3. Fermentöl von Conium maculatum. — Wie Fermentöl von ChaerO'
phyllum sylvestre aus dem frischen Schierling zu erhalten. — Farblos; riecht

elgenthumllch, nicht nach Schierling, schmeckt scharf und brennend, ist nicht
giftig. — Löst sich leicht In Weingeist, Aether, flüchtigen und fetten Oelen,
Landerbr {Repert. 94, 237).

4. Fermentöl von Erythraea Centaurium Pers. — Mit Wasser über-
gossenes Kraut entwickelt nach 12stündlgem Maceriren mit Wasser merklichen,
bis zu 60stündigem Maceriren zunehmenden, dann verschwindenden Geruch.
BÜCHNER. — Das wässrige Destillat ist blassgelb, weifsllch getrübt, riecht durch-
dringend, belebend, gewürzhaft, in der Nähe nicht angenehm, Augen und
Nase reizend, schmeckt äufserst brennend, dem Kreosot ähnlich, aber nicht

anhaltend ; röthet Lackmus vorübergehend, Büchner {Repert. 53, 303), redu-
clrt beim Erwärmen mit Ammoniak und salpetersaurem Silberoxyd metallisches

Silber. Büchner. — Man macerlrt frisches Kraut 48 Stunden mit Wasser, de-
stillirt das Ganze, unterwirft das erhaltene riechende Destillat einer neuen
Destillation und setzt dieses so lange fort, als Oeltropfen mit den Wasserdämpfen
übergehen. — Dünnes, grünliches, elgenthümlich, nicht angenehm riechendes,

nicht giftiges Oel. Büchner {Repert. 53, 299).

5. Fermentöl von Echium imlgare. L. — Man destlllirt mit Wasser ma-
cerlrtes, blühendes Kraut, schüttelt das Destillat mit Aether, mischt es mit
Kochsalz und destlllirt den davon abgehobenen Aether ab. — Blassgelbes Oel,

leichter als Wasser, riecht anderen Fermentölen ähnlich. — Löst sich leicht

in Weingeist und Aether. Blky {N. Br. Arch. ,30, 167).

6. Fermentöl von Erica vulgaris. L. — Man destillirt frisches Kraut
nach dem Maceriren mit Wasser, cohoblrt das Destillat, destillirt es wieder-
holt nach Zusatz von Kochsalz, schüttelt es mit Aether, so lange dieser Ge-
ruch annimmt und desiillirt diesen vorsichtig vom gelösten Oel ab. Man ge-
winnt 0,023 Proc. Oel. — Grüngelb, dünnflüssig, leichter als Wasser, riecht

eigenthümlich, schmeckt süfslich, gewürzhaft, brennend, röthet Lackmus. —
Brennt beim Entzünden mit heller, bläulich gesäumter Flamme, ohne Rück-
stand zu hinterlassen. — Verliert durch wässriges Chlor seinen Geruch nicht;

löst lod ohne Detonation. — Schäumt mit rauchender Satpetersäure, auf und
die mit Wasser versetzte Lösung scheidet Harzflocken ab. — Färbt sich mit

Vitriolöl dunkler, ohne den Geruch zu verlieren. Bley (iV. Br. Arch. 21, 302).

7. Fermentöl von Tussilago farfara L. — Man lässt frisches, zerstampf-
tes Kraut mit Wasser Übergossen 10—12 Tage stehen, wobei das Kraut hell-

grün wird, nach sauren Gurken riecht; destillirt das Ganze, sättigt das wein-
artig riechende Destillat mit Kochsalz, destillirt wieder, schüttelt das Destillat

mit viel Aether, hebt diesen ab und verdunstet ihn, wo das gelöste Oel zu-
rückbleibt. — Gelblich, leichter als Wasser, sehr flüchtig, riecht elgenthum-
llch, kräftig gewürzhaft, durchdringend, schmeckt gewürzhaft, weder bren-
nend noch kühlend. — Entzündet sich leicht, brennt mit weifslicher, nachher

mit röthlicher, rufsender Flamme. — Löst rtitblich Jody löst sich in Vitriolöl
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mit gelblicher Farbe, ohne seinen Geruch zu verlieren, bräunt sich damit beim
Erhitzen. — Bildet mit Kali welfsliche Seifenverbindung (?Gm.). — Löst sich

wenig in Wasser, leicht in Weingeist und Aether, Blky {Repert. 62, 406. —
iV. Br, Arch. 13, 38).

8. Fermentöl von Marrubium vulgare L. — Man setzt das zerkleinerte

Kraut mit Wasser übergössen der Sonne aus, wobei es widrigen Geruch ent-

wiclieit, destiiiirt, sättigt das Destillat mit Kochsalz, löst die dabei sich ab-
scheidenden, auf einem Filter zu sammelnden Fiociteu in Aether und lässt

diesen langsam verdunsten. — Das mit Kochsalz versetzte Destillat liefert beim
Destilliren wässriges Destillat, dem durch Schütteln mit Aether Oel entzogen
werden kann. — Leichter als Wasser, riecht eigenthümlich süfs, ätherisch,

schmeckt gewürzhaft, wenig beifsend. — Verbrennt beim Entzünden mit
Flamme ohne Kohle zu hinterlassen. Löst sich in verdünnter Salpetersäure,

gibt mit concentrirter Salpetersäure eine bittere Substanz. Erhitzt sich mit

Vifriolöl, eigenthümlichen Geruch annehmend. Entwickelt mit wässrigem Chlor
Bosengeruch und bildet Harzhaut. — Löst sich in wässrigem Alkali und in

Wasser. Blky {N. Br. Arch. 10, 67).

9. Fermentöl von Achillea MilUfolium L. — Man lässt frisches, blühen-
des Kraut mit Wasser Übergossen gähren, destiiiirt das Ganze, cohobirt, hebt

vom Destillat das aufschwimmende blaue Oel ab, schüttelt das zurückbleibende
Wasser nach Zusatz von Kochsalz mit Aether und lässt den sich abscheiden-

den Aether verdunsten. — Gelbbraunes Oel, riecht wenig gewürzhaft, schmeckt
gewürzhaft bitterlich, etwas scharf; ist in Weingeist, Aether^ flüchtigen und
fetten Oelen löslich. Bi.ky (iV. Br. Arch. 30, 167).

10. Fermentöl von Plantagoarten. — Aus den Wegericliblättern durch
6ährung, Destilliren und Schütteln des Destillats mit Aether wie Fermentöl
von Achillea Millefolium zu erhalten. — Gelb, durchsichtig, riecht ätherisch,

entfernt nach Sentol, schmeckt gewürzhaft süfs, brennend, ist sehr flüchtig.

— Färbt sich mit rauchender Salpetersäure unter Aufschäumen und Erhitzen

dunkelbraun; die Lösung wird «rst grüngelb, milchig trübe, dann klar, riecht

nach künstlichem Moschus, schmeckt ekelhaft bitter. Gibt mit Vitriolöl dun-
kelbraunrothes Gemisch, aus dem Wasser nach Harz und Fermentöl riechende

Harzflücken ausscheidet. — Löst sich ivi Weingeist, Aether und Oelen. Blky
(iV. Br. Arch. 40, 130).

11. Fermentöl von Quercus Robur Willd. — Aus frischen Elchenblättern

durch Gähren, Destilliren und Behandeln des Destillats mit Aether wie Fer-
mentöl von Achillea Millefolium zu erhalten — Blassgrün, spec. Gew. 0,795,
riecht angenehm erquickend, schmeckt süfs, brennend, röthet Lackmus. —
Leicht entzündlich, verbrennt, durchdringend riechend, mit anfangs bläulicher,

später weifser, nicht rufsender Flamme. Schäumt mit rauchender Salpeter-
säure unter starkem Erhitzen auf, ohne seinen Geruch zu verlieren. Färbt
sich mit Vitriolöl unter Erhitzen dunkelrothbraun. — Löst sich wenig in Was-
ser, leicht in Weingeists Aether, flüchtigen und fetten Oelen. Bley (iV. Br.
Arch. 26, 48).

' /
v

12. Fermentöl von Salix penlandra L. — Aus frischen Weidenblättern wie
Fermentöl von Achillea Millefolium zu erhalten. — Gelb, leichter als Wasser,
riecht gewürzhaft, dem Biebergell ähnlich, zugleich nach Weidenlaub, röthet

Lackmus. — Riecht stark beim Erhitzen und brennt entzündet mit stark

rufsender Flamme, wenig Kohle hinterlassend. Löst reichlich lod. Wird durch
rauchende Salpetersäure ohne Entzündung unter Aufschäumen verdickt und
scheidet dann auf Wasserzusatz hellgelbe, bitter schmeckende Harzflocken ab.

Wird durch Vitriolöl unter schwacher Erwärmung braun und dickflüssig und
scheidet dann nach Zu.satz von Wasser nach dem Fermentöl riechende Harz-
flocken ab. — Löst sich wenig in Wasser, leicht nach jedem Verhältniss in

Weingeisty Aether, flüchtigen und fetten Oelen. Kreosot. Blky (iV. Br. Arch.
40, 129).

13. Fermentöl aus Salvia pratensis L. — Wie Fermentöl von Achillea

Millefolium aus dem frischen Kraut zu erhalten. — Dunkelrothbraun, riecht

widerwärtig, ätherisch, süfsllch, schmeckt gewürzhaft. — Löst sich wenig in
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Wasser, leicht la jeder Menge Weingeist, Aether, la fetten und flüchtigen
Oelen; bildet mit wässrigem Ammoniak Lioitnent, wird sehr wenig von wäss~
rigem Kali gelöst. Blky (iV. Br. Arch. 51, 2573.

14. Fermenföl von Trifolium fihrinum L. — Wie Fermentol von Achillea
Millefolium aus getrocknetem und selbst mit Wasser bereits ausgekochtem
und fast nicht mehr bitter schmeckendem Kraut durch Gähren, Destilliren und
Behandeln des mit Kochsalz gesättigten Destillats mit Aether zu erhalten. —
Blassgelb, leichter als Wasser, riecht dem Fermentol aus Tussilago farfara
ähnlich, sehr gewürzhaft; schmeckt anfangs brennend und süfslich, hinterher
gewürzhaft. — Brennt beim Entzünden unter Verbreitung stark riechender, zum
Husten reizender Dämpfe mit blauer, schwach rufsender Flamme und hinter-
lässt wenig Kohle. — Löst sich wenig in Wasser, leicht in Weingeist und
Aether. Bley {Jahrb. pr. Pharm. 2, 207).

15. Fermenföl von Urtica urens L. — Wie das Fermentol von Achillea

Millefolium aus dem blühenden, beim Gähren erst weinartig, dann scharf und
betäubend riechenden Kraut zu erhalten. Dem Fermentol von Echium vulgare
ähnlich. Blev (iV. Br. Arch. 30, 167).

16. Fermenföl von Vifis vinifera L. — Man destillirt gegohrene Wein-
blätter, cohobirt das Destillat, schüttelt es mit Aether, desiillirt die Aether-
lüsung und rectificirt das übergegangene ätherische, eigeuthümlich riechende
Destillat, wobei darin gelöstes Fermentol zurückbleibt, — ßlassgelb, leichter

als Wasser, riecht weinartig nach Weinblüthe und Reseda, schmeckt gewürz-
haft brennend, süfslich, röthet Lackmus schwach, aber andauernd. — Ver-
dunstet an der Luft., starken Geruch verbreitend. Erhitzt sich mit rauchen-
der Salpetersäure., verharzt und färbt sich grasgrün. Gibt mit Vitriolöl erst

weifses, dann hellrothes, später braunes Gemisch, ohne seinen Geruch zu ver-
lieren. Verliert seinen Geruch nicht beim Schütteln mit wässrigem Chlor-
Gibt mit wässrigem Kali helles Gemisch, aus dem sich später roihbraunes,
unverändert riechendes Gel abscheidet. — Löst sich wenig in Wasser, unver-
ändert in Satzsäure, Essigsäure; scheidet sich aus einem milchig trüben Ge-
menge mit Schwefel/iolilenstoff, ferner aus einem mit kohlensaurem Kali sich

bildenden Liniment unverändert aus, gibt mit wässrigem Ammoniak seifen-

ähnliches Gemisch. Löst sich reichlich in Weingeist., Aetlier und fetten Oelen;
in Terpenthinöl und Citronenöl anfangs milchig, später klar. Bi.ky {Repert.

69, 301). Hiervon verschiedenes Oel kann aus Wein erhalten werden, wenn
man denselben gefrieren lässt, aus dem flüssig gebliebenen Theii das Flüch-
tige abdestillirt und den Rückstand mit Aether schüttelt. Bley.

17 Fermenföl kranker Aepfel. — Maloil, Aepfelöl. — Bildet sich bei

der Cellulostase, einer Krankheit der Aepfel und bedingt deren Moschusge-
ruch. Durch Destilliren mit Wasser aus denselben zu gewinnen. — Gelblich-
grau, leichter als Wasser, siedet bei 109°, riecht nach Moschus, schmeckt
herbe und scharf. Hält 64,15 Proc. C, 20,65 H, 15,15 und 0,05 N. Ver-
flüchtigt sich beim Erwärmen vollständig, verbrennt angezündet mit schwa-
cher Flamme, wenig Rauch verbreitend. Wird durch Chlor unter Salzsäure-
bildung zersetzt. — Gibt mit trocknem Salzsäuregas kristallische Verbindung
{Chlorhydrate de maloile^. Löst sich in Weingeist und Aether^ ertheilt Wasser
einen Moschusgeruch. Rossignon (/. Pharm. 27, 158j J. pr. Chem. 2Zy 398j
Ann. Pharm. 39, 121).
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Sauersloffkern ^^m^'0\
Thyraol.

C20H14O2.

A. E. Abppk (1846). Ann. Pharm. 58, 42; Ausz. Berz. Jahresher. 27, 451.
DovKRi. A'. Ann. Chim. Phys. 20, 174; Ann Pharm. 64, 374. — Compt. rend. 24,390.
A. Lallkmand. Compt. rend. 37, 498; J. pr. Chem. CO, 431 ; Pharm. Centr.

1853, 754. — Compt. rend. 38, 1022; J. pr. Chem. 62, 295; Pharm. Centr.
1854, 513. Bericht von Dumas u. Bussy Compt. rend. 39, 723. — Compt.
rend. 43, 375. Bericht 43, 459. — Ausz. aus den angeführten Arbeiten
Ann. Pharm. 101, 122. — Vollständig und mit Berichtigungen iV. Ann.
Chim. Phys. 49, 148; Ausz. Jnn. Pharm. 102, 119.

Stknhouse. Ann. Pharm. 93, 269. — 98, 307.

R Haines. Quart. J. chem. Soc. 8, 289; J. pr. Chem. 68, 430. Chem. Centr.

1856, 593.

Thymian-Campher. Ajwakaphul der Indier. — Von Nkumann {Chy-
mia medica 21, 2^2 j Brown und Fokckk (iV. Br. Arch. 17, 178) beobachtet,

von DovKRi und Lallkmand untersucht. — Das von Arppe untersuchte

Stearopten des Monardaöls wurde von Gerhardt [Traite 3, 610) und Stkn-
house als Thymol erkannt. — Die (zum Theil abweichenden) Angaben von
Stknhouse beziehen sich auf Campher aus Ptychotis Oel, dessen Identität mit

Thymol noch nicht vollständig festgestellt ist und welchen Er zu zwei ver-

schiedenen Zeiten mit abweichenden Resultaten untersuchte.

Vorkommen. Im Thymianöl. — Im flüchtigen Oel von Monarda punc-
tata. Arppe. Im flüchtigen Oel der Samen von Ptychotis Ajowan (oder Ajwan)^
einer ostindischen Umbellifere, Stenhousk, Haines.

Bildung. Durch Oxydation von Thymen oder Cyme. — Ein Gemenge
von Thymen und Cyme war nach 4monatlichem Durchleiten von 1500 Liter

trockner Luft dickflüssig und dunkelroth geworden und gab an Aetzkali reich-

lieh Thymol ab. Lallkmand.

Darstellung, a. Bereitung des rohen Thymianöls, Man destil-

lirt zerslofsenes Thymiankraut mit Wasser in einer grofsen Blase.
— 1 Pfd. trociines Kraut gibt im Mittel 38 Gran, 1 Pfd. frisches 45,7 Gran
Oel. Zkller (A. Jahrb. Pharm. 2, 78). — Bei wiederholtem Destilliren

der Samen von Plycholis ajowan mit Wasser werden 5—6 Proc. vom Gewicht

der Samen an flüchtigem Oel erhalten, das hellbraun gefärbt ist, angenehm
gewürzhaft riecht und bei 12' 0,896 spec. Gew. besitzt. Stknhouse.

b. Bereitung des Tliymots. — Man unterwirft Tiiymianöl der

gebrochenen Destillation, wo bei 150° Sieden beginnt und bei rasch

bis zu 175", dann laugsam auf 180° steigendem Siedpuncte Thymen
und Cyme übergehen. Während die Temperatur der Flüssigkeit rasch

von 180° bis auf 230° steigt, geht ein Gemenge von Thymen und

Thymol über, dann zwischen 230° und 235° Thymol, das man für

sich auffängt. Üoveri. So wird nur eine unvollständige Trennung

beider Hestandlheile erreicht, indem das unter 225° übergehende

Destillat noch viel Thymol hält, daher man dasselbe zur Lösung des

Thymols mit mäfsig concentrirter Natronlauge schüttelt, vom unge-

löst aufschwimmenden Thymen trennt und mit verdünnter Salzsäure

versetzt, welche das Thymol abscheidet. Nachdem dieses erstarrt

ist und auch das zweite zwischen 230° und 235° übergegangene De-

stillat durch Hineinlegen einiger Thymol-Krystalle zum Erstarren ge-

bracht ist, presst man alle erhaltenen Krystalle wiederholt zwischen

Fliefspapier aus und kryslallisirt sie aus Weingeist um. Lallemand.
— Arppe presst das beim Stehen des Monardaöls ausgeschiedene

Thyraol zwischen Fliefspapier und deslillirt es für sich oder mit
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Wasser. — Stenhouse überlässt Oel von Ptychotis ajowan der frei-

willigen Verdunstung, wo bei niedriger Temperatur allraälilicli Thy-

mol l^rystallisirt, oder unterwirft das Oel der gebrochenen Destillation,

fängt den zwischen 218 und 222° übergehenden Theil für sich auf,

bringt ihn durch Schütteln oder Eintauchen in eine Kältemischung

zum Erstarren und krystallisirt aus Thymen oder Weingeist um.
Haines zerlegt dasselbe Oel durch gebrochene Destillation in bei 175° sieden-

des Cynie (VII, 176) und in bei 230° siedendes Thymol, welches letztere Er
durch Hineinlegen eines Thymolkrystalls zum Erstarren befördert.

Eigenschaften. Dünne, rhombische Tafeln, wohl des 2gliedrigen

Systems. Arppe. Winkel 82°30' und 97°30', spaltbar parallel den Kanten der

Tafel. Abppk. Miller bei Stenholse {Ann. Pharm. 93, 269) bezeichnet

die V/ langen Krystalle als zwei- und eingliedrig. Derselbe bei

Stenhouse {Ann. Pharm. 98, 310) beschreibt später zwei Krystallformen

des Thymols. Aus dem rohen üel krystallisirt es im dreigliedrigen

System. Fig. 143. Rhomboeder, an welchen die Polkanten durch Flächen c

abgestumpft sind. Aufserdem sind die Mittelkanten des Rhomboeders r'tr^,

r'rr^ u. s. w. durch eine 6seitige Säule (s in Fig 145) abgestumpft. Flächen
c und s sehr schmal. s:s = 120°; r:c = 130°39'; r:r = 01^22'; r:a =
I39°,l9'. Aus Weingeist krystallisirt es im zwei- und eingliedrigen Systeme.
Dünne, rhombische Tafeln (etwa wie Fig. 112), deren Kanten durch ungleich

aufgesetzte Flächen n und h zugeschärft und deren spitze Ecken durch uu-*

gleich aufgesetzte Flächen t und f zugeschärft sind ; die vierkantigen Ecken
von h und n durch ein Flächenpaar m abgestumpft, f, i, m sind Hexaid-
flächen, u und u ein hinteres Augitpaar, t hintere schiefe Endfläche, h und
h das zweite Paar. m:i = 90°j i:f=76°37'; f:m=:90^; t:f= 137'' 43';

t :i = 1I8°54'; h: f = 130°39'; h;m = 139°2l'; h ri = 8r20'; u:i = r30°42';
u:h = 130°38'; t:h = 118°49'; u.t= 137°47'; h:h = 98°,42'. In den aus
Oel abgeschiedenen Krystallen gehen die Spaltungsrichtungen den Khomboeder-
flächen r parallel, schneiden sich also unter Winkeln von 8l°22'; die aus
Weingeist abgeschiedenen Krystalle spalten parallel l und h, da aber die

Winkel i:h und h:h jenen Winkeln nahezu gleich sind, so glaubt M., beide
Arten von Krystallen seien wohl im Wesentlichen auf dieselbe Form zu be-
ziehen. Im festen Zustande etwas schwerer, im flüssigen leichter

als Wasser. Lallemakd. Spec. Gew. 0,932 bei 25°6, Haines, des

festen 1,0285. Stenhouse. Schmilzt bei 44^ Lallemand, Stekhoi^se,

48°, Arppe, 52,7, HAii>Es, zum farblosen Oel, das bei gewöhnlicher Tem-
peratur lange flüssig bleiben kann, dann aber durch Hineinwerfen eines

Thymolkrystalls, Lallemand, durch Schütteln oder Erkälten, Stekholse,

erstarrt, wobei die Temperatur auf 44° stehen bleibt. Erstarrt nach
dem Schmelzen bei 38**, aber wenn man es stärker über den Schmelzpunct
hinaus erhitzt, so sinkt der Erstarrungspunct, so dass derselbe nach dem Er-
hitzen auf 70, 105, 140 und 170° bei 34, 33, 31V3 uud 31° liegt, wobei die

Temperatur des Thymols auf 38, 37, 35V3 und 35° steigt. Arppe. Erstarrt
nach dem Destilliren für sich, Arppe, oder nach dem Zersetzen der kaiischen
Lösung durch Salzsäure, Lallbmand, sogleich beim Erkalten. Scheint schon
bei Mittelwärme zu verdunsten. Miller. Kocht bei 220"^, ArpPE, 222,
Stenholse, 230, Doveri, Lallemand. Lenkt die Ebene des polarisir-

ten Lichts nicht ab. Lallemand. Riecht nach Thymian, Arppe, Hai-

kes, stark eigenthümlich, Stenhouse, schwach, verschieden von Thy-
mianöl. Lallemand. Schmeckt brennend scharf, Arppe, stechend
gevvürzhaft. Lallemand. Neutral gegen Pflanzenfarben. Lallemand,
Stenholse. Reagirt sauer. Doveri. Dampfdichte bei 275° = 5,53,
DovEHi, 5,42. Lallemajnd.

I
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Akppe. Dovhri. Lallbmand. ::
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bromthymol, das erst bei starker Wärme schmilzt, dabei sich zer-

setzt und Bromwasserstoff entwickelt und welches aus Aether kry-

stallisirt erhalten werden kann. LALLEMA^D. Brom wirkt auf Thymoi
aus Ptychotis-Oel rasch und bildet nicht krystallisirbare Substanz. Stenhousk.
— 6. Wird durch Sahsäitre nicht verändert. Steinholse. Färbt cicli

beim üeberleiten von Sahsäiiregas rasch braun, nach Entfernung der

überschüssigen Salzsäure pui-purfarben, aber nimmt selbst beim Er-

wärmen nur um 2—3 Proc. an Gewicht zu und beim Destilliren wird

unverändertes Thymol, dann rothe Substanz erhalten. Letztere wird

durch Alkalien blau, beim Erwärmen damit grün, dann an der Luft wieder
roth. Sie löst sich in Barylwasser mit blauer Farbe und kann aus dieser Lö-
sung durch Kohlensäure mit dem kohlensauren Baryt gefällt, dann aus dem
Niederschlage durch Weingeist ausgezogen werden, nach dessen Verdunsten

sie als amorphe, dunkelviolette, chlorhaltige Masse xurückbleibt, die destillir-

bar ist und beim Erhitzen rothe Dämpfe bildet. Ahppe. — 7. Wild durch

Salpetersäure lebhaft angegriffen, entwickelt Salpetrigsäure- und

.Kohlensäuregas und bildet weiches braungelbes, widrig riechendes

Harz, DovERi, und viel Oxalsäure. LALLEMA^D. Salpetersäure löst

Thymol langsam und bildet eine eigenlhümliche, farblose, krystalli-

sirende Säure, welche beim Erwärmen mit Chlorkalk kein Chlorpikrin

bildet. StenhOUSE. (Bildung des Binitrothymols vergl VII, 376). -- 8. Wird
durch Kochen mit starken Säuren oder Alkalien (vergi. unten)

zersetzt. Steähouse. — 9. Wässrige Thymolschwefelsäure (die Lö-

sung des Thymols in Vitriolö!, Steinhouse) erhitzt sich beim Zusam-
menbringen mit Braunstein oder %weifacIi-chromsaurem Kali und

Schwefelsäure und lässt ThymoYi und wässrige Ameisensäure über-

gehen, während braune, bei Mittelwärme feste und zerreibliche Säure

bleibt, die sich in W-eingeist mit dunkelrot her Farbe löst. Lallehaäd.
— 10. Löst sich in Eisessig und liefert dann auf Zusatz von Vi-

triolö! Essigthymolschwefelsäure. LALLEMA^D.

Verbindungen. Löst sich in etwa 333 Tb. Wasser. Lallemand.

Wird durch wässriges Ammoniak X{\c\\i verändert, aber nimmt viel Am-
moniakgas auf und wird beim Entweichen desselben wieder fest. Lai.-

LEMAND. Thymianöl, mit wässrigem Ammoniak digerirt, wird gelb, dann roth,

endlich duukelhraun. Lewis {Alm. 1780, 32).

Thymol löst sich in wässrigen Alkalien und verbindet sich mit

ihnen. LalleMAND. Thymol aus Ptychotis-Oel löst sich nicht iu Alkalien,

aber wird dadurch flüssig. Stenhouse. Oie Verbindungen werden an der

Luft durch Kohlensäure oder Salzsäure unter Ausscheidung von Thy-

mol zerlegt.

Thymol- Natron. — Leitet man Thymol iu Dampfform über

dunkelrothglühenden Natronkalk, so wird ohne Gasentwicklung kry-

stallisirbare Substanz gebildet, die C^^H^^NaO^ ist, beim Erwärmen
schmilzt und in Wasser gelöst die Lösungen des salpetersauren

Quecksilber- und Silberoxydes fällt. Die Quecksilberverbindung ist

grauviolett, bei Mittelwärme durch verdünnte Schwefelsäure und
Salpetersäure nicht, durch Salzsäure unter Ausscheidung von Thymol
.zerlegbar und enthält nach langem Waschen mit Essigsäure und
v,.Weingeist 56,8 Proc. Quecksilber, ist also C20Hi3HgO2,HgO (Rech-
nung 5=r_5lfe07 Hg). LALoEMA^D. Weingeistiges Thymol fällt wdngeisiige

f t
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Bleizuckerlösung nicht. Es fällt uiclit salpelersaures Silberoxyd, aucli uicht

nach dem HiQzufügea vou Ammoniak. Stknhouse.

Tliyiuol lost sich sehr leicht in Weingeist, Aether und in Eis-

essig. Lalleaia.nü. Es wird durch Wasser aus der weiugeistigen

Lösung nach Ste^nhoüse iu Tropfen, nach LALLEMA^D nicht gefällt.

Myrrhenöl.

C20H1402.

RuicKHOLDT. iV. Br, Arch. 41, 10.

Myrrhol. — Das ' flüchtij^e Gel der Myrrhe, des Gummiharzes von Bai-
samodendron Myrrha und Kalaf. Wird durch Destillation des weingeistigen

Myn heuextractes zu 2,2 Proc. vom Gewicht der Myrrhe erhalten. — Durch
DestUlation der Myrrhe mit Wasser erhielten Bley u. Diesel (JS. Br. Arch.
43, 304j 1,0 bis 3,1 Proc. fluchtigc-s Gel, am wenigsten aus sauer reagirender
Myrrhe^ und Ameisensäure im wässrigen Destillat, welche Säure sich auch
neben VVeichharz: bei Oxydation des Oels in Berührung mit Luft und Wasser
bildet. — Pfaff (J/flfer. med.?^ erwähnt ein flüchtiges Myrrhenöl, nicht mit
Wasser desiillirbar, schwerer als W^asser; Brandes {Almanach 1819, 125)
beschreibt ein dünnflüssiges, farbloses Myrrheuol, ebenfalls schwerer als Was-
ser, mU Wasser, uicht mit Weingeist destillirbar. Letzteres verharzt an der
Luft, bildet mit Salpetersäure trübes, blassrothes, mit Vitriolöl dunkelrothes
Gemisch, aus dem Wasser weilse Flocken fällt. Es löst sich in Weingeist,
Aeiher und fetten Gelen und wird der ätherischen Lösung durch Salzsäure
entzogen, diese dunkelpurpurroih färbend. — Bkaconnot (J. Pharm. 15, 288;
Rtptrt. 34, 39b) erhielt aus (vielleicht uuächter) Myrrhe 3 Proc. blassgelbes

fluchtiges Gel, das sich mit gleichviel kalter Salpetersäure roth färbte, löslich

in 2—ü Theilen Weingeist oder Eisessig, leicht löslich in Aether.

EigenschafUn. Hellweingeibes, dickflüssiges Gel, von Myrrhengeruch
und Gesciimack, leichter als Wasser und schwerer als Weingeist. Reagirt

sauer. Wird an der Luft dickflüssig und dunkler.

RUICKHOLDT.

20 C
14 H
2G
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so scheidet Wasser aus dem Filtrat Carvol ab, das man mit Clilorcalcium

trocknet und rectificirt, wo es bei 250° übergeht. Vabrentbapp,

Eigenschaften. Wasserhell, dünnflüssig; spec. Gew. 0,953 bei 15°,

Völkel; Siedpunct über 250°. Yarrentrapp. Riecht wie Carven. Völkel.

20 C
14 H
20
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Dieses löst man in Kalilauge, scheidet es aus der Lösung mit Säure

und destillirt das erhaltene Oel über Kalk. Claus.

Eigenschaf'ien. Wasserhelles oder gelbliches, dickflüssiges Oel.

Schwerer als Wasser, Schweizer, leichter als Wasser, Claus. — Sied-

punct fast genau 232°. Schweizer. — Riecht kreosotähnlich, Völkel,

Claus, eigenthümlich unangenehm, als Dampf stechend und Husten
erregend; schmeckt anhaltend, stark, beifsend, Schweizer, kreosot-

ähnlich, anfangs süfslich, hinterher kratzend. Claus.

Schweizer.

20 C
14 H
20
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ser erhält man alles Oel. Martius, — Pohes Kriinmelol ist blassgelb bis farb-

los, dünnflüssig, von 0,94 Lewis, 0,938 Vöi.kel, 0,962 Mahtius, 0,913-0,926
VAN Hees, 0,91 bis 0,97 spec. Gew. Zeli.eb. Es beginnt bei 175° zu sieden,

lässt anfangs Yorzugsweise Caiven übergehen, dann bei bis zu 232° steigen-

der Temperatur Carvol und lasst wenij» zähen Rückstand. Völkel. Es er-

starrt nach Bizio {Brvgn. Giorn. 19, 36f^'l theilweis beim Erkälten. Riecht

nac.i Kümmel, schmeckt brennend, scharf bitterlich, weniger stark das zuerst

übergegangene Destillat. Schwkizeh. Es hält nach Völkel von 86,10 bis zu

78,60 Proc. wechselnde Mengen Kohle und von 11,09 bis zu 9,22 Proc.

Wasserstoff, je nach dem es mehr Caiven oder Carvol hält. Aehnliche Resul-

tate erhielt Schweizer (J. pr. Chem. 24, 257; Ann. Pharm. 40, 329-, Riv.

scient. 8, 195). — Es färbt sich am Licht und an der Luff dunkler, Schwei-
zer, beim Aufbewahren freiwillig: durch Bildung einer flüchtigen (duich Er-
wärmen mit V2 Maafs weingeistigem Kall, Fällen des Geis mit Wasser und
Destilliren abscheidbaren) Substanz. Völkel. Beim jedesmaligen Destilliren

bleibt (wohl wegen Iheilweiser Zersetzung des Carvols Kr.) gefärbter, dicker

Rückstand, Völkel, rothgelbes sprödes, in absolutem Weingeist und Aether
lösliches Harz, 75,15 Proc. C, 8,98 H und 25,87 haltend. Schweizer. — Es
löst ein Gemenge von Schwefel und Phosphor beim Erwärmen unter Bildung
von unangenehm riechendem, nach dem Kochen mit Kali flüchtigem Oel und
wahrscheinlich von selbstenlzündlichem PhosphorwasserstofF. Schaveizer. —
Löst lod mit dunkelbraunrother Farbe, Erwärmung und schwachem Verpuf-
fen, Flaschhoff {Br. Arch. 33, 225), verdickt sich und verharzt, Wi\ckler
(Repert. 33, 185). Bei wiederholtem üestilliren entwickelt die dunkelbraune
Lösung von Jod in Kümmelöl Hydriod, wird jielb, beim Erkalten v. leder roth

und gibt beim Destilliren Carven und zurückbleibendes Carvacrol. Schwkizer.
Nur altes Kümmelöl erwärmt sich mit Jod und verpufft. Zeller {SJvdien über
äfher. Oele. Landau 1850). — Liefert mit rauchender Salpetersäure schwarzes,
schmieriges Harz, Hasse (Crell. Ann. 1785, 1, 422), Kleesäure, Gren (Crell.

Ann. 1786, 2, 151), Grotthuss (A^. Gehl.S, 709). Mit F/Zno/ö^ bildet Kümmelöl
schwarze Masse, unter Entwicklung von schwefliger Säure und Wärme,
Schv\eizer. — Färbt sich mit gepulvertem Kalihydral sogleich stark braun;
das Gemenge liefert bei wiederholtem Destilliren farbloses Carven und lässt

dicke, sich stark aufblähende, aus Carvacrol, einem in wässrigem Kali lös-

lichen und einem darin unlöslichen Harze bestehende Masse. Das beim Be-
bandeln des Rückstandes mit wässrigem Kali zurückbleibende, dunkelbraune,
spröde, bei 90° scbmelzende, in Weingeist und Aether lösliche Harz hält 80,90
Proc. C, 9,23 H und 9,87 0; das aus der Kalilauge mit Vitrlolol neben Car-
vacrol sich ausscheidende dunkelbraune, durchsichtige, spröde, bei 100°
schmelzende, Harz, dessen weiugeistige Lösung durch Bleizucker nicht ge-
fällt wird, hält 77,88 Proc. C, 8,56 H und 13,56 0. Schweizer. Mit wein-
geistigem Kali erwärmt lässt es weiches, gefärbtes, nur zum kleinen Theil in

wässrigem Kali lösliches Harz. Yölkkl {Ann. Pharm, 35, 308 und ^5, 246).— Wird über Kalk und Kalhhydrat destlllirt nicht verändert. Schweizer. —
Liefert beim Destilliren mit wässrigem chromsauren Kali und Schwefelsäure
Essigsäure und eine eigenthümliche, von der Chromsäure gröstenthells wieder
zerstörte Säure. Persoz [Compf. rend. 13, 433; J. pr. Chem. 25, 59; Ann.
Pharm. 44, 34). Färbt sich beim Erhitzen mit SiihUmalstaub erst braun, dann
schwarz, viel saure Dämpfe entwickelnd. J. Davy {Phil. Trans. 1822, 360).

Rohes Kümmelöl verschluckt reichlich llydrothionqas^ nimmt Avidrigen
Geruch an und scheidet nach einigen Tagen etwas Schwefel aus. Planche
{J. Pharm. 8, 372). (Vergl. VII, 374). Löst Schwefel beim Erwärmen reich-
lich, scheidet ihn beim Erkalten wieder aus, ebenso Phosphor., löst aber nicht
Chlorcalcium. Löst sich etwas in Wasser^ theilt ihm seinen Geruch und Ge-
schmack mit, ist leicht löslich in Weingeist und Aether. Schweizer.



Anhang zu I'ydrofhion-Carvol. 375

Hydrothion-Carvol.

C20Hi502S = C20H^^02,HS.

Varbentrapp. Liebig, Poggendorff u. Wähler, Handw, d. Chem, 4, 686.

Siilßydrate de carvol. Gerhardt.

Der über 190° übergehende AiUlieil des Kümmelöls (der haupt-

sächlich Carvol hält) mit gleichem Maafs weingeistigem Hydrothion-

AmmoDJak übergössen, scheidet nach halbstündigem Stehen Krystalle

von Hydrothion-Carvol aus, die man nach dem Abtropfen der Mut-

terlauge mit \Yeingeist wäscht und aus heifsem Weingeist umkry-
stalhsirt.

Weifse, seidenglänzende, oft über 1 Zoll lange, % Linie breite

Nadeln, beim Erhitzen sciimelzend und gröfstentheils unzersetzt flüchtig.

20 C
15 H
20
S
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Eigenschaffen. Welfses, sprödes, leicht zerrelbllches Harz; schmilzt bei
78° zu ifast farblosem Oel, lässt sich bei 40° zu atlasglänzenden Schnüren
ausziehen und drehen.

20 C
15 H
3S

120
ib
48

65,58
8,19

26,23

65,68

8,22
26,76

C20Hi4S2,HS 183 100,00 100,66

Gibt in Aether gelöst mit einer ätherischen Lösung von Sublimat einen

welfsen Niederschlag, der wechselnde Mengen von Quecksilber (18,5 — 70,5
Proc.) und Chlor (5,6 — 11,1 Proc.) enthält, je nachdem eine oder die an-
dere Lösung überschüssig war, und der beim Trocknen Salzsäure verliert, ohne
sich aufserlich zu verändern. — Gibt in viel Aetlier gelöst mit weingeistigem

Zwßifach-Chlorplalin wechselud zusammengesetzte Niederschläge.

Thymolschwefelsäure.

C^oRi^'S^O« — C20Hi^O2,2SO3.

A. Lallhmand (1853). Compt. rend. 37, 498; J. pr. Chem. 60, 432; Ausz.

Ann. Pharm. 101, 120. — N. Ann. Chim. Phys. 49, 150; Ausz. Ann. Pharm,
102, 119.

Acide sulfothymique. Sulfothyminsmre.

Bildung und Darstellung. Thyniol löst sich bei 50—60° reichlich in

Yitriolöl und gesteht beim Erkalten zur schwach roth gefärbten Kry-

stallmasse. Durch Auflösen derselben in Wasser, Sättigen der Lösung

mit kohlensaurem Baryt oder Bleioxyd werden thymolschwefelsaurer

Baryt oder Bleioxyd erhalten, aus denen man die Thymolschwefelsäure

abscheidet, welche durch Verdunsten ihrer wässrigen Lösung im Yacuum
krystallisirt erhalten wird. Thymol aus Ptychotis-Oel löst sich in mäfsig
warmem Vitriolöl zur rothen, beim Erkalten erstarrenden Flüssigkeit, die mit

heifsem Wasser unter Abscheidung weniger rotlicr Oeltropfen farblose, beim
Erkalten krystallisirende Lösung gibt. Die Krystalle sind eine gepaarte
Schwefelsaure, die mit Baryt und Bleioxyd krysiallisirbare Salze bildet, zu
wenig für eine Analyse, Strnhouse {^Ann. Pharm. 98, 313).

Eigenschaften, Durchscheinende, perlglänzende Tafeln oder Säu-

len. Zerfliefst nicht an der Luft. Hält 2 At. Krystallwasser, ist also

C20Hi4s208 4.2Aq.
Bildet mit Salpetersäure in wässriger Lösung behandelt Bini-

trothymol, mit Schwefelsäure und Braunstein oder zweifüch-chrom-
saurem Kali Thymoil

Löst sich sehr leicht in Wasser.
Thymolschwefelsäure bildet mit den Salzbasen die thymol-

schwefelsauren Sal%e, sulfothymates. Diese sind C2oh^3^\IS2Q8 sjg

krystallisiren alle in Formen des 2- und 1-glledrigen Systems. Sie

zersetzen sich bei 120° unter violettrother Färbung und Verflüch-

tigung von Thymol. Das beim Verdunsten seiner wässrigen Lösung
in sehr harten, gut ausgebildeten Krvstallen anschiefsendc Ammo-
niaksah, das Kali- und Natronsah hinterlassen dabei wasserfreies

zweifach-schwefelsaures Salz. (Aber da die Salze nur 13 At. H und 8 At.

halten, fehlt es an 1 At. HO. C20H^'^MS2O8r=:[C20Hi4O2_HO] ^-M0,2S03. Kr.).

Die Salze lösen sich sehr leicht in Wasser, absolutem Weingeist und
etwas weniger in Aether.
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Essigthymolschwefelsäure.

C24H16S2010 = C^H3O3,C20Hi3O,2SO3.

Lallbmand (1857). N. Ann. Chim. Phr/s. 49, 150; Ausz. Ann. Pharm. 102, 120.

Acide sulfacelofhymique.

Löst man Thyniol in Eisessig und fügt dem Gemenge Vi-

triolöl hinzu, dem etwas wasserfreie Schwefelsäure zugemischt ist,

so findet bei gelinder Wärme Vereinigung statt, worauf sich beim
Erlvallen violette Kryslallmasse abscheidet, die man auf porösem Por-

cellan trocknet und im Vacuum über Aetzkalk von überschüssiger

Essigsäure befreit. Diese Kryslalle sind Essigthymolschwefelsäure.

Löst sich in Wasser. Bildet mit den Sahbasen krystallisirbare

Salze, die bei 110° ohne Zersetzung wasserfrei werden, aber beim Ko-
chen oder raschen Eindampfen ihrer wässrigen Lösung sich unter

Freiwerden von Essigsäure zersetzen. Die Salze lösen sich in Was-
ser und Weingeist.

Essigthijmolschirefelsaiirer Baryt wird durch Sättigen der

Säure mit kohlensaurem Baryt erhalten und ist C^^'H^^'S^O^, BaO.

Sauerstoffkern C20H120I

Quassiin.

WiNCKLER. Repert. 54, 85; ferner 65, 74.

WiGGEHs. Ann. Pharm. 21, 40.

VoD WiNCKLER 1S35 entdeckt, nachdem bereits Thomson (Dessen Syst.

d. Chem. 4, 47); Pfaff [Dessen Syst. d. Mat. med. 2, 11) und Büchner
(Repfrf. 24, 257) das Verhallen des von ihnen als Extra et erhaltenen (juas-

siabKters zu Rea;ientien beschrieben hatten. — Als Kkm.ek {Reperl 52, 197)
die wässri^e Lösunjj von altem, beim Stehen kristallisch gewordenen Qnas-
siaextract mit Bleiessijj fällte, das dnrch Hydrothion von Blei befnlle Filtrat

zum Extract verdunstete und mit Weingeist auszog, bildeten sich in dem
zum Extract verdunsteten Auszüge Krystalle, welche er für Quassiabitler,
WiGGRHS für Salpeter oder Kochsalz hält.

Quassiabiller, Qvassif, Qunssin. — Der bittere Stoff des Holzes von
Quassia amara n. excelsa, vielleicht auch der Rinde von Quassia Simaritba,
insofern das weingeistige Extract dieser Rinde, durch Bleizurker von Aepfel-
und Gallussäure und vom überschüssigen Blei durch Hydrolhion befreit, mit
dem Quassiabitter der filteren Autor<*n nach MoniN (7. Pharm. 8, 57) üher-
elnl<onMnt. — Durch Destilliren von Quasslenliolz mit Wasser erhielt Bknnkb-
sfHKinT (Rr. Arch. 36, 255) weifse tafelförmige Masse von eigeiithümlichem
Geruch nach Quassia, Seinen Quassiencampher.

Darstellung. J. Man Zieht 3 Unzen Holzpulver mit 2 Pfd. Wein-
geist von 80 Proc. aus, verdunstet die Tinctur im Wasserbade, löst

den Rückstand in Wasser, fillrirt und verdunstet zum Extract. Die-

ses wird wiederholt mit kleinen Mengen absolutem Weingeist be-

handelt, so lange dieser bitteren (Jesclimnrk annimmt, das Filtrat

bis fast zur Trockne verdunstet und der Rückstand mit heifsem Was-
ser ausgezogen, wobei wenig dunkelbraunes Harz bleibt, während
die hellgelbe, durch Thierkohle zu entfärbende Lösung bei gelindem
VerduLi-tcn Quai^siinkrjslalle liefert. Wl^fK^ER. _ aus seibsibereitetem
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wässrigen Quassienextract konnte Winckler auf keine Weise Quassiiu erhalten,

vielleicht well schon einige Veränderung eingetreten war. — 2. Mail kocht

8 Pfd. Quassieiiholz mit Wasser aus, verdunstet den Absud auf
6 Pfd, mengt den erkalteten Rückstand mit gelöschtem Kalk, wo-
durch vorzüglich Pectin abgeschieden wird, lässt einen Tag unter

öfterem Unjschütteln stehen, fillrirt, verdunstet das Filtrat fast bis

zur Trockne und kocht es mit Weingeist von 80 bis 90 Proc. aus,

welcher Gummi, Kochsalz und Salpeter zurücklässt und Ouassiin nebst

braunem Farbstoff, etwas Kochsalz und Salpeter löst. Mau destillirt

den Weingeist ab, verdunstet den Rückstand zur Trockne, löst ihn

in möglichst wenig absolutem Weingeist und vermischt mit viel Äe-
ther, wo brauner Farbstoff niederfällt. Das zur Trockne verdampfte
Filtrat wird wieder in absolutem Weingeist gelöst, mit Aether ge-

fällt und dieses so oft wiederholt, bis beim Verdunsten fast farbloser

Rückstand bleibt, der keine Salze mehr enthält. Zuletzt giefst man
die Weingeist-ätherische Lösung auf ein wenig Wasser und lässt

freiwillig verdunsten, wo Ouassiin krystallisirt. —Werden die durch
Aether gefällten Substanzen wiederholt mit Weingeist und Aether wie oben

behandelt, so liefern sie noch etwas Quassiin. W^IGGERS.

Eigenschaften. Kryslallisirt aus mit Wasser vermischter wein-
geistig-ätherischer Lösung bei freiwilligem Verdunsten, oder aus der

heifsen wässrigen oder schwach weingeistigen beim Erkalten in

weifsen undurchsichtigen glänzenden Säulen, die bei 100° im Luft-

strom 1,3 Proc, dann bis zum Schmelzen erhilzt noch 0,37 Proc.

an Gewicht verlieren. W^iggers. Sehr zarte, feine, seidenglänzeude
Nadeln. Winckler. — Schmilzt etwas schwieriger als Colopbonium
und erstarrt zur durchsichtigen, gelblichen, sehr spröden Masse. —
— Wird aus Lösungen in absolutem Weingeist oder Aefher als durchsichtiger
Firniss erhallen, der beim ßegiefsen mit Wasser weifs und undurchsichtig,

aber nicht krystaiiisch wird. Luflbeständig, geruchlos, neutral. Schmeckt
äusserst bitter, wie Quassiaholz, aber weit intensiver. Wiggers.
Iteagirt nach Winckleb schwach alkalisch.
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NeutraUsirt die Säuren nicht. Die Losung in Salzsäure lässt beim Ver-

dunsten salzsäurefreies Quassiin. Wiggehs. Neutralisirt nach Winckler die.

Säuren nur sehr w;mij^.

Die wässri^e Lösung wird nicht gefällt durch lod, Chlor ^ Bleizucker,

Bleiessig. Eisensalze. VViggeks. Sie wird nach Winckleh, niclit nach Wiggehs
durch Sublimat gefällt.

Gerbstoff fällt weingeistiges Ouassiin in dicken weissen Flo-

cken. WhNCKLER.

Löst sich leicht in Weingeist, besonders in heisseni absoluten.

Die gesättigte Lösung in \\ eingeist von 90 Proc, wird durch Wasser getrübt,

durch viel Wasser wieder geklärt. WiGGKns.

Löst sich sehr wenig in Acther-

Sauerstoffkern C^oHioo«.

OpianyL

C20H1008 := C20H^006^02.

DiTBLANc (1832). Ann. Chim. Phys. 49, 17.

CouEBBE (1832). Ann. Ciiim. Phys. 49, 44. - 50, 337. - 59, 148.

Regnaui.t. Ann. Ckim. Phys. 68, 157.

Anderson. R. Soc. Edinb. Transacf. 20, 347; Ann. Pharm. 86, 190. — R. Soc.

Edinb. Transact. 21, 204; Ann. Pharm. 98, 44.

Meconine von Coukbbk, Mecotün.

Von DuBi.ANC zuerst bemerkt, von Coukbbe rein dargestellt.

Vorkommen. Im Opium. Diblanc, Col'kbbe.

Bildung. Bei langsamem Einwirken Ton verdünnter Salpetersäure

auf Opian (Narcotin), neben Teropiammon, Cotarnin, Opiansaiire und

Hemipinsäure; ist jedoch nicht jedesmal mit Sicherheit zu erhalten.

.A>DfcRSON.

Darsfellung A. Aus Opium. 1 Man erschöpft feingeschnittenes

Smyrnaer Opium Riit kaltem Wasser, verdunstet das Filtrat auf 8° B.

und fällt mit verdünntem Ammoniak Morphium und Opian. Das Fil-

trat zum Syrup verdunstet, dann mehrere Wochen an einen kühlen

Ort gestellt, setzt braune Krystalle ab, die man auspresst und bei

Mittelwärme trocknet. Die braune krystallische Masse enthält Opia-

nyl, mekonsaure Salze und andere Substanzen. Man erschöpft sie

mit kochendem Weingeist von 36°, engt die Auszüge durch Abdestil-

liren des Weingeists bis auf V3 ein, wo sich beim Erkalten Krystalle

abscheiden, die man durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser
mit Hülfe von Thierkohle, dann aus heifsem Aether reinigt. Die

Mutterlauge, aus der sich die Krystalle abgeschieden, gibt beim Kindauipfen

noch mehr Opianyl. Co? EBBE.

2. Man fällt in Wasser gelöstes, wässriges Opiumextract ko-

chend mit Ammoniak und lässt erkalten, wo sich Morphium mit we-

nig Opianyl und Opiankrystallen abscheidet. Man dampft das Filtrat

ein, fällt mit BarytAvasser die Mekonsaure, aus dem Filtrat mit koh-

lensaurem Ammoniak den übei'schüssigen Baryt, vei'dampft die klai'e

Lösung zum Syrup, trennt nach einigen Tagen die Mutterlauge von

den ausgeschiedenen Narceinkrystallen, engt sie etwas ein und be-

handelt mit absolutem Aether, der Opianyl, etwas Opian und Ocl auf-

nimml. Man verdunstet den Aether, zieht aus dem Rückstände durcU
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Wasser das Opianyl aus, entfärbt die heifse, wässrige Lösung mit

Thierkohle, befördert das Filtrat zum Krystallisiren und reinigt das

angeschossene Opianyl durch wiederholtes Umlu-ystallisiren aus Was-
ser. Pelletier (Ann. Chim. Phys. 50, 252). — Auch das durch Ammoniak
mit niedergefallene Opianyl lässt sich mit alisolutem Aether ausziehen und wie
das üebrige reinigen.

3. Man fällt wässrigen Opiumauszug mit Chlorcaicium, filtrirt

den niedergefallenen mekonsauren Kalk ab, dampft das Filtrat zur
Krystallisation ein, trennt von dem abgesetzten salzsauren Morphium,
verdünnt die dunkle Mutterlauge mit Wasser, filtrirt von den sich

abscheidenden Flocken ab und fällt mit Ammoniak Opian, Thebain
und viel Harz. Man versetzt das Filtrat mit essigsaurem Bleioxyd,

entfernt aus der abfiltrirten Flüssigkeit mit verdünnter Schwefelsäure

das überschüssige Bleioxyd, neutralisirt mit Ammoniak und dampft
bei Mittelwärme zur Krystallisation ein, wo sich Narcein, dann bei wei-

terem Einengen Salmiak ausscheidet. Die Mutterlauge wird wieder-

holt mit Vs Maafs Aether bei 26° digerirt und der Aether von den
Auszügen abdestillirt, wo brauner Syrup bleibt. Diesem entzieht

man mit verdünnter Salzsäure Papaverin, wobei das ungelöst blei-

bende Opianyl zum dunkelgrauen, krystallischen Pulver wird, wel-

ches man zur Abscheidung von Harz und zur vollständigen Reinigung
wiederholt aus kochendem Wasser mit Hülfe von Thierkohle umkry-
stallisirt. AADERSOi>f.

B. Aus Opian. Man erwärmt Opian mit 27io Th. Salpetersäure

von 1,4 spec. Gew. und 8 Th. Wasser im Wasserbade auf 49', w^o

das Opian zur gelblichen Masse schmilzt, sich bei stetem Umrühren
langsam ohne Gasentwicklung löst, dann allmählich krystallisches

Teropiammon ausscheidet. Man filtrirt durch Asbest, übersättigt das

Filtrat mit Kalilauge, filtrirt vom niederfallenden Cotarnin ab, engt
stark ein, entfernt angeschossenen Salpeter, dann aus der Mutterlauge

durch Fällen mit Weingeist kohlensaures Kali, destillirt den Wein-
geist ab und fügt zum erkalteten Rückstände Salzsäure, wodurch
Opiansäure, Hemipinsäure und Opianyl gefällt werden. Diese löst

man in viel kochendem Wasser, avo beim Erkalten Opianyl krystal-

lisirt (gemengt mit etwas Opiansäure, wenn man nicht genug Wasser zur

Lösung anwandte), durch UmkrystalHsiren aus Wasser und Weingeist
zu reinigen. Ajnderson.

Eigenschaffen. Feine, farblose, sechsseitige Säulen, mit 2 Flä-

chen zugespitzt. CouERBE. Glänzende, weisse Nadeln. Anderson.
Schmilzt bei 90°, erstarrt erst wieder bei 75° fettartig. Verliert

längere Zeit geschmolzen nicht an Gewicht. Destillirt bei 155° un-
verändert, CoLERBE, noch nicht bei 270°. Regnault. {Ann. Chim. Phys.

68, 158). Schmilzt unter Wasser bei 77° für sich bei 110° und er-

starrt bei 104°,5; verflüchtigt sich bei vorsichtigem stärkeren Er-
hitzen und sublimirt in schönen Krystallen. Anderson. Geruchlos.

Schmeckt anfangs nicht, hinenach scharf. Couerbe. Schmeckt bitter.

Akderson.

•
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gefällt. Anderson. — vvird nicht voq Bleizuckerlösung, aber von basisdi-
essigsnurem Bleioxyd gefällt und bildet damit krystaliisirte Verbindung voa
sehr Wfchseloder Zusammeasetzuog, die 8 bis 39 Proc. Bleioxyd hält.

COUKHBR.

Löst sich in Weingeist^ Aelher, Essigsäure^ Couerbe, Ander-
son, und flüchtigen Oeien. Couerbe.

Fernere Verbindungen; Mit Stearinsäure vergl. unten.

Anlianj^ zu Opianyl.

Mechloinsäure.

CouEHBE. Ann. Chim. Phys. 50, 343 j ferner 59, 148.

Mechlorsäure. Acide mechloique.

Bildung und Darstellung. Man leitet Chlor in schmelzendes Opianyl,
wo sich die Masse roth , dann dunkelbraun färbt und beim Erkalten kry-
stallisch erstarrt. Die in Wasser kaum, ii» Aetlier wenig lösiiche Masse wird
mit kochendem Weingeist von 0.833 spec. Gew. behandelt, wo bei freiwilligem

Verdunsten krystallische Körner erhalten werden. Die gelbe saure Mutter-
lauge enthält das meiste aufgenommene Chlor. Die Krystallkörner sind farb-

los, schmelzen bei 125°, verflüchtigen sich bei 190° bis 192° mit Geruch
nach Jasmin und unter theiiweiser Zersetzung in gelben, beim Erkalten er-
starrenden Oeltropfeu und halten 5,43 Proc. ( hior. M.ju löst sie in Kulilauj;e

und sättigt die kochende Lösung mit Salpetersäure, wo die M^chloiusäure beim
Erkalten in Säuleu krystallisii t. — Auch kann man die chlorhaltigen krystal-
lischen Körner in schwachem Weingeist lösen und die Lösung mit Silberoxyd
behandeln, wo die Säure beim Verdunsten des Filtrats in perlglänzenden
Schuppen anschiefst, die sich beim Lmkrystallisireu in vierseitige Säulen ver-
wandeln.

Lange, vierseitige Nadeln, die bei 160° schmelzen. Reagin sauer.

Berechnung nach Coubrbs. Cüubrbe.

14 C 84 49,12 48,63
7H .7 4,09 4,0«

10 80 46,79 47,31

Ci*fl70io 171 100,00 100,00

Verflüchtigt sich bei 165° unter Rücklassung von wenig Kohle. — Wird
nicht durch Vitriolöl und Salzsäure^ aber durch Salpetersäure zersetzt, wie
es scheint, ohne Bildung von Oxalsäure.

Löst sich wenig in kaltem, mehr in kochendem Wasser. Fällt Bleisalze,

nicht Kalk-, Eisen-., Kupfer-, Quecksilber- und Silbersalze.

Löst sich in kochendem Weingeist unA Aelher.

Mecöninharz.

Couerbe. Ann. Chim. Phys. 50, 352 j ferner 59, 150.

Versetzt man die saure, chlorhaltige Mutterlauge, aus der sich bei Dar-
stellung der MechloJusäure (VII, 3b2) diese absetzte, mit Wasser, so fällt brau-
nes chlorhaltiges Harz nieder, dem durch Kochen mit wässrigeai kohlensauren
iNation der Chlorgehalt entzogen wird.

Couerbe.
Miael.

IOC 60 46,51 46,65
5H 5 3,Ö7 3,79
8 64 49,62 49,56

C10H5O8 129 100,00 100,00

Ist nach Anderson {Ann. Pharm. 98, 68) vielleicht Bichloropianyl.
Löst sich nicht in Wasser, aber in Aelher,
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Üpiauschvveflige Säure.

?C20Hios20i2 = C20Hi^ 0^2802.

WÖHi.KB. Ann. Pharm. 50, 10.

Bildung und Darstellung. Heifse wässrige Opiansäure absorbirt

reichlich Schwefligsäuregas; beim Erl<al(en l^rytallisirt iveine Opian-

säure heraus, wenn man nicht zu viel davon anwandte und genügend
erwärmte. Die Lösung bei gelinder Wärme verdunstet, lässt opian-

schweflige Säure, meist etwas feuclit von anhängender Schwefelsäure.
Letztere findet sich nicht in der frisch bereiteten Flüssigkeit und ist nur zufäl-

lijjes Product. Wöhlkr. Vielleicht entsteht die Scliwefelsäure, indem die

schweflijie Säure die Opiausöure zu Opianyl re.lucirt, welches sich dann noch
mit schwefliger Säure verbindet. C2yUi'JO»"+ 4S02 -f 2üO= C20H'0O^2SO2-l-
2SO^HO. Gkbhaiidt iTi^aile 4, 86).

Eigenschaften. Geruchlose, fein-kiystallische Masse. Schmeckt
eigentliümlich bitterlich, hinterher süfslich.

Opianschweflige Säure ist nach Wöhlkb C2oH708,2S02, nach Gerhardt
entweder C-'0H^O^2SÖ2 oder C^oH'Oü^/iSO^, in letzterem Falle der Saure (und
ähnlichen) vergleichbar, ais deren Ammoniak- (Kali- und Natron-) Salz die

Verbindung von Bittermandelöl mit zweifach -schwefiigsaurem An)moniak
(VI, 19) anzusehen wäre. Letzter^(wohl an sich wahrscheinlichste) Formel
erklärt nicht dös Zerfallen der opianschwefiigeu Säure in Opiansäure und
schweflige Säure, und ist mit Wöiii.ku's Wasser beslimmung im Bleisalze nur
unter der Annahme vereinbar, dass bei der von Wöhlek beim Trocknen au-
gewandten Temperatur bereits Zersetzung eintrat. Kb.

Zersetzungen. Wird mit Wasser Übergossen milch weifs, löst

sich zum Theil unzerselzt, während ein anderer Theil in sich ab-

scheidende Opiansäure und schweflige Säure zerfällt. Reducirt sele-

Tilge Säure er«^t nach Zusatz von Salzsäure. — Bildet mit Dreifach-
Chlorgohl metallisches Gold und Opiansäure.

Verbindungen. Die kohlensauren Salze von Baryt und Bleioxyd

lösen sich in der Lösung von Opiansäure in schwefliger Säure und
bilden krystallisirende Salze, die nicht durch Salpetersäure und nur
unvollkommen durch Chlor zerstört werden.

Opianschwefligsuurer Baryt. — Farblose, glänzende, rhom-
boedrischc Tafeln, die bei 140° milchweifs werden, Krystallwasser

verlieren und sich dann zersetzen. Löst sich wenig in Wasser. Ist

nach WöHLER C2^'li*'BaOViS02-|-3Aq., nach Vii, 383 (oben), C^oR^BaO*^,

2S02-i-3Aq.

Oyrianschwefligsaures Bleioxgd. — Farblose, stark glänzende,

vierseilige Säulen mit zwei sehr breiten Seitenflächen und mit zwei
Flächen zugespitzt, so dass sechsseitige Tafeln entstehen. Luft-

beständig.

Wird bei 100° milchweifs, dann am Lichte gelb, verliert bei
130'' (),5 Proc. Wasser, bei 170° den Rest, im Ganzen 13,(38 Proc.

(C2opbH70%2so2+r,Aq.-=13,07 Proc. Aq.) uuter gelber Färbung und Ge-
ruch nach schwefliger Säure.
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Berechnung nach Gkrhardt. Wöhlbr.
a. b.

20 c
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Eigenschaften. Farblose, feine, schmale Säulen, die sich zu con-

centrisch strahligen Massen vereinigen. Bei höchst geringem Gehalt an

Xanthopeosäure uraogeib. Schmeckt schwach bitter. Reagirt schwach
sauer. Schmilzt bei 140° ohne Wasser zu verlieren. Nicht flüch-

tig, zieht sich aber an heifsen Gefäfswänden hinauf, so dass sie

Überzudestilliren scheint. WÖHLER. Geschmolzene Opiansäure bleibt nach
dem Eriialten mehrere Stunden weich, durchsichtig und terpenthinartig, wird
dann von der Oberfläche aus milchweifs und erhärtet langsam binnen einigen
Tagen, ohne selbst dann unter dem Mikroscop krystailische Structur zu zeigen.

Diese amorphe Opiansäure wird, im durchsichtigen Zustande mit Wasser oder
Weingeist Übergossen, milchweifs, damit gekocht zur weifsen, erdigen Masse,
von der sich wenig löst und beim Erkalten in weifsen, anscheinend amorphen
Flocken ausscheidet. Letztere erscheinen unter dem Mikroscop als Gemisch
von langen Fäden und kleinen vierseitigen Krystallen. Geschmolzene Opian-
säure wird von beifsem wässrigen Ammoniak nicht, von Kalilauge erst nach
längerem Kochen gelöst. Wöhler.

20 C
10 H
10
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Opiansaures Ammoniak. — Oplansäure verscliluckt Ammoniak-
gas unter Erhitzung und zerfliefst augenblicklich in wässrigem Ammoniak.

Die gesättigte Losung von Oplansäure in Ammoniak mit Weingeist

gemischt und freiwillig verdunstet gibt grofse Tafeln. Verdunstet

man die Losung selbst in sehr gelinder Wärme, so erhält man eine durch-
sichtige, amorphe Masse, die mit Wasser Übergossen milchweifs wird, sich

nur theilweise löst und Opiammon als weifses Pulver lässt. Wöhlkh.

Opiansaurer Baryt. — Strahlig vereinigte Säulen, die in der

Wärme verwittern, dabei 6 Proc. Wasser (2 At. 6,09 Proc. Aq.) ver-

lieren und sich sehr leicht in Wasser lösen. Wöhler.

Opiansaures Bleioxyd. — Wird entweder in sehr glänzenden

durchsichtigen Krystallen, wie es scheint von der Form des Sphens,

oder in wasserfreien, feinen, bündeiförmig vereinigten Säulen er-

halten. Erstere Krystalle halten 5,4 Proc. Wasser (2 At. = 5,44
Proc. Aq.), das sie zum Theil bei 130°, völlig bei 150^ unter

Schmelzen verlieren. Beginnt bei 180° sich zu zersetzen. — Löst

sich ziemlich schwer in Wasser, leichter in Weingeist. Wöhler.

Krystalle. Wöhler.
Bei 100°

20 c 120 36,27 36,23
11

H

11 3,32 3,34
HO 88 26,61 26,81
PbO 111,8 33,80 33,62

C20H9PbOio+2HO 330,8 100,00 100,00

Opiansaures Silberoxtjd. — Durchscheinende, kurze Säulen,

weifs mit einem Stich ins Gelbe, der jedoch erst duixh das Licht hervor-

gebracht zu sein scheint, dann lichlbeständig. Verliert sein Krystall-

Avasser gegen 100°, wird undurchsichtig und schmilzt bei 200° zur

schön dunkelgrünen, raetallglänzenden Flüssigkeit, die später rothe

Metallfarbe annimmt und zuletzt blankes Silber lässt. Wöhler.

Bei 180° getrocknet. Wöhler.

20 c 120 37,86 37,85
9H 9 2,84 3,10
9 72 22,71 22,36 M
AgO 116 36,59 36,69 i\

C20H9AgOio 317 100,00 100,00

Oplansäure löst sich in Weingeist und Aether.

Hemlpinsäure,

C20H10012=:C20H^006,06.

Wöhler. (1844) Ann, Pharm. 50, 17. \\

5. Blyth. Ann. Pharm. 50, 36 u. 43. (]

Anderson. Ann. Pharm. 86, 194.

Bildung. 1. Bei der Oxydation des Opians mit Salpetersäure, An-

derson; mit Bleihyperoxyd und Schwefelsäure oder mit Mangan-
hyperoxyd und Salzsäure. Wöhler. — 2. Beim Kochen des chlor-

platin-salzsauren Opians mit wässrigem Chlorplatin. Blyth. — 3. Bei

der Oxydation der Oplansäure mit Bleihyperoxyd und Schwefelsäure,

Wöhler, mit Zweifach-Chlorplatin. Blvth.
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Darstellung. 1- Man erbitzt Opiansäure mit Bleihyperoxyd und

Wasser zum Kochen, fügt tropfenweise verdünnte Schwefelsäure

hinzu, bis Entwiclvlung von Kohlensäure beginnt, lässt etwas ab-

kühlen, tröpfelt noch so viel Schwefelsäure hinzu, dass alles ge-

löste Bleioxyd gefällt wird, filtrirt und verdunstet zum Krystallisiren.

WÖHLER. Oft scliiesst zuerst noch unveränderte Opiansäure an , dann
liefert die hiervon ab^e^jossene Flüssigkeit Krystalle von Hemipinsäure, welche

man durch ümkrystallisiren aus der kochend gesättigten Lösung leicht rein

erhält, wöhler. — 2. Man dampft die bei Bereitung von Opiansäure

nach VII, 384, 2 erhaltene Mutterlauge, aus welcher sich alle Opian-

säure ausgeschieden hal, langsam ein. Die Flüssigkeit wird dun-

kelgelb, entwickelt viel Salzsäuregas und scheidet bei freiwilligem

Verdunsten grosse, flache Rhomboeder von Hemipinsäure aus, welche

sich bei schnellem Umkrystallisiren aus Wasser in rhombische

Säulen verwandeln. Blyth. — 3. Man fällt die nach VII, 380, B erhal-

tene Lösung, aus welcher sich die Opiansäure (VII, 384) abgeschie-

den hat, mit essigsaurem Bleioxyd, wäscht den Niederschlag aus und

zersetzt ihn mit Hydrothiongas. Anderson.

Eigenschaften. Farblose, schiefe rhombische Säulen, Wöhler,

oder grosse, flache Rhomboeder. Blyth. Schmeckt schwach sauer,

etwas zusammenziehend, reagirt stark sauer. Wöhler. Blvth. Ver-

wittert in der Luft. Blyth. Verliert noch unter 100° 13,73 Proc.

Wasser (4 Atom = 13,74 Proc. Aq.), schmilzt bei 180° und er-

starrt beim Erkalten sehr krystallisch. Lässt sich zwischen zwei

Schalen, wie Benzoesäure in glänzenden Blättern sublimiren.

Wöhler.

20 C
10 H
120
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schwefliger Säure. — Zersetzt sich In alkalischer Lösung nach eini-

ger Zeit unter Bildung von Schwefelmetall.

Verbindungen. Löst sich in Alkalien mit gelber Farbe, die frisch

bereitete Lösung ist ohne Entwicklung von Hydrothion durch Säuren

fällbar.

Sulfopiansaures Bleioxyd. — Ammoniakalische Sulfopiansäure

fällt aus essigsaurem Bleioxyd reichlichen braungelben Niederschlag,

der sich unter der Flüssigkeit nach einiger Zeit braunschwarz färbt,

beim Kochen sogleich zu schwarzem Schwefelblei wird.

Sulfopiansaures Silheroxyd. — In Ammoniak gelöste Sulf-

opiansäure gibt mit salpetersaurem Silberoxyd einen braungelben

Niederschlag, der sich nach einiger Zeit unter der Flüssigkeit in

schwarzbraunes Schwefelsilber verwandelt. Filtrirt man schnell

ab und trocknet im Vacuum, so ist der Niederschlag schon auf

Papier schmelzbar, ohne Gewicbtsveränderung. Lässt beim Verbren-

nen schwarzes Schwefelsilber. Hält von 28 bis zu 37 Proc. wech-
selnde Mengen Silber (C20H9AgS2O8=32,43 Proc. Ag.) Man erhält

dieselben Niederschln^e mit Blei- und Sllbersalzen, wenn man die Sulfopian-*

säure in kochendem Einfach-Hydrothionammoniak löst, den Ueberschuss der
Basis verflüchtigt und dann die Metallsalze zufügt. Also ist die Sulfopian«
saure kein Sulfid, da sie sich nicht mit Scbwefelbasen, sondern mit Oxyden
verbindet.

Sulfopiansäure löst sich leicht mit gelber Farbe In Weingeist.

Gepaarte Verbindungen der Opianreihe,

Opianvinester.

C24Hi4oio~c*H50,C20H90«.

WSht.ir. Ann. Pharm. 50, 5.

Anobrson. Ann. Pharm. 86, 193.

Opiannaphta. Opiansäureäther.

Bildung und Darstellung. Man sättigt warme weingeistIge Opian-

säure mit schwefliger Säure, wo aus der etwas eingeengten Flüssig-

keit der Ester beim Erkalten krystallisirt. Wöhler. — Wurde einmal

zufällig erhalten durch Versetzen von weingeistigem opiansauren

Kali mit Salzsäure. AisDERSON. Entsteht nicht beim Sättigen von wektt-

geistiger Opiansäure mit Salzsäuregas. Wöhlkh.

Eigenschaften. Feine, weifse, bündel- und kugelförmig ver-

einigte Säulen. WöHLER. Farblose, bei 92°,2 (ohne Gewichtsverlust,

WöHLER) schmelzbare Nadeln. Anderson. Schmilzt unter Wasser
bei 92^,2, Anderson, nahe bei 100°, Wöhler, zum klaren untersin-

kenden Oel , das beim Erkalten sogleich unter starker Zusammen-
ziehung, zu weifsen wawellitähnlichen, strahligen Massen erstarrt,

aber über den Schmelzpunkt erhitzt, auch nach dem Erkalten eine

Zeit lang weich und amorph bleibt und erst später erstarrt. Subli-

mirt zwischen zwei Schalen erhitzt unverändert. Geruchlos, schmeckt

schwach bitterlich, wahrscheinlich in Folge von Zersetzung. Wöhler.
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24 C
14 H
100
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beständigem Umrühren so lange, als er nach Ammoniak riecht,

und befreit die nun blassgelb und in Wasser unlöslich gewordene

Masse durch Auskochen mit Wasser von etwa unzersetzt gebliebenem

opiansauren Ammoniak.

Eigenschaften. Blafsgelbes, im Völlig reinen Zustande wahrschein-

lich farbloses, aus mikroskopischen durchscheinenden Krystallklumpen

bestehendes Pulver. Schmilzt leicht beim Erhitzen, zieht sich an den

Wandungen hinauf, ohne zu sublimiren.

'
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Teropiammon.

C60H291V026 = C*oHi7AdO^^C20H^oOio.

Andkrson. Ann. Pharm. 86, 187.

Entsteht neben vielen anderen Producten beim Zerlegen von

Opian mit verdünnter Salpetersäure nach VII, 380, B in veränderlicher,

stets sehr kleiner Menge und wird durch Abwaschen mit Wasser

und Umkrystallisiren aus kochendem Weingeist gereinigt.

Kleine farblose Nadeln.
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Bromkern C^oßr^Hi«.

Bromterpenthinöl.

C20Br*IP2.

Devill». Ann. Chim. Phys. 75, 63; J. Pharm. 26, 678.

Terpenthinölhromür. Löwig. Bromure d'essence de terebcnthine. Dk-
viLLE. Essence de terehenlhine quadribrome.

Bildung und Darstellung. Man mischt Terpenthinöl allmählich mit
kleinen Mengen Brom, bis es eine dunkelroihe, rauchende, zähe und
schwere Flüssigkeit geworden ist, entfärbt diese theilweis mit Thier-

kohle und entfernt freies Hydrobrom und Wasser durch Schütteln
mit Kreide und Chlorcalcium.

Eigenschaften, Spec. Gew. 1,975 bei 20°. Rotationsvermögen nach
rechts.

Dbville.

Mittel.

20 C 120 26,55 27,43
4 Br 320 70,79
12 H 12 2,66 3,00

C20BHH" 452 100,00

~~

Isomer mit Bromtereben.

Bromtereben.

C20Br4Hi2.

DsTiLLB. Ann. Chim, Phys. 75, 51 j J. pr. Chem. 22, 92; J, Pharm. 26, 666.

Bromoterebene.

Tropft man Brom langsam in gut abgekühltes Tereben, bis

zur tiefrothen Färbung der Flüssigkeit, so wird unter Entweichen
von viel Hydrobrom Bromtereben gebildet, das durch Behandeln mit
Thierkohle, jedoch nicht vollständig entfärbt werden kann.

Röthllche, zähe Flüssigkeit von 1,978 spec. Gew. bei 20°.

Devillb.

Mittel.

20 C 120 26,55 27,34
4Br 320 70,79
12H 12 2,66 2,95

C20Br«H" 452 iÖÖ,ÖÖ

Isomer mit Bromterpenthinöl.

Entwickelt beim Erhitzen Hydrobrom, das bei Luftzutritt

Brom ausscheidet, und lässt Kohle zurück.
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Sauerstofßromkern C^^^xWO\

Bromopianyl.

C20H9BrO8=C20BrH9OSO2,

Anderson. Ann. Pharm. 98, 48.

Brommeconin. Hydriire de bromopianyle. Gerhardt (Tr^if^ 4, 1049).

Bilduufj und Darstellung. Bei allmählichem Zusatz von Brom-
wasser zu wässrigem Opianyl scheiden sich Krystalle von Bromopia-

nyl aus, die man durch Umkryslalliren aus kochendem Weingeist

reinigt.

Eigenschaften. Farblose Nadeln, die bei 167° schmelzen, übri-

gens sich dem Chloropianyl ähnlich verhalten.

Anderson.

20 C 120 43,95 43,81
9H 9 3,29 3,40
Br 80 29,30 29,21

80 64 23,46 23,58

C20H9Br08 273 100,00 100,00

Löst sich wenig in Wasser, leichter in Weingeist und Aether,

Chlorkern C20CI2H1*.

Bichlortereben.

C20CI2H1*.

DEVH.LE. Ann. Chim. Phys. 75, 49; /. pr. Chem. 22, 91 j J. Pharm. 26, 665 j

Pogg. 51, 433.

Monochlorterebene.

Erhitzt man das beim Destilliren von Quadrichlortereben neben

Salzsäure und salzsaurem Tereben auftretende Product mit soviel

Kalilauge, als zur Sättigung der freiwerdenden Salzsäure erforder-

lich ist, so wird Bichlortereben gebildet, durch Rectificiren übet

Chlorcalcium zu entwässern. 3C2oci^hi2=20C-|-2C2oci2hi^4-8HCI. Devillk.

Farbloses Oel, von 1,137 spec. Gew. bei 20°, 1,5186 Brechungs-

vermögen, Devjlle; 1,531, Bequerel u. Cahours (Po^^. 51, 427).

Devillb.

Mittel.

20 c 120 58,53 58,27
2C1 71 34,63
14 H 14 6,84 6,83

TUy-cHrh^-
C20C12H1+ 205 100,00

Zerfällt beim Erhitzen in salzsaures Tereben (VII, 259) und
rückbleibende Kohle.
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Chlorkern C'^mWK

Chlorterpenthinöl.

C20CFH12.

Devill«. Ann. Chim. Phys, 75, 57 j J. Pharm. 26, 672; J. pr. Chem. 22,97;- Pogg. 51, 433.

Terpenthinölchlorür. Löwig. Chlorocamphene. Deville. Chlorocamphose.
Laurent. Essence de terehenthine quadrichlore. Gerhardt.

Bildung und Darstellung. Leitet man Über künstlichen Campher
(VII, 250) sehr langsam Chlorgas, so entsteht unter Entwicklung von
wenig Salzsäuregas durch Chlor gelb gefärbte Flüssigkeit (C2ohi2ci*

HCl, dkvillk), welche sich schon in der Chloratmosphäre, besonders

aber an der Luft explosionsartig zersetzt und unter Entwicklung
von Salzsäuregas und Chlor zu krystallischem Chlorterpenthinöl er-

starrt. — Wird mit Quadrichlorterehen gemengt beim Einleiten von Chlor
in Terpenthinöi erbaJten. Vergl. VII, 234.

Eigenschaften. Krystallische Masse von 1,5 spec. Gew. bei 8°

und 1,5448 Brechungsvermögen. Schmilzt ohne sich zu verflüchtigen

zwischen 110 und 115°. Ohne Rotationsvermögen.
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SauerstofTchlorkern C^oCPHiiO«.

Trichlorthymol.

C20HHCI302.

Lallemand (1856). Compl. rend. 43, 370; N. Ann. Chim. Phys. 49, 158; Ann,
Pharm. 101, 123 u. 102, 122.

Thymol trichlore.

Bildung (VII, 369).

Darstellung. Mau leitet trocknes Chlorgas im zerstreuten Tages-

lichte in Thymol, wobei zu starkes Erhitzen vermieden werden muss,

bis das Thymol Va seines Gewichts an Chlor aufgenommen hat. Beim

Stehen des Products bilden sich lange gelbe Nadeln, die es endlich

erstarren machen und die man durch Abpressen des flüssig geblie-

benen Theils und ümkrystallisiren aus Aetlierweingeist reinigt.

Citrongelbe, schiefe, rhomßische Säulen, die bei 61° schmelzen.

Riecht betäubend.

Zersetzt sich bei 180°. — Wird beim Erhitzen mit VitrioVöl

auf 100° in eine farblose Flüssigkeit verwandelt, die auf dem Yi-

triolöl schwimmt, beim Erkalten erstarrt, und nach dem Auflösen in

wässrigem Kali, Fällen mit Salzsäure und Trocknen weifse, seiden-

glänzende, talkartige Flocken bildet. Diese Substanz riecht anfangs

angenehm nach Benzoeharz, schmilzt bei 45° und destillirt bei 250°

unzersetzt, sie löst sich in Ammoniak und bildet in feinen Nadeln

krystallisirendes Salz, ist also wohl Trichlorcarbolsäure (v, 654), mit

welcher sie auch gleiche Zusammensetzung zu haben scheint.

SauerstofTchlorkern Q.'^m^R^OK

Quintichlorthymol.

C20H9CP02.

Lallbmand (1856). Compt: rend. 43, 376; iV. Ann. Chim. Phys. 49, 158; Ann.
Pharm. 101, 123 und 102, 123.

Thymol pentachlore ou quintichlore.

Bildung (VlI, 369).

Darstellung. Man lässt trocknes Chlorgas längere Zeit auf Thy-
mol in hellem Tageslichte einwirken, wo ein röthlichgelbes, kleb-

riges Oel und in diesem mit der Zeit Krystalle von Quintichlorthymol

entstehen, welche man durch Ümkrystallisiren aus Aether reinigt.

Eigenschaften. Farblose^ sehr harte Krystalle, von der Form des
Trichlorihymols (nach einer anderen Angabe Lallkmands von der Form
des Thymois), die bei 98° schmelzen und 55 Proc. Chlor enthalten
(RechDUDg = 55,03 Cl).

Zersetzt sich beim Erhitzen auf 200°, entwickelt Salzsäuregas
und Propylengas (C'H*'), während sich im Halse der Retorte festes

Product (= Dreifach-Chlortoluenolj ansammelt und Kohle bleibt.
2C2»H9C|502 = C«^H5C|302-f CGH«-f-7HCI -f 2C0 -f 18C. Beim Krhitzen von
«ehr reioem Quintichlorthymol war das zu Ende der Operation auftretende
Kohleooxydgas einmal mit Sumpfgas gemengt und das feste, ijel 150° schmel-
bare, aus Weingeist in iNadeln krystaUisirende Destillat war = C"H^C110^
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also Vierfach-Chlortoluenol. 2C20H9C15O2= Ci*H*CH02+ C6HG+ 6HCl -f CH2-f
2C0 + ^7C. — Unreines Quiütichlorthymol gab beim Destilliren auch viel flüs-

siges Product, nach dem Entfernen der festen Producte durch schwache Kali-
lauge bei 265° (nach Lallemand's früherer Angabe bei 365°) siedend; von
der Zusammensetzung des Zweifachchlorcume (VI, 699). — Als Stknhouse über
die früher [Ann. Pharm. 9J, 269j von ihm untersuchten Krystalle aus Ptj-
chotis-Oel (VII, 369) Chlorgas leitete, erhielt er dunkelgelbe Krystalle, weniger
löslich in kaltem Weingeist und Aeiher als Thymol, und nach dem Umkry-
stallislren aus heifsem Weingeist, Pressen und Trocknen im Vacuum 40,26 Proc.

C, 3,99 H, 43,09 Cl und 12,66 haltend, woraus Stknhousk die Formel C^^Cim'-^O »o

berechnete.

Sauerstofpnitrokern C'^^\WO^.

Nitropianyl.

C20H9]VO12=C20XHW,O2.

Anderson. R. Sog. Edinb. Transact. 21, 204; Ann. Pharm. 98, 46.

Nitromeconin. Hydrure de nitropianyie. Gerhardt {Traue 4, 1049).

Bildung und Darstellung. Opianyl löst sich reichlich in kalter

concentrirter Salpetersäure und entwickelt beim Erhitzen rothe Dämpfe.

Verdünnt man die Lösung mit Wasser, so scheiden sich voluminöse

Krystalle aus, die durch Waschen und ümkrystallisiren aus siedendem

Weingeist rein erhalten werden.

Eigenschaften. Weifse Nadeln und Säulen, bei IGO"" zur durch-

sichtigen Flüssigkeit schmelzbar, die beim Erkalten krystallisch er-

starrt. Neutral.
Anderson.

20 C 120 50,20 50,11
9H 9 3,76 3,92
N 14 5,85

12 96 40,19

C20XH9O8 239 100,00

Zersetzungen^ 1. Verflüchtigt sich in kleinen Mengen auf Platin-

blech erhitzt fast ohne Zersetzung und lässt nur wenig Kohle, aber

zersetzt sich im Röhrchen erhitzt plötzlich und lässt viel poröse

Kohle. — 2. Färbt sich mit VUriolöl gelb und löst sich beim Er-

wärmen zur rothen Flüssigkeit. — 3. Gibt mit Ammoniak oder Kali
gekocht unter Zersetzung gelbe Lösung, die beim Abkühlen oder auf

Zijsatz von Salzsäure nichts abscheidet.

Verbindungen. Löst sich wenig in kaltem, etwas mehr in kochen-
dem Wasser, nicht in Sahsäure, aber in kalter concentrirter Sal-

petersäure und scheidet sich beim Verdünnen der Lösung in kry-

stallischen Flocken ab. Löst sich in kaltem Ammoniak und Kali

nicht mehr als in Wasser. — Wird durch Metallsalze nicht gefällt.

Löst sich in kochendem Weingeist und Aether.
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Aiihaug zu NHropianyl.

Meconinimtersalpetersäure.

CouKHBK. Ann. Chiin. Phys. 50, 347 und 59, 141.

Acide hyponüromeconique. Meconinsalpefersäure. Nitromeconinsäure.

Bildung und Darstellung. Mau verdampft die Lösung von Opianyl in

Salpetersäure im Wasserbade zur Trockne, wo eine geschmolzene Masse bleibt,

die nach dem Erkalten krystallisch erstarrt. Man reinigt durch Umkrystalli-
siren aus Wasser und Weingeist. — Konnte so von Anderson nicht erhalten
werden {Ann. Pharm. 98, 47).

Eigenschaften. Farblose oder schwach gelbe, lange, dünne, vierseitige

Säulen mit rectangulärer Grundfläche. Reagirt schwach sauer. Schmilzt bei 150°.
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BinUroiäymol'Kali, — Ist im gewässerten Zustande poraeran-

zengelb, im wasserfreien rubinroth. Löst sicli sehr wenig in Wasser.

Binilrothymol'Bleioxyd. — Hält 32,7 Proc. Bleioxyd, ist also

C20HiiX2Pb02. (Rechnung = 32,65PbO). Löst sich sehr wenig in

Wasser.
Binitrothymol-Süberoxyd löst sich sehr wenig in Wasser.

Binitrothymol löst sich in Weingeist und Aether nach allen

Verhältnissen und scheidet sich beim Verdunsten als Gel aus.

SauerstofTnitrokern C^^Xm^^OK

Trinitrothymol.

C20HH]\301*= C20X3H1102.

Lallemand (1856). CompU rend. 43, 376 j iV. Ann. Chim. Phys. 49, 152;
Ann. Pharm. 101, 123.

Thymol trinitre. Acide trinitrothymique. Trinitrothyminsäure.

Bildung und Darstellung. Man löst Binitrothymol in Vitriolöl und
fügt allmählich wenig Salpetersäure hinzu, ohne das Gemenge zu

heifs werden zu lassen. Beim Verdünnen mit Wasser fallen gelb-

liche Flocken von Trinitrothymol nieder, die man aus kochendem
Wasser umkrystallisirt.

Schöne gelbe Nadeln, die bei 111° schmelzen, bei höherer

Temperatur sich plötzlich zersetzen.

Wird durch ein Gemenge von Vitriolöl und Weingeist leicht in

festen Trinitrothymolvinester verwandelt.

Trinitrothymol löst sich wenig in kaltem Wasser.
Verbindet sich mit Sahbasen und bildet gelbe oder blass-

pomeranzenfarbene Salze, die bei 150° verpuffen und in Wasser
sich leichter lösen, als die Binitrothymolsalze. Die wässrlge Lösung
des Trinitrothymol-Kalis fällt die schweren Metallsalze.

Trinitrothymol'Bleioxyd. — Hält 28,83 Proc. Bleioxyd, ist also

C20X3Hlopb02 (Rechnung^ 28,86 Pb 0).

Trinitrothymol löst sich leicht in Weingeist und Aether,

Stammkern C20HI8.

Menthen.

C20H^8.

Walter (1830). Compt. rend. 8, 913; Ann. Chim. Phys. 72, 87; Pogg. 51,

1, 336; J. pr. Chem. 14, 104; Ann. Pharm. 32, 288.

Menthene.

Von Walter 1838 entdeckt.

Bildung. Beim Destilliren von Pfeffermlnzcarapher mit wasser-

freier Phosphorsäure oder mit VilriolÖl. — wahrscheinlich auch beim

Krwarmen von Pfeflermiozcampher mit Kalium. Walter.

Darstellung. Man fügt kleine*Stücke wasserfreie Phosphorsäure

allmählich zu geschmolzenem Pfefferminzcampher, so lange sich die-



MenLhen. 401

ser noch damit erhitzt, destillirt das in zwei Scliichten sich thellende

Gemenge und rectificirt das farblose Destillat noch zweimal über was-

serfreie Phosphorsäure. (C2oh-'oo2=2ho+c2oh'8).

Eigenschaften. Wasserhelle, dünne Flüssigkeit von 0,851 spec.

Gew. bei 21° und 163° Siedpunkt. Riecht angenehm, eigenlhümlich,

(scheint seinen Geruch durch Wassergehalt zu verlieren und ihn durch Kochen

mit Kali wieder zu erhalten), schmeckt erfrischend. Dampfdichte= 4,94.

Walter. Maafs. Dichte.

20 C 120 86,96 86,4 C-Dampf 20 8,3200

18 H 18 13,04 12,9 H-Gas 18 1,2474

C20H16 138 100,00 99^3 Mentheudampf 2 9,5674
1 4,7837

Nach Kank {Phil. Mag. J. 16, 418; J. pr. Chem. 20, 439) C21HI8. _
Isomer mit Cauiphin und Sebacin.

Zersetzungen. 1- Brennt beim Än%ünden mit leuchtender, ru-

fsender Flamme. — 2. Wird durch trocknes Chlor unter VVärme-

und Salzsäureentwicklung grün, zuletzt gelb gefärbt und verwan-

delt sich in Fünffachchlormenthen. — 3. Färbt sich mit Brom
violett, mit lad roth. — 4. Wird durch kalte concentrirte Salpeter-

säure nicht zersetzt, durch heifse unter Entweichen von salpetriger

Säure und Kohlensäure grün, dann roth gefärbt, schwimmt anfangs

auf der Säure, vereinigt sich zuletzt mit dieser und bildet eine be-

sondere Säure (C^^H^'^O*^), in Wasser unlösliche Flocken und wenig
in Wasser unlösliches Gel. Erwärmt man Menthen 10 bis 15 Mal oder so

oft mit coDcentrirter Salpetersäure, als sich noch salpetrige Säure bildet, ver-
dünnt mit Wasser, filtrirt die niedergefalleneu weifsen Flocken ab und erhitzt

das eingeengte Filtrat wiederholt mit Weingeist zur Entfernung unzersetzter
Salpetersäure, so bleibt nach dem Auflösen in Wasser und Wiedereindampfen
des Eiltrats im Vacuum die Säure als gelbes Oel, das 42,77 Proc, C, 6,61 H
und 50,620 hält, also C^i^H'^O'« ist, sich beim Destilliren zersetzt und sich in

Wasser und Weingeist löst. Aber diese Säure wird nicht immer von dieser

Zusammensetzung erhalten. — 5. Wird durch kaltes VUriolöl nicht ver-

ändert; auch nicht durch Kalium. Walter.

Verbindungen. Mit Salzsäure. — Sahsaures Menthen. C^oRi^CL
— Chlormenthose^ Lavhkkt (^Rev. scient. 14, 341). — Chloromenlhene, Wal-
ter. u-Chlormenthen, Löwig. — Man destillirt aus einer tubulirten Retorte
geschmolzenen Pfefferminzcampher mit allmählich hinzugefügtem, etwas über-
schüssigem Fünffachchlorphosphor, nimmt die zuerst übergebende Chlorphos-
phorsäure (Dreifachchlorphosphor, Waltkr) vorab, sammelt das bei stärkerem
Erhitzen übergehende gelbe Oel, rectificirt es mit kaltem Wasser gewaschen
noch einige Male über Fünffachchlorphosphor, wäscht mit Sodalösung und
Wasser, schüttelt mit Chlorcalcium und trocknet im Vacuum. (C^O[{2o()2^p£ib

=FC1302+HC1+C2'>HJ'JC1. Gkkhabdt (N. J. Pharm. 14, 224). Sehr blassgelbes
Oel, leichter als Wasser, siedet bei 204°, nicht constant und unter Schwär-
zung und Salzsäureentwicklung, riecht elgenthümllch, der Muscatblüthe ähn-
lich, schmeckt erfrischend.

Waltkb.
20 c 120 68,7 6ö,U
i^n 19 10,8 10,5

(^1 35,5 20,5 20,9

A

C2ou.8,HCl 174,5 100,0 100,3
Gmelin, Handb. VlI. Org. Chem. IV. 2G
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Nach Walter Chlormenthen , CäOHi'Ci nach Kane (Phii. Mag. J. 16,

418) C21H13C1, nach Gerhabdt (N. J. Pharm' 14, 224) C20Hi9Cl. — Ist noch

nicht bestimmt als salzsaiires Menthen anzusehen. Schwanert,

Zersetzungen und Verbindungen. Verbrennt beim Entzünden mit rufsen-

der grün gesäumter Flamme. Färbt sich mit kaltem Vitriolöl blutroth. Zer-

setzt sich mit Kalium beim Erhitzen heftig unter Bildung von Clilorkalium,

In der Kälte ersteres mit brauner Rinde bedeckend. Wird selbst beim Kochen
mit weingeistigem Kali nicht verändert.

Löst sich wenig in Wasser, leicht in Holzgeist und Weingeist, sehr

leicht in Aether und Terpenthinöl. Walter.

Menthen löst sich nicht in Wasse?-; mischt sich trübe mit wenig

Weingeist und Aether^ klar mit mehr; löst sich mäfsig in Höh-
geist^ sehr leicht in Terpenthinöl. Walter.

Sebacin.

C20H18.

T. Petersen (1851). Ann. Pharm. 103, 187; Ausz. Chem. Cenlr. 1857, 907;
/. pr. Chem. 73, 72.

Bildung. Bei der trocknen Destillation des mit überschüssigem

Kalk gemengten sebacylsauren Kalks.

Darstellung. Man unterwirft sebacylsauren Kalk mit überschüs-

sigem Kalk gemengt der trocknen Destillation, wo ein Gemenge von

Metacetaldehyd, Oenanthol und wenig Fune und zuletzt festes

Sebacin übergeht, welches an den Wänden der Vorlage und des

Retortenhalses haftet und von dem beim Stehen der flüssigen De-

stillationsproducte noch mehr erhalten wird. Dieses wird durch Lö-

sen in Vitriolöl und Fällen mit Wasser gereinigt und aus Weingeist

umkrystallisirt.

Eigenschaften. Feste, feUartige Masse. Krystallisirt aus Wein-
geist in fast farblosen leicht zusammenballenden Blättchen. Schmilzt

bei 55°, verflüchtigt sich erst über 300°. Leichter als Wasser. Ge-

ruchlos. Geschmacklos.

Ueber Vitriolöl.
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nung von lod mit Quecksilber, destillirt es zur Entfernung von
Colophen, Campher und Camphokreosot für sich, schüttelt es mit

Kalilauge und rectificirt es wiederholt über Kali-Kalkhydrat, so lange

das Destillat noch lod enthält. Auch kann man die letzte Spur iod

durch Hinstellen über Kalium und Rectificiren entziehen.

Eigenschaften. Farbloses dünnes Oel von 0,827 spec Gew. bei

25°, 167 bis 170° Siedpunkt bei 28 Zoll Luftdruck und ange-

nehmem Geruch nach iMuskatblüthen, zugleich an Terpenthin er-

innernd.
Claus.

Mittel.

20 C 120 86,96 18 C 108 87,10 86,06
18 H 18 13,04 16H 16 12,90 12,79

C2ÜH18 138 100,00 C18H16 124 100,00 98,85

Claus sehwankt zwischen beiden Formeln. Nach der ersten wäre Campliin
mit Menthen, (VII, 401), und Sebacin (VII, 402), nach der zweiten mit
Campholen (VI, 719) isomer. — Nach Gerhardt {Traife 3, 694) ist Camphin
vielleicht unreines Cyme, dessen Formel aber 89,5 Proc. C und 10,5 H ver-
langt.

Zersetzungen. 1. Verbrennt beim Anzünden mit hellleuchtender,

stark rufsender Flamme. — 2. Verschluckt trocknes Chlor unter

Freiwerden von Wärme und Salzsäuregas und bildet chlorhaltige

Producte, welche um so dickflüssiger sind, je mehr Chlor sie ent-

halten. Leitet man das aus 4 Unzen Kochsalz entwickelte Chlorgas durch
10 Gramm Camphin und entfernt den Chlorüberschuss durch Einleiten von
Luft, so wird wasserhelles durchsichtiges Oel, von Olivenöldicke erhalten, von
1,19 spec. Gew. bei 21°, das 47,25 Proc. C, 5,6H und 46,7 Cl enthält (Druck-
fehler machen es unmöglich diese Zahlen auf neue Atomgewichte umzurech-
nen. Kk.) und nach Claus C'^ciae^^ ist. Dieses zersetzt sich beim Erhitzen

in Salzsäure und chlorhaltige Gele, ähnlich wie Quadrichlortereben (VII, 394),
mit weiogeistigem Kali in Chlorkalium und chlorhaltendes Oel und verschluckt

im Sonnenlichte noch mehr Chlorgas, Claus, gechlortes Chlorcamphin bil-

dend, welches letztere eine farblose, klebrige, neutrale Masse von Terpen-
thiodicke ist und 33,1 Proc. C, 3,0 H und 63,9 Cl hält, woraus Claus die

Formel c^scißHio berechnet. — 3. Camphin wird durch Brom heftiger

als durch Chlor angegriffen, unter Aufschäumen, Entwickelung von

Hydrobrom, und brauner, bald verschwindender Färbung in ein

bromhaltiges Oel verwandelt. — 4. Löst lod mit rosenrother bis

brauner Farbe und verharzt nach einiger Zeit unter Entwicklung

von Hydriod. — 5. Verdünnte Salpetersäure wirkt schwach auf

Camphin, concentrirte färbt es bei Mitlelwärme unter AufschäumenJ
und Entwicklung rother Dämpfe dunkelroth und bildet nach einiger

Zelt unter Entfärbung stickstoffhaltiges, nach Zimmt riechendes

Oel. Durch rauchende Salpetersäure wird Camphin in ein dickes

rothes, in Kalilauge lösliches Oel verwandelt. — Färbt Vitriolöl

beim Schütteln gelb, bleibt übrigens unverändert. — Bräunt und
verdickt sich beim Erhitzen mit rauchendem Vitriolöl unter Ent-

wicklung von schwefliger Säure und destillirt zum Theil unverän-

dert. — 7. Verharzt in Berührung mit Fünffach-Chlorantimon.

Verbindungen. Caniphin löst sich in Weingeist, Aether , Tex-

penthin'öl und SteinOl; nicht iu^'j Wasser, schwachem Weingeist,

26*



404 Stamrnkern C^m^^.

Kalilauge und verdünnten Säuren^ auch nicht in concentrirter

Sahsäure, Es absorbirt wenig Salzsäuregas. Claus.

Anhang zu Camphin.

Caraphoresin. C20H12?

Claus. J. pr. Chem. 25, 264.

Camphoresin.

Der beim Destilliren von Campher mit gleichviel lod nach VII, 264
bleibende Rückstand, besteht aus Camphoresin mit wenig Kohle, Camphin,
Colophen, Camphokreosot und lod.

Eigenschaften. Festes, schwarzes, asphaltähnliches, glasglänzendes, sehr

sprödes Harz, leicht zu schwarzem Pulver zerreiblich, von muschlichem Bruch.

Schmilzt leicht. Geruch- und geschmacklos.

Hält nach Claus im nicht ganz reinen Zustande 88,88 Proc. C, 8,39 H.

und 2,0 J. und ist daher C22 H". Claus.- Es enthält warscheinllch auch
Sauerstoff und da es aus Campher entstanden, so ist seine Zusammensetzung
nach der Formel C^o ü^^ wahrscheinlicher. Gm.

Zersetzungen. Camphoresin stöfst beim Sieden weifse, nach Kreosot rie-

chende Dämpfe aus. — Es entzündet sich beim Erhitzen, brennt mit heller

Flamme unter Hinterlassung einer aufgeblähten Kohle, welche beim Glühen
in einer Weingeistfiamme diese grün färbt. — Liefert bei trockner Destillation

etwas Camphin, Can
Kohle zurückbleibt.

Verbindungen. Camphoresin löst sich nicht in Wasser und wässrigem
Weingeist, aber mit Hinterlassung von Kohle in absolutem Weingeist und in

Aether, Terpenthinöl und Camphin; die Lösungen sind nach dem Schütteln

mit Thierkohle hellgrünschillernd, seine Lösung in Steinöl nach dem Schütteln

mit Thierkohle blauschillernd.

Pfefferminzcampher.

C20H2002=C20H»8,2HO.

Gmei.in (1829). Handb. Ed. III. 2, 408.
Dumas. Ann. Chim, Phys. 50, 232; Ausz. Ann. Pharm. 6, 252.

Blanchet u. Sell. Ann. Pharm. 6, 293.
Walter. Ann. Chim. Phys. 72, 83; Pogg. 51, i,334; J. pr. Chem. 14, 103;

Ann. Pharm. 32, 28Ö.
Kank. Phil. Mag. J. 16, 418; J. pr. Chem. 20, 439.
Laurent. Rev. scient. 14, 341.

Menfhencampher, Pfefferminzstearopteen, festes Pfefferminzöl. Oxyde
de menthene hydrate. Laurent.

Das Pfefferminzöl , durch Destilliren von Mentha piperita mit

Wasser gewonnen , scheidet beim Stehen , Blanchet u. Sell, oder

beim Erkälten auf —- 20°, Bizio {Brugn. Giorn. 19, 360), auf — 2V
Margüeron (j. Phys. 45, 136), KrystalJe von Pfefferminzcampher aus.

Amerikanisches Pfefferminzöl erstarrt bei 0°, Dumas|; unterwirft man
es der gebrochenen Destillation, so scheidet das letzte Drittel des

Destillats, für sich aufgefangen, beim Stehen Krystalle aus. Walter.
Diese werden durch Auspressen, Dumas, durch Destilliren für sich,

und Beseitigen des zuerst Uebergehenden gereinigt. Walter.

Eigenschaften. Wasserhelle, glänzende Säulen, die bei 36, 5°

i
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(25 Dumas, 27 Blanchet u. Sell, 34 Walter), schmelzen und sich

unzersetzt verflüchtigen. Gmelin. Erstarrt bei 24° Blakchet u. Sell.

Siedpunct; 208° Blanchet u. Sell, 213° Walter. Dampfdichte= 5,

62. Walter. Riecht und schmeckt nach Pfefferminzöl, Blakchet u.

Sell, Walter, schwächer brennend, weniger angenehm, mehr bitterlich,

sehr kühlend. Gmelin. — Neutral. Gmelin.

20 C 120 76,9
20H 20 12,8
20 16 10,3
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Säureentwicklung blau, rosenrotli, zuletzt dunkelroth; das Gemenge
liefert beim Destillircn Chlormenthen und Dreifachchlorphosphor,

Walter, Ghlorphosphorsäure und salzsaures Menthen, Gerhardt

(N. J. Pharm. 14,224). — 10. Kalium oxydirt sich langsam in ge-

schmolzenen Pfefferminzcampher, das Gemenge verdickt sich beim

Erwärmen teigartig. — Die teigartige Masse scheidet sich auf Zusatz von
Wasser in zwei Schichten , von denen die untere roth gefärbtes , wässriges

Kali, die obere wahrschelolich mit Menthen gemengter PfefFerminzcampher

ist. — 11. Wird durch Kalihydrat nicht verändert. Walter.

Löst sich wenig in Wasser. — Die Lösung in kochendem Wasser

trübt sich beim Erkalten. Gmkmn. — Löst sich leicht in Weingeisl,

Aether^ Dumas, Walter; leicht in flüchtigen Oe/en, Dumas, weniger

leicht in TerpentäinÖl,W\nEii, in Holzgeist und Schwefelkohlenstoff.

Walter. — Krystallisirt nicht aus heifser Lösung in Weingeist oder Aether-
weiDgeist. Blanchkt u. Skll.

Anhang zu Pfeffenninzcampher.

1. Rohes Pfefferminzöl. — Essence de menthe polvree. — Das durch
Destilliren der Pfefferminze, Mentha piperita, mit Wasser gewonnene Oel ist

ein Gemenge von Pfefferminzcampher (VII,404) und einem nicht naher be-
kannten flüssig bleibenden Oel. — Rohes Oel reagirt meistens sauer. Zellkr.
— Trocknes blühendes Kraut liefert 1,25 Proc. Oel. Martius. [Repert. 39,

243). Frisches Kraut liefert bei Darapfdestillation und Destillation über freiem
Feuer gleichviel Oel von denselben Eigenschaften, aber trocknes Kraut liefert

über freiem Feuer destillirt \% Mal so viel Oel, als bei Dampfdestillation

und im letzteren Falle specifisch leichteres und heller gefärbtes. Beim Recti-

ficiren von Oel (das aus trockuem Kraut durch Destillation über freiem
Feuer erhalten wurde) mit Wasserdarapf geht Oel von 0,91 spec. Gew. über,
während ein Theil zurükbleibt, der über freiem Feuer rectificirt 0,93 spec.

Gew. zeigt, daher das in frischem Kraut enthaltene leichtere Oel beim Trocknen des

Krauts zu spec. schwererem verändert zu werden scheint. Geiseler. (^iV. Br.

Arch. 86,151).

Pfefferminzöl ist wasserhell, blassgelb, gelbgrün bis bräunlich, Pfaff,
Zeller. {Studien über äther. Oele^ Landau 1850), riecht eigenthümlich, schmeckt
stark brennend, campherartig kühlend, Pfaff, amerikanisches weniger bren-
nend. Blky, {Er. Arch. 39,51). Spec. Gew. 0,92 Pfaff, 0,89 bis 0,92 Zellkk;
amerikanisches 0,84 Bley, 0,907 Brandes, 0,9083 Kane, durch Rectificiren

von Pfefferminzcampher getrennt 0,8998 Kanej englisches 0,9i)68 bei 18°

ChARDiN', französiches 0,914 bei 25° ChABDLv; deutsches 0,90U3, rectificirt

0,9024 Martius, 0,86 Bley, 0,908 bei 20° van Hees (iV. Br. Arch, 61,18).
Siedpunkt zwischen 188 und 193°. Kane. — Hält 75,1 Proc. C, 13,4 H und
11,5 0, GÖBEL, im Mittel 78,5 Proc. C, 11,0 H und 10,5 0, Blanchet und
Sell {Ann. Pharm. 6,293), im Mittel 76,66 Proc. C, 12,15 H und 11,19 0, das
beim Rectificiren zuerst übergehende Zehntel, vielleicht terpenthinölhaltig,

78,42 Proc. C. 11,86 H. und 9,72 0, Kane, (^Lond. Ed. Mag.J. 13,440; J. pr.
Chem. 15,159), woraus Blanchet und Sell die Formel C'2H»oo, Kane C2ifl20O2

berechnen.
Pfefferminzöl erhält durch Chlor trübes, weissliches Aussehen. Bley. Es

löst lod ohne Dampf- und Wärmeentwicklung, färbt sich gelblich bis roth-
braun und wird dickflüssig. Zeller. — Die dunklere Farbe verschwindet
durch Wasserzusatz. Bley. — Das Oel verändert seinen Geruch nicht. Fla-
schoff CBr. Arch. 33, 225), Winckleh. {Rep. 32,271,) es bildet mit lod ein
dickes Magma, Güyot (J. hist. phys. 5,230), es bildet mit Jod In lodkalium
gelöst kein dem Anisoln des Anisöls entsprechendes festes Product. Will
CAnn. Pharm. 65,230). Färbt sich mit Brom citronengelb und wird bei Was-
serzusatz wieder heller. Bley. — Bildet mit concentrirter Salpetersäure unter



Campholsäure. 407

heftigem Zischen und Erhitzen eine schmierige, auf Zusatz von Wasser brau-
nes Harz ausscheidende, pechartig riechende Masse, Bley; gewöhnliche Salpe-
tersäure färbt es purpurroth bis röthlich braun und verdickt es beim Erwär-
men unter lebhafter Gasentwicklung. Zrllkr.— Färbt sich mit Vili'io lö l hrvun,
verdickt balsamartig. Zeller, ohne seinen Geruch zu verlieren, Blky. —
Wird durch chromsaures Kali und Schwefelsäure theilweis verdickt, gelb-
braun, zuletzt grünlich hraun. Zkllkr. — Wird beim Einleiten von Salzsäure-
gas oder durch wässrige Salzsäure purpurroth. Davy. — Verliert mit Anuno-
niak (weingeistigem, wässrigem oder gasförmigem Ammoniak? Gm.) gemischt
allmählich seinen Geruch nach Pfefferminzöl und Ammoniak, trübt sich un-
deutliche Flocken abscheidend. Boullay (N. J. Pharm. 5,336). — Gibt mit
Chlorkalk destillirt Chloroform, mit untcrbromigsaurem Kalk Bromoform.
Chavtard {Compt. rend. 33,671 und 34,485). — Entfärbt fein vertheiltes

Schuefelblei und verwandelt es wegen seines Ozongehalts in schwefelsaures
Bleioxyd. Williams. N. Phil. Mag. J. 5,536; J. pr. Chem. 59,504.) — Gibt

mit Nifroprussidkupfer gekocht dunkeln Absatz und färbt sich dunkel.
Hkppr. (N. Br. Arch 89,57). Wird mit Sublimatstaub gelb, beim Erhitzen
sogleich schwarz, wobei neben sauren Dämpfen etwas purpurfarbiges Oel
überdestillirt, während Calomel und wenig Kohle zurückbleiben. J. Davy.
CPhil. Trans. 1S22, 360).

Pfefferminzöl löst sich wenig in Wasser. — Frisches PfefFerminzwasser
und frisches Hollunderblüthwasser zu gleichen Theilen gemischt, bilden ein

sich bald blutrothfärbendes Gemenge, das nach 2 Monaten rothe in Weingeist
und Aether etwas lösliche Materie abscheidet, üeber 1 Monat alte Wasser
färben sich nicht mehr. Rkcluz {J. chim. med. 14,470).

Löst sich in 1 — 3 Th. Weingeist von 0,85 spec. Gew. klar, in mehr
Theilen opalisirend, Zrllkk, in Weingeist von 0,815 sp. Gew. nach jedem Ver-
hältniss, in 10 Th. von 0,868 sp. Gew. Bley. — Löst sich trübe in Schwefel-
kohlenstoff'. Blky.

2. Gechlorte Pfefferminzcampher.

Walter (1839). Ann. Chim. Phys. 72,99 j Compt. rend. 8,914; Poqg.
51,1,344; ^nw. PAarm. 32,294.

A. Oj-yde de chloromenihene. Laurent (Rev. scient. 12,341). C^OH^s,»

C12,502. — Man leitet gewaschenes trockenes Chlorgas im Dunkeln durch
geschmolzenen Pfefferminzcampher, so lange sich noch Salzsäuregas ent-
wickelt, erhitzt im Wasserbade, um freies Chlor auszutreiben, wäscht einige
Male mit Wasser und Sodalösung und trocknet nach dem Schütteln mit Chlor-
calcium im Vacuum. — Gelbes Oel, schwerer als Wasser, nicht krystallisir-

bar, riecht eigenthümlich, schmeckt zuerst erfrischend dann bitter, reizend.
— Hält 49,16Proc. C, 6,52 H, 37,80 CI und 6,52 0, Walter; ist wahrschein-
lich C2'>H'5C1302. Gm. — Brennt beim Enfzünden mit rufsender, grün gesäum-
ter Flamme. Zersetzt sich beim Erhitzen reichlich Salzsäuregas entwickelnd
und Kohle hinterlassend. Wird durch Chlor im Dunkeln nicht verändert, im
Sonnenlichte in den folgenden gechlorten Pfefferminzcampher übergeführt.
Färbt sich mit kaltem Vilrinlöl sogleich roth. — Löst sich wenig in Wasser
wässriger Soda, leicht in Weingeist, Holzgeist, Aether, Terpenthinöl. Waltkr-

B. Oxyde de chlßromenthelane. Laurent. C20I112^5cp,5O2. _ Man setzt
den gechlorten P^efferminzcampher A. dem directen Sonnenlichte in einer
mit Chlorgas gefüllten Flasche aus und reinigt das Product wie das vorher-
gehende. — Grüngelbes, dickflüssiges Oel, das 35,38 Proc. C, 3,88 U, 56,85
Cl und 3,89 hält. — Färbt sich mit Vitriolöl erst bei längerer Berührung.— Löst sich wenig In 'kaltem Weingeist. Walteh.

Campholsaure.

C20H18OV=:C20H18^O^

Delalande [1641). N. .Ann Chim. Phys. 1, 120; J.pr. Chem. 23, 390; Ann.
Pharm. 38, 337; Repert. 80, 159.
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Bakth. Ann. Pharm. 107, 249; Äusz. J. pr. Chem. 76, 125; Chem. Centrbl.
Iö58, 784.

Acide campholique; Acide bornenique, Laurent CRev. scient. 14, 366.)— Von Delalande entdeckt.

Bildung u. Darstellung. Man leitet Campherdampf wiederholt hin

und her oder unter Druclc, über auf 300 — 400^ erhitzten Kali-

kalk, löst diesen in kochendem Wasser, sättigt das Fillrat mit

Säure, wäscht und trocknet die sich daraus abscheidende weifse,

saure, krystallisclie Masse und krystallisirt sie aus Weingeist oder
Aetherweingeist um. —Es entwickelt sich beim üeberlelten von Carapherdanipf

über Kalikalk kein Gas. DelalAjSDE.

Eigenschaften. Weifse Kryslalle. Schmilzt bei 80°, siedet bei
250''. Dampfdichte=6,058. Röthet schwach Lackmus. Delalande.

Delalande. Maafs. Dampfdichte.

20 C 120 70,58 69,76 C-Dampf 20 8,3200
18 H 18 10,58 10,66 H-Gas 18 1,2474
4 32 18,84 19,58 0-Gas 2 2,2186

C20H>80^ 170 100,00 100,00 Campholsäuredpf. 2 11,7860
1 5,8930.

C20H18O*= C20H1GO2 -f 2H0. Delalande.

Zersetzungen. 1. Gibt beim Destilliren mit wasserfreier Phosphor-
säure Campholen (vi, 719, woselbst statt Camphersäure Campholsäure zu

lesen ist), Delalande, wahrscheinlich zugleich Kohlenoxydgas, Delalande.

(;C20Hi8O4= 2CO +2H0 + C18H16;, Gerhardt {Traite 3,697). -~ 2. Bil-

det mit überschüssigem Kalihydrat geschmolzen schäumige, zähe

Masse von campholsaurem Kali, das mit dem überschüssigen Kali-

kydrat nicht mehr zusammenschmilzt, bei gesteigerter Temperatur

gewürzhaften Rauch ausstöfst, ohne Essig- oder Caprylsäure zu bilden.

Barth. — 3. Zerfällt bei der trocknen Destillation ihres Kalksalzes

in kohlensauren Kalk und Campholon, das nach dem Rectificiren

81,60 Proc. C, 11,61 H und 6,79 hält, also Ca^H^^^O^ ist. Delalande.

CRechuung 82,01 Proc. C, 12,23 H und 5,76 O^.

Verbindungen. Campholsäure ist in Wasser unlöslich, aber er-

theilt ihm schwachen, gewürzhaften Geruch. Delalande, Sie bildet

mit den Salzbasen die campholsauren Sahe^ Campholates.

Campholsaurer Kalk. — Man übersättigt wässrige Camphol-

säure mit Ammoniak, versetzt die kochende Lösung mit wässrigem

Chlorcalcium und trocknet das niederfallende, weifse Krystallpulver»

ZersetzuDg bei der trocknen Destillation [VII, 40"^, obeo).

Delal!ande.

20 C 120 60,61 59,97

18 H 18 9,09 9,08

5 40 20,20 20,82

Ca 20 10,10 10,13

C20H«7CaOSHO 198 100,00 100,00

Campholsaures Silberoxyd. — Man mischt wässriges, camphol-

saures Ammoniak mit salpetersaurem Silberoxyd, wäscht und trock-

net den entstehenden Niederschlag. Weifse, käsige Flocken.
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oder durch Lösen in wässrigem Kali und Fällen mit Salzsäure, Bran-
des, und ümkrystallisiren aus Wasser oder Weingeist.

Campher verwandelt sich beim Kochen mit Salpetersäure ohne Kohlen-
säureentwicklung zuerst in gelbes, später verschwindendes Oel; die trübe Lo-
sung scheidet bei nicht genügend langem Kochen campherhaltige Camphersäure
aus, die bei weiterem Kochen mit Salpetersaure völlig zu Camphersäure wird.
Liebig. — Die Mutterlauge enthält freie Salpetersäure und wenig Camphersäure,
sie wird beim Eindampfen syrupdick und gibt mit Ammoniak neutralisirt mit
wässrigem ßleizucker Niederschlag, beim Destilliren ein eigenthümlich riechen-
des Oel und Camphersäureanhydrid. Laurent. — Erhitzt man die salpeter-

saure Lösung der Camphersäure in einer Porzellanschale bis sich weifse Ne-
bel daraus entwickeln, so hinterbleibt bei langsamem Erkalten eine zähflüs-

sige Masse, deren heifse wässrige Lösung beim Erkalten weifse Kryställkörner
abscheidet. Diese werden durch weiteres Kochen nicht verändert, schmelzen
schwer, sublimiren unzersetzt, aber nicht krystallisch, schmecken schwach
sauer, lösen sich wenig in Wasser; die Lösung reagirt sauer, zersetzt kohlen-
saure Alkalien, fällt Lösungen von Bleizucker schwach, von Bleiessig, .-^ndert-

halbchloreisen, salpetersaurem Quecksilberoxydul stark, von Kupfersalzen kry-
stallisch, lässt Lösungen von salpetersaurem Silberoxyd, salpeterseurem Silber-

oxyd-Ammoniak, Sublimat, salpetersaurom Kalk, Chlorbarium und ebenso Kalk-
wasser unverändert. Blumenau {Ann. Pharm. 67, 119). Vielleicht harzige,

inactive Camphersäure. Gerhardt {Traile 3, 701).

Eigenschaften. Weifse, rechtwinklig und geschoben vierseitige

Blättchen, Kosegarten, kleine, sechsseitige, federartig vereinigte Py-

ramiden. BlchhOLZ. Zweigliedrig. Rhombische Säulen u, Figur 55, die

stumpfe Kante abgestumpft durch 1, an den Enden eine vierflächige Zuspitzung
durch i und u (Figur 53). Laurent Schmilzt bei 62°,5, erstarrt beim

Erkalten krystallisch, sublimirt bei höherer Temperatur, Braindes,

unter Wasserverlust, Laurent, als Camphersäureanhydrid. Bouillon.
Rotationsvermögen 38°,873 rechts; schwächer nach dem Sättigen mit Natron,

nimmt nach dem Zerlegen des Salzes mit Salzsäure wieder zu. Bouchab-
dat [Compt. rend. 28, 319). — In Essigsäure gelöste Camphersäure zeigt eine

Rotatioüskraft von 38° r., in absolutem Weingeist gelöste von 38°,6 bis 38°,9

rechts. Biot {Compt. rend. 35, 233 j Ann. Pharm. 84, 160). — Geruchlos.
Brandes. — Riecht safrauähnlich, Kosegarten, auf 37° erhitzt, nach Campher
und Fett und sauer, bei 100" sehr durchdringend. Brandes, Schmeckt säuer-

lich bitter, Koskgarten u. A., süfslich, kaum sauer. Dörffurt. Geht einge-

nommen unverändert in den Harn über. Bertagnini {Cimento 1, 363; Ann.
Pharm. 97, 248). — Röthet Lackmus. Kosegarten.

Brandes. Malaguti. Likbig. Laurent.

20 C 120 60 61,34 59,49 59,73 59,43

16 H 16 8 5,62 8,03 8,09 7,96

8 64 32 33,04 32,48 32,18 32,61

C20H16O8 200 100 100,00 100,00 100,00 100,00

Zersetzungen. 1. Zersetzt sich beim Erhitzen in einer Retorte

in Wasser und subhmirendes Camphersäureanhydrid, wenig Kohle

nihterlassend. Laurent. Bräunt sich über ihren Schmelzpunct erhitzt unter

Aufschäumen, gibt bei stärkerem Erhitzen, wenig Kohle hinterlassend, etwas
saures brenzliches Wasser, brenzliches Oel und weifses, undurchsichtiges Su-
blimat von unveränderter Camphersäure, Buchholz, von veränderter, Lack-
mus nicht mehr röihender und in Wasser unlöslicher Camphersäure. Bouillon.
Die durch Schmelzen gebräunte Säure gesteht beim Erkalten ziil" braunen,

durchsichtigen, nicht krystallischen, harzähniichen Masse. Brandes. Verflüch-

tigt sich auf glühende Kohlen geworfen, vollständig, einen dichten, gewürzhaft
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riechenden Dampf verbreitend, bouili.on. — 2. Ve? brennt hem Erhitzen an

der Luft mit heller Flamme, wenig Kohle lassend. Brandes. — 3. Lie-

fert bei wiederholtem Destilliren mit Braunstein und Schwefelsäure

Essigsäure. Dörfflrt. — 4. Löst sich in kaltem Vitriolöl; aus der was-

serhellen Lösung wird durch Wasserzusatz Camphersäureanhydrid

gefällt; im Wasserbade auf 45° erhitzt, entwickelt die Lösung wenig,

auf 60° erhitzt, mehr Kohlenoxydgas unter heftigem Aufbrausen und

verwandelt sich in Campherschwefelsäure (vi, 732). — Löst sich in

rauchendem Vitriolöl mit gelber bis brauner Farbe und bildet eben-

falls Campherschwefelsäure. Walter. — Liefert beim Destllllren mit

Weingeist und Vilriolöl Weincamphersäure, MALAGUir, mit Holzgeist und Vi-

triolöl Methylcaniphersäure. LomCiV. Ä?in. Chim. Phys. 37, 196; N.J. Pharm. 22,

2b8). — 5. Zersetzt sich mit syrupdicker Fhosphorsäure auf 195°

erhitzt, unter Aufschäumen 1. in Kohlenoxyd, 2. in ein farbloses, bei

121° siedendes, angenehm und etwas terpenthinähnlich riechendes

Oel von 0,793 spec. Gew. bei 25° und 4,29 Dampfdichte, der Formel
CisHiG entsprechend und 3. in ein blaesgelbes, bei 250° siedendes^

angenehm gewürzhaft riechendes Oel von 0,889 spec. Gew. bei 21°^

dessen Zusammensetzung noch nicht festgestellt ist. Gille {Briefl

MiitheiL). — 0. Gibt beim Destilliren mit Fünffachchlorphosphor
Camphersäureanhydrid, Salzsäure und Chlorphosphorsäure. Gerhardt

U. Chiozza (^Compt. renrf. 36, iOöO; Ann. Pharm. 87, 290 j J. pr. Chem.h%
452; Instit. 1853, 253). — 7. Kalium und Natrium zersetzen weit über

ihrem Schmelzpunct die Camphersäure ohne Lichtentwicklung, Alkali

und Kohle hinterlassend. Gay-Lissac u. Thenarü. — 8. Liefert bei

der trockenen Deslillation ihres Kalksahes Phoron (vi, 694) Ger-

hardt und Lies-Bodakt yCompt. rend. 29, 506; Ann. Pharm. 72, 293).

— 9. Bildet als Natron- oder Kalisalz beim Destilliren mit gleichviel

Perchlorvinäther (iv, 90?) Uberdestillirendes Camphersäureanhy-
drid, Wasser, Anderthalbchlorkohlenstoff, Kohlensäure und brennbare

Gase und lässt salzsaures und kohlensaures Alkali. Malaguti. —
10. Bildet mit Glifcerin im verschlossenen Rohr längere Zeit auf 200°

erhitzt Camphnrin, das aus der erkalteten und mit überschüssigem
wässrigen kohlensauren Kali versetzten Masse mit Aether ausgezogen

werden kann und beim Verdunsten des Aethers als zähe, neutrale,

in Aether lösliche Masse zurückbleibt, die durch Bleioxyd in Cara-

phersäure und Glycerin zerlegt wird. Berthelot (Como^ mir/. 37, 398;
A. J. Pharm. 24, 266; Ann. Pharm. 88, 311).

Verbindunrjen. Mit Wasser. — Wässrige Camphersäure. —
Camphersäure löst sich in 400 Dörffurt, 200 Kosegarten, 100
BiCHHOLz, 80 Th. kaltem Wasser^ Lagrange, in 24 Th. Döuffurt,

12 Kosegarten, 11 Blchholz, 10 th. kochendem Wasser, Bouillon.
— Lö.st sich bei 12°,5 in 88,8 Th., bei 25° in 70 Th., bei 37^5 in 61,5 Th.,
bei 50*» In 40,7 Th., bei 62°,5 in 23,4 Th., bei 82°,5 In 17,2 Th.; bei 90° in

8,9 Th. nnd bei 96° ,25 in 8,6 Th. Wa.sser; die gesättigte Lösung lässt sich

bei gewöholicheni Luftdruck nicht über 96°,25 erhitzen. Bhandrs.

Löst sich unverändert in Salpetersäure. Laurent.

Camphersaure Salze, Camphorates. — Camphersäure bildet

mit Basen haWsaure (neutrale)^ C^^H^'M^O^ und einfach- saure
(saure) Salze, G^'^H^^^Mü^; vorzugsweise sind die halbsauren Salze dar-
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gestellt.— Die caniphersauren Salze siod geruchlos, schmecken meistens bitter-

lich, geben beim Erhitzen unter Rücklassung von Kohlen brenzliches Oel (das

Kalksalz Phoroo, das Bleisalz Camphersäureanhydrid^ und verbrennen an der
Luft mit blauer, bisweilen rother Flamme. Sie werden durch Vitriolöl, Salz-,

Salpeter- und Essigsäure zersetzt und sind nur wenig in Wasser löslich.

Beim Kochen von Camphersäureanhydrid mit Salzbasen werden eigenthüm-
liche, den camphersauern isomere Salze erhalten. Vergl. unten.

Camphersaures Ammoniak. — a. Halb. — Man leitet trock-

nes Amraoniakgas über Camphersäure, dann über das gebildete

Salz bei 100^ trockne Luft, um überschüssiges Ammoniak zu ent-

fernen. Malaglti. Bildet beim Abdampfen seiner Lösung eine aus

feinen Nadeln bestehende Salzhaut. Bouillon. Geruch- und geschmack-

los. Malaguti. Schmeckt bitterlich, Bouillon, scharf salzig. Brandes. Rea-
girt schwach sauer. Schmilzt beim Erhitzen, unter Aufblähen Ammoniak
entwickelnd und verflüchtigt sich theilweis unzersetzt, wenig Kohle

hinterlassend, Bouillon, Brandes; liefert Wasser, Ammoniak und
Camphersäureanhydrid. Laurent. Löst sich leicht in Wasser, Malaguti,
in 100 Th. kaltem (in viel weniger, Brandes^, in 3 Th. kochendem Wasser;
die Lösung verliert beim Erhitzen Ammoniak. Bouillon. Löst sich in Wein-
geist. Bouillon.

Malaguti.

2 NH^O 52 22,22 22,34
C20H'4O6 182 77,78 77,66

C20Hi4O6,2NH4O 234 100,00 100,00

b. Drei' Viertel. — Durch Sättigen kochender wässriger Campher-
säure mit zweifach-kohlensaurem Ammoniak werden kleine, sehr weifse,

etwas über 100° schmelzende Säulen erhalten, die schwach säuer-

lich schmecken und Lackmus röthen. Löst sich leicht in kaltem

Wasser. Verliert bei 100° getrocknet 19 Proc Wasser. Malaguti.

(18 At. H0=19,5 Proc.)

Bei 100*^ getrocknet. Malaguti.

60 C 360 53,89 52,84
60 H 60 8,98 8,98
4iN 56 8,38 8,51

24 192 28,75 29,67

3C20H16O8-J-4NH3 668 100,00 100,00

IstnachGEBHARDTvielleichteinfach-camphersaures Ammoniak, C20^'H*H1508
(im krystallisirten Zustande 6 At. Wasser, Rechnung 19,9 Proc. Aq, haltend),

was für das trockne Salz 55,3 Proc. C, 8,7 H und 6,6 N erfordert. (Tratte

3,702;.

Camphersaures Kall — Halö. — Durch Neutralisiren wäss-
riger Camphersäure mit Kali oder kohlensaurem Kali. — Kleine sechs-

seitige Säulen, Bouillon, Büchholz, büschelförmig vereinigte Nadeln
Brandes. Mit Camphersäureanhydrid und Kali dargestellt breite perlglän-

zende Blätter. Malaguti. (VII,412 oben). Schmeckt SChwach, salzig, gewürz-
haft bitter. Schmilzt beim Erhitzen, bräunt sich und erhärtet bei

stärkerem Erhitzen zu weifser, scharf schmeckender Masse. Buchholz,
Bouillon. — Löst sich in 100 Th. kaltem, in 4 Th. kochendem
Wasser, auch in Weingeist, Büchholz, Bouillon; zerfliefst schon an
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der Luft langsam und ist schon in sehr wenig Wasser löslicli. Bkakdes.
Vielleicht is' das wenig in Wasser ilösliche Salz einfach-saures, das lelch

lösliche halb-saurps camphersaures Kali. Gerhardt. CTraite 3, 703.9

Brandes.
2K0 94,4 34,1 32,5
C2ÜH140G 182,0 65,9

C20H14K2O8 276,4 100,0

Camphersaures Natron. — Halb. — Man sättigt wässriges

kolilensaures Natron iiochend mit Camphersäure , verdampft die

Lösung zur Trockne, löst den Rückstand in Weingeist, sammelt die

aus der syrupdicken Lösung nach sehr langem Stehen sich aus-

scheidenden Krystalle und trocknet sie neben Vitriolöl. Kemper

iBriefl. Mitih.). — Wasserhelle undeutliche Krystalle. Bouillon.

Nadeln und blumenkohlartige Massen. Brandes. Bläht sich beim Er-

hitzen auf, schmilzt, schwärzt sich, mit Rufs verbrennende Dämpfe
entwickelnd. Zerfliefst an der Luft, Brandes, Kemper; löst sich in 200
Th. kaltem und 8 Th. kochendem Wasser, Bouillon, in 80 Th. kaltem
Weingeist. Brandes.

Brandes. Kemper

2NaO 62 25,41 24,32 24,88
C20Hi»O6 182 74,59

C20H»4iNa2O8 244 100,00

Camphersaurer Baryt. — Halb. — Durch Kochen von Cam-
phersäure mit Barytwasser. — Dünne Blättchen oder Nadeln.

Schmeckt säuerlich, bitter, Bouillon, salzig, Bra.\des. Verliert beim.

Erhitzen 11,87 Proc. Wasser. Brandes, (6 At, Rechnung=r2,5 Proc.

Aq.) Löst sich in 1,8 Th. Wasser von 19°, in 600 Th. kochendem
Wasser. Bolillon.

Bei 100** getrocknet. Brandes.

2ßaO 153 45,67 42,66
C20fli4oR 182 54,33

C20Hi4Ba2O8 335 100,00

Camphersaurer Strontian. — Weifse, durchscheinende, kry-

stallische Blättchen von bitterlich salzigem Geschmack, noch viel

leichter als das Barytsalz in Wasser löslich. Brandes.

Camphersaurer Kalk. — a. Basisch"! — Weifse, nicht krystal-
lische, scbwacli bittere, vollkommen neutrale Blätter, die an der Luft zerfal-
len, sich kaum in kaltem, in 200 Th. kochendem Wasser, nicht in Weingeist
lösen, 43,6 Proc. CaO, (oder CaO,C02,?^ 50 Camphersäure (bypotli. trock.?^
und 7 Proc. Wasser hallen. Bouillon. ~ Die beiden ersten Bestimmungen
lassen keine walirscheiniiche Berechnung zu, der Wassergehalt würde 2 At.
für halb camphersauren Kalk entsprechen. Kr.

b. Halb. — 100 Th. Camphersäure lösen 56 Th. kohlensauren
Kalk auf (2 At. CaO,C02=50 Th.) und liefern, selbst wenn mit
Kalkwasser neutralisirt wird, das folgende Salz. Brandes. Rhom-
bische Säulen. Berkhardl Schmeckt schwach salzig, bitterlich,

hinterher zusammenziehend, röthet Lackmus, wird beim Erhit-

zen unter Zischen undurchsichtig, bräunt sich und liefert Was-
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Ser und brenzliches Oel. Büchholz. Zersetzuog bei der trocknen Destil-
lation vergl. VII,4il.

Trocken.
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Camphersaures Uranoxyd. — Wässrige üranoxydsalze fällen

aus caraphersaureni Kali gelblichen Niederschlag. Brandes.

Camphersaures Manganoxydul. — Durch Kochen von kohlen-

saurem Manganoxydul mit Camphersäure und Wasser entsteht

Lösung, die bei freiwilligem Verdunsten sehr leicht in Wasser lös-

liche krystallblättchen lässt. Brandes. Camphersaure Alkalien fällen

Manganoiydulsalze nicht. Brandes.

Camphersaures Zinkoxyd. — Durch Zersetzen vvässriger

carapherraurer Alkalien mit Zinksalzen. — Weifser Niederschlag.

Brandes.

Camphersaures ZinnoxyduL — Wird durch Zersetzen wässriger

camphersaurer Alkalien mit Einfachchlorzinn als weifser Niederschlag

erhalten. BkAKDES. Wässrige halb-camphersaure Bittererde erzeugt mit Ein-

fach- Chlorzinn anfangs verschwindenden, danu bleibenden Niederschlag. Kempkb.

Camphersaures Bleioxyd, — Halb. — Durch Fällen von

wässrigem salpetersauren Bleioxyd mit camphersaurem Kali, Brandes;

von kochender wässriger Camphersäure mit Bleizucker und Aus-

waschen des entstehenden Niederschlags mit heifsem Wasser. Liebig.

BoLCSEiN. — Weifser Niederschlag; in Wasser unlöslich. Brandes»

'^i* Liefert bei trocknem Destilliren neben wenig Phoron Camphersäurean-
liydrid , durch ausgeschiedene Kohle grau oder schwarz gefärbtes Bleioxyd
hinterlassend. Boucsein (iV. Br. Arch. 83, 277).

Bei 100° Boucsein.

20 C 120 29,60 29,29
14 H 14 3,45 3,48
6 48 11,85 12,55
2PbO 223,4 55,10 ^ 54,68

C20Hi*O6,2PbO 405,4 100,00 100,00

Hält 54,5 Proc, Bleioxyd. Brandes.

Camphersaures Eisenoxyd.— Durch Fällen wässriger Eisenoxyd-

salze mit wässrigen camphersauren Kali. — Hellbrauner, voluminöser

in Wasser unlöslicher Niederschlag. Brandes.
Camphersaure Bittererde fällt wässriges salpetersaures Kobaltoxydul

nicht. Kbmper.

Camphersaures Nickeloxyd. — Durch Fällen wässriger Nickel-

oxydsalze mit wässrigem camphersauren Kali. — Grünvveifser, in

Wasser schwerlöslicher Niederschlag. Brandes.

Camphersaures Kupferoxyd. — Halb. — Man fällt wässrigen
Kupfervitriol mit camphersaurem Kali, Brandes, mit halbcamphersaurem
Ammoniak. Malaglti. — Hellgrüner Niederschlag, der vorsichtig

erhitzt lasurblau, bei stärkerem Erhitzen dunkelgrün, dann weifs,

plötzlich schwarz wird, mit hellen Flammen und Wachsgeruch ver-
brennt und Kupferoxyd lässt. Ist in Wasser fast unlöslich ; biMet mit
Ammoniak eine krystallische Verbindung. Brandes.

Brandes. Malaguti.

2 CuO 79,4' 30,3 29,6 30,01
C20H14OC I82,a 69,7

J^-

C20Hi»Cu208 261,4* 100,0
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Camphersmires Quecksilberoxydul, — Halb? — Durch Fällen

von wässrigem salpetersauren Quecksilberoxydul mit camphersaurem
Natron, Brandes, mit campliersaurem Kali. Harff. (a^ ^r. JrcÄ. 5, 300).— Weifses, nach dem Troclinen grauweifses Pulver, Brandes, schmeckt
bitterlich. Harff. Wird im Sonnenlicht grau. Sublimirt beim Erhitzen

in einer Röhre nur zum kleinsten Theil unverändert, Kohle hinter-

lassend. Wird durch kaltes VitriolÖl nicht merklich verändert, durch
heifses unter xAbscheidung von Camphersäure zersetzt. Kali scheidet

daraus schwarzes Quecksilberoxydul. Harff. — Löst sich nicht in

kaltem Wasser (fast unlöslich, Brandes.)— Wird durch kochendes Wasser

oder kalten Weingeist theilweis in Oxydsalz verwandelt. Verbindet sich

mit Ammoniak zu basisch -camphersaurem Quecksilberoxydul-Ammo-
niak. Löst sich in 1666 Th. Aether. Harff.

Hauff.

2Hg20 416 69,5 63,9
C20H'40ß 182 30,5

C20H'^Hg4O8? 598 100,0

Basisch -camphersäures Quecksilheroxydul- Ammoniak, — Mao leitet

Ammoniak zu in Wasser vertheiltem camphersauren Quecksilberoxydul. —
Schwarzes, fast geschmackloses Pulver, das 81,76 Proc, HgiO enthält. Gibt
feucht in der Hand gerieben Quecksilber. Lässt bei Glühen Kohle. Lässt
beim Lösen in Salpetersaure weifses Pulver, in Eisessig Quecksilber zurück;
entwickelt mit Kali erwärmt Ammoniak. — Unlöslich in Wasser, Weingeist
und Aether. Harff.

Camphersaures Quecksilberoxyd. — Halb? — Durch Fällen
von wässrigem salpetersauren Quecksilberoxyd mit camphersaurem
Kali. — Weifser Niederschlag, der etwas bitterlich schmeckt. —
Sublimirt beim Erhitzen in einer Röhre zum Theil unzersetzt, Kohle
hinterlassend. Wird durch kaltes Vitriolöl nicht merklich verändert,
durch heifses unter Abscheiduug von Camphersäure, durch Kali unter
Abscheidung von Quecksilberoxyd zersetzt. — Löst sich kaum in

kaltem, leichter in kochendem Wasser; löst sich in Salp !er- und
Salzsäure, verbindet sich mit Ammoniak zu basisch -camplicTsaurem
Quecksilberoxyd -Ammoniak. Löst sich nicht in W^eingeisl, aber in

1666 Th. Aether. Harff.

2HgO

C20Ht^Hg2OB? 398 100,0

Basisch-camphersaures Quecksilberoxyd-Ammoniak. — Man leitet Am-
moniakgas zu in Wasser vertheiltem camphersauren Quecksilberoxyd. — Wei-
fses, fast geschmackloses Pulver, das 70,0 Proc. HgO enthält und beim Glühen
Kohle hinterlässt. Löst sich bis auf ein weifses Pulver in Salpetersäure; ebenso
in Salzsäure. Färbt sich mit Kali gelb, unter Ammoniakentwicklung. —
Unlöslich in Wasser und Weingeist löslich in 1000 Th. Aether. Harff.

Camphersaures Silberoxyd, — Halb. — Durch Fällen von

wässrigem salpetersauren Silberoxyd mit camphersaurem Kali, Bran-

des, mit camphersaurem Ammoniak, Laurent, erhaUen, weifser Nieder-

schlag, Brandes, electrisch. Lalrent. — Wird am Licht bläulich.

Schmilzt beim Erhitzen und verbrennt, Silber hinterlassend. Brandes».
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Brandes. Laurent.

2AgO 232 56,0 55,1 55,4
C-'OHHO« 182 44,0

C20Hi4Ag2O8 414 100,0

Camphersaures Platinoxyd.— Wässriges camphersaures Natron

gibt mit Chlorplatln weifsen, in Wasser wenig lösliclien Nieder-

schlag. Brandes, Camphersaure Magnesia fällt Zvveifach-Chlorplatin

nicht. Kemper.

Camphersaure löst sich in Weingeist, Aether, flüchtigen und
fetten Gelen. — Löst sich in Vo Th. kochendem, in 1 Th. kaltem Wein-
geist, Buchholz; bei 8°,7 in 0,94 fh. Weingeist, bei 12°,5 in 0,89 Th., bei 25°

in 0,79 Th., bei 37°,5 in 0,59 Th., bei 62°,5 in 0;,68 Th. Weingeist. Brandes.

Anhang zu Camphersäure.

Isomere Modificationen der Camphersäure.

1. LinkS'Camphersäure. — Wird aus Links -Campher von Ma-
tricaria Parthenium /.. (VII, 325) durch Kochen mit Salpetersäure

wie die gewöhnliche Camphersaure aus gemeinem Campher erhalten.

— Die erhaltene Camphersäui-e besitzt ebenso starkes Rotationsvermögen

nach hnks, wie gewöhnliche Camphersäure nach rechts, mit welcher

sie sonst in allen Eigenschaften übereinkommt. Chautard.

2. Paracatnphersäure. Acide racemique camphorique. — Beim
Verdunsten der mit einander gemischten wässrigen Lösungen von gleich-

viel gemeiner Camphersaure und Linkscamphersäure werden Krystalle

ohne Roiationsv ermögen erhalten, die übrigens mit Camphersäure
übereinkommen. Chautard.

Methylcamphersäure

.

C22H1808== CW02,C20H1^06.

LoiB. (1853). iV. Ann. Chim. Phys. 37, 196; N. J. Pharm, 22, 288; N.Ann.
Chim. Phys. 38, 483.

Methylencamphersäure, Camphermethylensäure., Acide camphomethylique.
Acide meihyl-camphoriquc.

Bildung und Darstellung. Man destillirt 2 x\\. Camphersäure mit

4 Th. Holzgeist und 1 Th, Vitriolöl, cohobirt das Destillat zweimal
über den Rückstand, mischt die weingeistige Lösung des zähflüssigen,

braunen Destillats mit Wasser und lässt das dadurch sich aus-

scheidende zähe Oel nach dem Waschen mit Wasser an der Luft

oder unter Wasser stehen, bis es krystallisch erstarrt ist. Die ge-

sammelten, zwischen Fliesspapier gepressten Krystallmassen kocht man
mit Wasser, stellt hin, bis sie wieder krystallisch erstarrt sind, sam-
melt und trocknet die Krystalle über Vitriolöl.

Eigenscfialtm. Rhombische Säulen des zweigliedrigen Systems
mit Abstumpfung der scharfen Seitenkante und vierflächiger Zn-

' spitzung durch das Rhombenoctaeder. Fig. 67 ohne p. — u : u= 10C°30';

L. Gmelin, Handb. VII. Org. Chem IV. 27
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Malaguti.

28 C 168 65,6 64,1

24 H 24 8,9 9,4

8 64 25,5 26,5

2 C*H5O,C20Hi4O*^ 256 100,0 100,0

Zersetzungen. 1. Bräunt sich beim Erhitzen über seinen Sled-

punct, schwarzen Rückstand lassend, gibt aber doch reinen Campher-
vinester als Destillat. — 2. Wird nicht bei gewöhnlicher Tempera-

tur, aber nach dem Erhitzen durch flammende Körper entzündet und
brennt mit weifser, ruhiger, stark rufsender Flamme. — 3. Färbt

sich mit trocknem Chlorgas gelb, unter Erwärmen, Volumvermeh-

rung und Salzsäureentwicklung Campher-Chlorvinester bildend. Mala-

GIJTI {Ann. Chim. Phys. 70, 360). Es bildet sich zugleich Essigsäure. —
4. Löst sich in heifsem Vitriolöl ohne schweflige Säure zu ent-

wickeln, scheidet sich aber auf Wasserzusatz nicht aus und die

Lösung riecht nach Lavendelöl. — 5. Wird durch Salpetersäure

und Salzsäure selbst in der Hitze nicht zersetzt. — 6. Bildet erst

nach sehr langem Kochen mit concentrirtem wässrigen Kali cam-

phersaures Kali und Weingeist. — 7. Wird durch Ammoniakgas
nicht zersetzt.

Verbindungen. Unlöslich in Wasser. — Löst sich in kaltem Vi-

triolöl und wird durch Wasser unverändert gefällt. — Löst lod,

das sich nur theHweis ohne Zersetzung des Camphervinesters da-

raus durch Erwärmen entfernen lässt; löst Brom, das beim Er-

hitzen voflständig wieder ausgetrieben wird.

Löst sich in Weingeist und Aether. Malagüti.

Weincamphersäure.

C2/.H20O8 = C'H'02,C20Hi''06.

Malagüti. (ia37). Ann. Chim. Phys. 64, 152; J. pr. Chem. i\, 294 j Ann. Pharm.

22, 45; Ausz. J. Pharm. 23, 75 und 513 j Repert. 61, 123.

Carapheraetliylsäure, Aetliylcamphprsäure, Acide camphovinique, Acide

camphoethylique, Acide eiliyl-camphorique,

Bildung u. Darstellung. Man deslillirt 2 Th. Camphersäure oder

Camphersäureanhydrid mit 4 Th. absolutem Weingeist und 1 Th.

Vitriolöl, cohobirt das etwa die Hälfte der Mischung betragende

Destillat und mischt den in der Betörte bleibenden Bückstand mit

Wasser. Man wäscht das sich abscheidende Oel mit Wasser, löst es

in wässrigem Kali, fällt es durch Salzsäure, löst es nach dem
Waschen mit Wasser in Weingeist, lässt diese Lösung verdunsten

und trocknet den Bückstand bei 130°.

Eif/enschaftcn. Wasserhelle, syrupdicke Flüssigkeit von 1,095

spec. (iew. bei 20°,5. Beginnt bei 196° zu sieden, doch steigt der

Siedpunckt bald wegen Zersei/ung. Biecht schwach eigenthümlich,

unangenehm bitter, aber nicht sauer; rölhet Lackmus erst nach

einiger Zeit.

27*
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Zersetzungen. 1 • Wird beim Erwärmen dünnflüssis: und zersetzt

sich dann. — 2. Wird durch wässriges Kali nicht oder sehr lang-

sam zersetzt, durch weingeistiges Kali in camphersaures, essigsaures

Kali und Clilorkalium verwandelt. (C28h2oci*08 4- 8KO,ho = C2oh»K2084-
2 C4H3KO» + 4KC1 + RHO).

Verbindungen. I-öst sich in 8 Th. Weingeist und in ebensoviel

Aether. 3Ialaguti.

Sauerstoffkern CSOR^^O*.

Camphersäureanhydrid.

C20H1O6 = C20Hi*O\O2.

Bouillon-Lagkange. (1799). Ann. Chim. 23, 153; Crell Ann- 1799, 2, 221.
Laubbnt. Ann. Chim. Phys. 63, 207; Ann. Pharm. 22, 135; Ann. Pharm.22.

41; Ausz. J. Pharm. 23, 513.

Malagüti. Ann. Chim. Phys. 64, 152; J. pr. Chem. 11, 294; Ann. Pharm.
22, 41; J. Chim. med. 13, 107.

Wasserfreie oder trockne Cainphersäure. Aclde camphorique anhydre.
Anhydride camphorique. Oxyde de camphese. Laurent.

Bildung. 1. Beim Erhitzen der Camphersäure. Bouillon, Lalrewt.
Auch der Weincamphersäure, Malagüti, der Methylcamphersaure, Loir (iV.

Ann. Chim. Phys. 37, 196), der Canipheranllsäure, Laurent u. Gerhardt.
(iV. Ann. Chim. Phys. 24, 1919, des caniphersauren Bleioxyds, Boucsein (iV.

Br. Arch. 83, 277), der camphersauren Alkalien mit gleichviel Perchlorvin-
aeiher, Malagüti (Compf. rend. 41, 625; J. pr. Chem, 67. 277; Chem. Cenfr.

1S55, 874). — 2. Beim Einwirken von Fünffach - Chlorphosphor

auf Caraphersäure. Gerhardt u. ChiozzA {Compt rend. 36, 1050; Ann.

Pharm. 87, 290; J.pr.Chem. 59,452)- — 3. Beim Lösen Von Campher-
säure in Vitriolöl und Fällen der Lösung mit Wasser. Walter cn. Ann.
Chim. Phys. 9, 177).

Darstellung. 1- Man destillirt Camphersäure für sich und sammelt
das im Halse der Retorte sich ansetzende vveifse Sublimat. Bouillon-

Lagrange. — 2. Man destillirt Weincamphersäure, löst das erstar-

rende Destillat in kochendem Weingeist, trennt die nach dem Er-

kalten und weiterem Eindampfen der Lösung sich ausscheidenden

Krystalle des Camphersäureanhydrids von in der Mutterlauge gelöst

bleibendem Camphervinester und reinigt sie durch ümkrystallisiren

aus Weingeist. Malagltl

Eigenschaften. Lange weifse Säulen. Malagutl — Krystalüsirt aus
Weingeist In langen, graden , sechsseitigen, sehr platten Säulen mit rhom-
bischer Basis und breiten Flächen auf den beiden stumpfen senkrechten Sei-
tenkanten, ihre Endflächen sind d«irch 4 Zuspitzungsflächen ersetzt, von denen
2 rhombische auf den spitzen senkrechten Seltenkanten und 2 dreieckige auf
den beiden senkrechten Flächen aufsitzen, welche die stumpfen Seltenkanten

der Säulen ersetzen, laurknt. — Spec. Gew. 1,194 bei 20°,5 ; be-

ginnt bei 130^ in langen Nadeln zu sublimiren, schmilzt bei 217°,

Malagüti, bei etwa 220°, Boucsein, destillirt bei 270° vollständig

über. — Anfangs geschmacklos, nach einiger Zeit Reiz im Schlünde

verursachend Neutral ; zeigt sich beim Reiben electrisch. Malagutl
Malagüti. Lirhig. Laurent. Walter. Boucsein.

20 C 120 65,93 66,24 65,71 64,87 65,55 65,70
14 H 14 7,69 7,90 7,85 7,87 7,91 7,76
6 48 26,38 2536_ 26,44 27,26 26,54 26,54

C20HnO6 182 100,00" 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Liibig's Analyse : Ann, Pharm. 22, 50.
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Zersetzungen, 1. Hie farblose Lösung des Camphersäureanhydrids

in kaltem Vitrioröl entwickelt beim Erhitzen auf 45 — 50°, reich-

licher auf 60°, Kohlenoxydgas und bildet Campherschvvefelsäure.

(Vi,732). Walter (iv. Ann. Chim. Phys. 9, 177). lu wasserfreier oder

rauchender Schwefelsäure löst sich Camphersäure unter Entwick-

lung von schwefliger Säure mit dunkler Farbe. — Liefert mit Vi-
triolöl und absolutem Weingeist destilUrt Weincamphersäure. Malagitti, —
2. Entwickelt mit wasserfreier Phosphorsäure vorsichtig destillirt

ein aus 1 Maafs Kohlensäure und 4 Maafs Kohlenoxyd bestehendes

Gasgemenge, liefert gelblich gefärbtes, durchdringend, nicht unange-

nehm riechendes Gel, welches dem Terpenthinöl oder der Naphta
isomer ist (88,30 Proc. c, 11,27 Proc H) und hinterlässt schwarzen,

sauren Rückstand. Walter QAnn. Chim. Phys. 75, 212). — 3. Wein-
geistiges Camphersäureauhydrid bildet kochend heifs mit Aimnoniak-
gas (auch mit wässrigem oder zweifach -kohlensaurem Ammoniak,
Malagüti) gesättigt camphoraminsaures Ammoniak (malaguti's neutra-

les camphersaures Ammoniak), LaL'REIST CCompt. chim. 1845, 141^ Ann.

Pharm. 60, 326), und wahrscheinlich auch Camphoramid. Laurent.

CRev. scient. 10, 123; J. pr. Chem. 27, 314). — 4. Wird nicht in der

Kälte, aber beim Erhitzen mit Anilin zu Camphoranilsäure und
Camphoranil. Laurent u. Gerhardt cN. Ann. Chim. Phys. 24, 191).

Verbindungen. Camphersäureauhydrid löst sich wenig in kaltem.,

etAvas mehr, MälagutI; doch schwierig in kochendem Wasser und

verwandelt sich bei anhaltendem Kochen mit Wasser in Campher-

säure. Laurent. BouCSEIN. Auch nach 2sliindlgem Kochen scheidet sich

aus der heifsen wässrigen Lösung beim Erkalten unverändertes Campher-
säureanhydrid aus. Malagüti.

Verschluckt in der Kälte kein Ammoniak. Malagiti, Laurent.
{Campt, chim. 1845, 141). — Beim üeberleiten von Ammoniakgas über
schmelzendes Camphersäureanhydrid destillirt gelbliche, beim Erkalten durch-
sichtig erstarrende, leicht in Weingeist und Wasser lösliche, beim Kochen
mit wässrigem Kali kein Ammoniak entwickelnde Masse übsr. Malagitti.

Sähe des Camphersäureanhydrids. — Weingeistiges Campher-
säureanhydrid fällt die Metallsalze nicht. Bolcsein. — Campher-
säureanhydrid scheint mit Basen eigenthümliche Salze bilden zu kön-

nen, Laurent (Compt.chim. 1845, 141), es verbindet sich erst mit Was-
ser und bildet dann mit den Basen Salze, welche mit den gewöhn-
lichen camphersauren Salzen gleiche Zusammensetzung zeigen, aber

von ihnen verschiedene Eigenschaften besitzen. Aus diesen Salzen

lässt sich kein Anhydrid, sondern nur Camphersäure abscheiden.

iMäLAGUTI. — Camphersäureanhydrid mit wässrigem Kali gekocht, bildet cam-
phersaures Kali, das nicht wie gewöhnliches camphersaures Kali in Nadeln,
sondern in breiten, perlglänzenden Blättern krystallisirt. Malagüti. — Die bei

längerem Kochen von Camphersäureanhydrid mit Kalkmilch entstehende Lö-
sung scheidet beim Abdampfen Häute ab, die sich nur bei längerem Kochen
mit Wasser auflösen und aus deren Lösung Weingeist kleine weifse Nadeln
fällt, die !4Proc. Ca enthalten, etwa der Formel C20H27Ca^Oi*(Rechnung= 13,67
Proc. Ca, entsprechend. Laurent {Compt. chim. 1845, 141 ', Ann. Pharm. 60,

330). — Das in Wasser gelöste Kalisalz fällt aus wässrigem Kupfervitriol
einen Niederschlag, der 30,14 Proc. Kupferoxyd enthält. — Wässriges Cam-
phersäureanhydrid wird durch wässrigen Bleizucker nicht gefällt. Malagüti.
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Campbersäureanhydrid löst sich in kalleni, reichlich in kochen-

dem Weingeist^ Malagiti, weniger leicht als Caniphersäure Lalrem.
— Löst sich in kaltem Aether noch leichter als in Weingeist.

Malaguti.

Sauerstoffkern C2 OH^206,

Cantharidin.

C20H 1208= C20H 1206,02?

RoBiQUET (1812;. Ann, Chim. 76, 302; Schw. 4, 198.— J. Pharm, 14, 363.— J. Pharm. 21, 123.

Thikbry. J. Pharm. 21, 44; Ann. Pharm. 15, 315; J. chim. med, 11, 139;
J. pr. Chan. 8, 54.

Rkgxault. Ann. Chim. Phys. 68, 159; Ann. Pharm. 29, 314; J. pr. Chem,
16, 316;

Lavini u. Sobrero. N. J. Pharm. 7, 467: Ausz Reperf. 100, 562.

W. Pbocter jun. Pharm. Joiirn. and Transact. 12, 287; Viertefj. pr. Pharm.
2, 322.

Cantharidencampher, blasenziehendes Princip der Canthariden, — Voa
RoBiouET 1812 entdeckt.

Vorkommen. In spanischen Fliegen, den Canthariden (Lytta vesicaforia,
Fabric): in Lytta viftafa^lia^a [Schiv. '60,2^7); Mylabris Cichorii, Brkton-
KEAU (J. Pharm. 14, 67), in Meloe violaceusj M. autumnalis, M. fucia, M.
punctata, M. varitgafus, M, scabrosus, M. majalis', Lavini u. Sobkkro.

Darsleliting. Aus Canthariden oder Mylabris Cichorii, welche beide
etwa 0,4 Proc. Caniharidin enthalten, Wabnkr {Vierfelj. pr. Pharm. 6,86),

leichter aus letzteren, da diese weniger Gel enthallen. Robiqukt.— 1. Man
verdampft Avässrigen Canlharidenauszug zur Trockne, erschöpft den
Rückstand mit starkem heifsen Weingeist, dampft die Lösung zum
Extract ein, zieht dieses mit warmem Aether aus und lässt den Aus-
zug an der Luft verdunstei>. Dem Rückstande entzieht man durch
kalten Weingeist eine gelhe Materie und trocknet das zurückbleibende
Cantharidin. RobiQUET. — Lavini u. Sobrebo kochen Meloepulver mit
Wasser, verdunsten den Absud, ziehen den Rückstand mit warmem Aether
aus und lassen freiwillig verdunsten. — Directes Ausziehen mit Weingeist
liefert sehr olreichen Auszug, aus dem sich kein Caüthaiidlo abscheiden lässt.

Lavini u. Sobheho. — 2. Man erschöpft Cantharidenpulver im Verdrän-
gungsapparate mit Aether, den man sehr langsam hindurchlliefsen

lässt, fängt das zuerst hindurchfliefsende , fast reine Oel für

sich auf und verarbeitet erst die folgenden Tincturen auf Cantha-
ridin, durch Abdestillirtn des Aethers und Reinigen der aus dem
Rückstande anschiefsenden Krystalle durch Auspressen und Umkry-
Stallisiren aus Weingeist. RobiQIET. Thiehbv wendet auch Aelherweingelst
von 0,82 odpr Weingeist von 0,85 spec. Gew. ao und macerirt das Canthariden-
pulver vor dem Ausziehen Im Verdrangungsapparate erst einige Tage damit.
Er destlllirt aus den Auszügen Aether und Weingeist ab, hebt vom Rück-
.stande das Oel ab, und gewinnt das Cantharidin aus der wässrlgen Losung
durch KrysialUslren. Auspressen und ümkrystallisiren mit Uulfe von Thier-
kohle.

FAgemchafim, Farblose, rechtwinklich vierseitige Säulen des
zvveigliedrijien Systems, mit vierflächiger, auf die Flächen aufgesetz-
ter Zuspitzung. Flachen p, m, i und u der Fig. 53. —1 : 1--^ 117°30'; i:p
==121°15'; u:u = 123°28'; u:m=118°15'; i:u=138"55'. Krystalle durch
Vorherrschen von p oder m tafelartig. Spaltbar nach p und ra. Mahignac.
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{Recherckes sur les formes cryst. Genf 1855.) Rhombische Säulen oder

glimmerartige Blättchen. Robiquet. ThiERRY. Gewöhnlich 4seitige, flache

Säulen, die treppenförmig durch Einrisse erscheinen. Scheidet sich aus Aether
oder Essigsäure in flachen, schief 4seitigei], 2flächig zugespitzten Säulen des

rectangulären Systems. Procter. Verflüchtigt sich nicht mit Wasserdäm-
pfen, nicht merklich im Röhrchen bei 104°, bei 121° langsam, wenig
rascher bei 182°, schmilzt bei 205° bis 210° (bei 210° Robjqüet

und A.) und verdampft dann rasch in weifsen Nebeln, die sich in

feinen Nadeln, Robiquet und A., in rectangulären, zuweilen irisiren-

den Säulen von grofsem Glänze verdichten. Procter. — Geruchlos.

Neutral. Sinkt in Salpetersäure von 1,38 spec. Gew. unter. Procter.

Erzeugt schon in äufserst kleiner Menge auf der Haut Blasen, Robi-

quet und A., niclit für sich im trocknen Zustande, aber rasch mit etwas Oel
befeuchtet. Procter.

Regnault. Lavini u. Sobrero.
20 c 120 61,22 -60,36 61,17
12 H 12 6,12 6,22 6,30
8 64 32,66 33,42 32,53

CW1208 1 96 100,00 lÖÖ^ÖÖ iöö7oö

Nach den meisten Autoren= C^ohco*, von Gmelinfürdie Verbindungen mit

20 At. C. bestimmt. Kr. — Isomer mit Pikrotoxin.

Zerseizungcn. 1. Yerhrennt beim Erhitzen auf Platinblech mit

weifser Flamme, wenig leicht verbrennliche Kohle hinterlassend.

Lavim u. Sobrero. — 2. Erhitzt man Cantharidiu mit Vitriolöl be-

feuchtet auf einem Uhrglase zum beginnenden Sieden, so entsteht

auf Zusatz von chromsaurem Kali lebhaftes Aufbrausen und präch-

tig grüne Masse, nach einigen Stunden Lösung, die endlich trübe

blattgrün wird. EbOLI (Messagerode Lima; N. Br. Arch. 87, 187).

Verbindungen. Cantharidin löst sich nicht in kaltem oder

kochendem Wasser. Es wird durch Gegenwart einer gelben Materie der
Canthariden in Wasser löslich, daher heifses Wasser aus diesen alles Cantha-

ridin auszieht. Robiquet und A. — Löst sich in heifsem VUriolöl ohne
Färbung, durch Wasser fällbar. — Löst sich kaum in kalter Sahsäure
von 1,18 spec. Gew., kaum in kalter Pho.sphorsäure^ wenig mehr
in der Hitze. — Löst sich reichlich in kochender Salpetersäure

,

kaum in heifser Ameisensäure.^ wenig in kalter, leichler in heifser

Essigsäu7'e von 1,041 spec. Gew., 40 Th Eisessig lösen beim Er-

hitzen 1 Th. Cantharidin völlig. Nach Robiquet unlöslich in Eisessig.

Aus allen diesen Flüssigkeiten krystallisirt das Cantharidin beim Er-

kalten. Procter u. A.

Löst sich nicht in wässrigem Ammoniak. Thierry, wenig in

erwärmtem. Procter. — Löst sich in Kali- und Natronlauge^ durch
Essigsäure fällbar. Thierry.

Löst sich wenig in der Kälte, reichlicher beim Erwärmen in

Weingeist., Essigäther., weniger in Hol%geist^ mehr in Aether (in

34 Th. kaltem Aether, Warner), am besten in Aceton und Chloroform^
welches leztere Cantharidin den wässrigen Lösungen entzieht. — Löst
sich in (70 Th. Procter, 63 Th. Warker) heifsem Terpenthin'öl, in

Zimmtöl, Nelkenöl und Sassafrasöl, in Mandelöl, Baumöl, Schmäh
und krystallisirt beim Erkalten. Thierry u. A. aus Cantharidin ziehen Eis-
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essig, Terpenthinöl oder Olivenöl das Cantharidin, aber nur letzteres behält

beim Erkalten reichlich davon gelöst. Pkoctkr.

Anhang zu Cantharidin.

Flüchtige Schärfen.

Die reizenden Wirkungen einiger Pflanzen auf die Sinnesorgane sind

höchst wahrscheinlich durch darin enthaltene, aber bisher nicht abscheidbare

Stoffe bedingt, welche vielleicht den flüchtigen Oelen oder Campherarten an-
gehören. Sie wurden zuerst von Gben {Syst. Handb. d. Chem. 1794, 2, 229)
in einigen Pflanzen als besondere Materien {Principia acra plantarurn) unter-

schieden, sind sehr flüchtig, gehen beim Trocknen der Pflanzen verloren, beim
Destilliren der Pflanzen mit Wasser meistens in das Destillat über, dem sie

reizenden brennenden Geschmack ertheilen, oder sie vierden schon beim Destil-

liren der Pflanzen zersetzt. Sie sind oft in den weingeistigen Auszügen der

Pflanzen enthalten und bedingen deren reizende Wirkungen auf die Sinnes-

organe; sie zeichnen sich vorzüglich durch ihre leichte Zerstörbarkelt aus.

Die wichtigsten dieser flüchtigen Schärfen sind folgende:

Flüchtige Schärfe im Aconitum napellus. Braconnot CAnn. Chim. Phys
6, 139). Geigkk {Mag. Pharm. 34, 62). In den Blättern vor dem Blühen,

In den Samen nach dem Blühen der Pflanze, hängt in den Blättern dem Chlo-

rophyll an. Lässt sich durch wiederholtes Auspressen der Pflanze mit Wasser
dieser nicht vollständig entziehen, dagegen völlig mit Weingeist, Das frische

Kraut liefert beim Destilliren mit Wasser im Chlorcalciumbade unter Verbrei-

tung eines eigenihümlichen, die Augen reizenden, nicht sehr scharfen und
bald verschwindenden Geruchs nur zuerst ein sehr scharf schmeckendes und
riechendes Destillat, während der Rückstand alle Schärfe verloren hat. Beim
Rectiflciren verliert das Destillat immer mehr seine Schärfe, die schon bei

100° zerstört wird.

Flüchtige Schärfe im Arum dracunculus, Landerkr {Rcpert. 57, 199),
findet sich in den frischen Wurzeln, in dem innen blau gefärbten Theil der
Blüthe, vorzüglich aber im Kolben. Die frischen, brennend scharf schmecken-
den Wurzeln verlieren den Geschmack beim Kochen und Rösten ; die zerquetsch-
ten Kolben röthen beim ?]ioreiben die Kaut, ohne jedoch Blasen zu erzeugen,
geben beim Destilliren mit Wasser scharfes, die Augen zu Thränen reizendes, fade

krautartig schmeckendes Wasser; frische Kolben und die blaugefärbten Blü-
thenlhelle geben nach derDIgestion mit Weingeistsehr scharfschmeckenden Aus-
zug, von dem beim Destilliren das flüchtigste Destillat auf die Haut gebracht
Röthe und Brennen erzeugt, der nnnder flüchtige Rückstand aber aufser

Wachs und blauem Farbstoff ein schsrf schmeckendes, in Aether und flüchti-

gen Oelen lösliches Harz enthält

Flüchtige Schärfe im Arum maculatum. Strudel (Diss. inaug. de acred.
novcU. vegci. Tulting. IbOJ), I. Dulon« (7. Pharm. 12, 156'; Taschb. 1827,65.)-
In den frischen Wurzeln, welche scharf und stechend schmecken, wenn man
sie beim Kauen gegen die Muudwandunüen drückt; sie schmecken sonst nur
wenig brennend, Ihr Saft fast gar nicht, geben beim Deslillircn kein scharf,

aber fade schmeckendes, brenzllch riechendes, neutrales Destillat, mit Was-
ser, Weingeist, Kssig und Baumöl nicht scharfe Auszüge, verlieren aber
dennoch ihre Schärfe, die dabt«! gänzlich zerstört wird.

Flüchtige Schärfe in Clemaüs vificcl/a. — Die frische Pflanze liefert

beim Dpstllliren mit Wasser wenig gelbes, auf dem Wasser schwimmendes,
brennend schmeckendes Oel.

Ftüchtigti Schärfe in Ctemnfis ftammula. Bmaconnot (^Ann. Chim. Phys.
6, 134) Die frische Pflanze liefert ein wässriges Destillat ohne Oeltropfipn,

welches scharf ätzend schmeckt, die Haut rötliet und Schmerz verursacht,
nicht sauer Ist. — Die flüchtige Schärfe lässt sich den F^flanzen durch fette

Oele enlzlt-hen, sie geht heim Kochen derselben mit Wasser verloren.
Flüchtige Schärfe im netletiori/sfoetidus.linACONKor {Ann. Chim. Phys.

6, 138). Stiele und Blätter liefern frisch desdllirt ein sehr scharf schmecken-
des und riechendes Destillat.
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Flüchlige Schärfe in Daphne Mezereum. Landkber {Repert. 58, 114).

DieRinde gibt beim Destüliren mit Wasser ueutrales, scharf breoDend schmec-
kendes Desliilat, beim Auszieiien mit Weingeist sattgrüne, sehr scharf schmec-
kende Lösung, welche eingedampft ein dickes Extract liefert, dem Aelher
alle Schärfe entzieht. Der mit BJeizucker versetzte weingeistige Auszug fil-

trirt, vom überschüssigen Blei durch Hydrothion befreit, lässt beim Eindampfen
ein Extract mit wenigem scharf brennend schmeckenden, die Haut röthenden,

In wässrigem Kali löslichen OeJ, welches aus der Kalilösuog durch Destilliren

derselben mit Phosphorsäure ausgeschieden wasserhell, sauer, scharf und
stechend riechend erscheint. — Die flüchtige Schärfe wird der Rinde nicht durch
Digeriren mit reinem oder salzsäurehaltigem Wasser entzogen.

Flüchtige Schärfe im Polygonum hydropiper John (dessen ehem. Schrift.

3,14). Man erhält beim Destilllreu der Pflanze in nicht lulirten Gefafsen ge-
schmackloses, in lutlrten Gefafsen brennend schmeckendes Wasser, während
in beiden Fällen der Rückstand seine Schärfe verloren hat.

Flüchlige Schärfe in Ranunculus hulbosus, R, flamimila, R. lingua und
R. acris. Bhaconnot (Ann. Chim. Phys. 6, 138). Die Stengel und besonders
die Wurzeln dieser Pflanzen liefern beim Destilliren mit W^asser scharf schmec-
kendes, nach Rettig riechendes Destillat, welches sich nach zwei Monaten
trübt, welfse Flocken nebst kleinen glänzenden, glimmerartigen Schuppen
abscheidet ohne seinen Geruch und Geschmack zu verlieren. Der Rückstand
von der Destilatlon ist frei von Schärfe. — Ranunculus lanuginosus, R.
auricomus, R. phylonolis, R. repens und i?. ficaria liefern beim Destilliren

mit Wasser kein scharfschmeckendes Destillat. — Flüchtige Schärfe in Ra-
nunculus sceleralus vergl. bei Anemonin, C^^H^^Qia.

Flüchlige Schärfe einiger Schwämme, Lktei.lier (Mag. Pharm. 16,137);
wird beim besilUlren derselben mit Wasser oder beim Digeriren mit Essig,

Weingeist oder wässrigem Kall zerstört.

Pikrotoxin.

C20H1208 -:::: ^,'^^^20^0'^'^

BouLLAY. Ausführlich Bull. Pharm. 4, 5. — Ann. Chim. 80, 209; Schw. 7,

365; ferner J. Pharm. 5, 1; Taschenbuch 1820, 122; Repert. 7, 76; Ausz.

Gilb. 63, 3)9; ferner J. Pharm. 11, 505; Ausz. /?£'/)eW.23, 166; Kastn.Arch.
7, 374; ferner J. Pharm. 12, 106.

Mfrck. N. Tr. 20, 1, 134.

DüFi-os. Schw. 64, 222.

Pelletier u. Couebbk. Ann. Chim. Phys. 54, 181; Ann. Pharm. 10, 183.

Menispermin (aber verschieden vom Menispermin von Pelletier u.

Couebbe), Cocculin. Pikrotoxinsäure. — Von Boullay in den Samenkernen
von Menispermum Cocculus gefunden.

Darsiellung. 1. Man kocht die von der Schale gereinigten Körner

mit Wasser aus, verdunstet den Absud, erschöpft ihn mit siedendem

Weingeist von 38° B., iiberlässt das Filtrat mehrere Tage an einem

kühlen Orte sich selbst, scheidet ausgesciiiedenes Fett ab, verdunstet

zur Trockne, vertheilt den Rückstand mit wenig Wasser und Vg sei-

nes Gewichts Bittererde, welche mit anwesender Säure und Fett un-

lösliche Verbindungen eingeht, Irocknet das Gemenge völlig aus, kocht

es mit Weingeist von 30° wiederholt aus, entfärbt die Lösung mit ^-

Thierkohle und verdimstet sie zum Krystailisiren. Das erhaltene Pi-

krotoxin ist durch Auflösen in kochendem Weingeist von 20° B. und
freiwilliges Verdunsten zu reinigen. Boullav. — Schon der vom Fett

befreite wässrige Absud setzt beim Verdunsten Warzen ab, die erst mit kal-

tem, dann mit heifsem Wasser behandelt, farbloses Pikrotoxin lassen, durch

ümkrystallisiren zu reinigen. Meissni:» (Berl. Jahrb. 1827, 1, 132). — Auch
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Casaseca (J. Pharm. 12, 99; Ausz. Kashi. Arch. 7, 376) zieht das wassrlge
Extract mit Weiogeist aus, verduustet, entferut das Fett, stellt das übrige Ex-
tract mit Bittererde liin und kocht es nach 24 Stunden mit absolutem Wein-
geist aus, wo aus dem Filtrat beim Verdunsten Pikrotoxin ansciüefst.— Wird
der zum dicken Syrup verdunstete wässrige Absud 24 Stunden mit V20 Baryt
oder Bittererde hingestellt, dann mit absolutem Weingeist wiederliolt ausge-
kocht, die Tinciur zur Trockne verdunstet und der Rückstand wieder mit
Weingeist behandelt, so liefert die mit Thierkohle entfärbte weingeistige Lö-
sung beim Verdunsten und Erkälten Krystalle von Pikrotoxin. Boullay.

2. Man fällt den Absud mit Bleiessig, entfernt aus dem Filtrat

das gelöste Blei durch Hydi'othion, verdunstet das Filtrat, zieht den

Rückstand mit Weingeist aus, filtrirt und dampft ab, zieht den Rück-
stand wieder mit Weingeist aus, wiederholt dieses Auflösen in Wein-
geist, Filtriren und Verdunsten, bis sich das Extract völlig in Wein-
geist löslich zeigt, versetzt dann die zum Syrup abgedampfte weiu-

geistige Lösung mit kohlensaurem Kali, welches durch Entziehung

der Flssigsäure nach einiger Zeit das Pikrotoxin krystallisch abschei-

det, gewinnt aus der davon getrennten Mutterlauge, welche aufser-

dem Farbstoff und Zucker hält, durch Abdampfen noch etwas Pikro-

toxin, wäscht sämmtliches erhaltene mit kaltem Wasser und krystal-

lisirt es aus weingeisthaltigem W^asser um. Boillay. Auch durch
Abdampfen des mit Bleiessig gefällten und vom Blei befreiten wässrigen Ab-
suds werden Pikrotoxinkrystalle erhalten. Boullay. Schbadeh {Br. jirch.

8, 147).

3. Man erschöpft mit der Schale zerstofsene Kockelskörner durch

Auskochen mit Weingeist von 0,85 spec. Gew., destillirt das Filtrat,

bis der Rückstand etwa V3 ^om Gewicht der Körner beträgt, hebt

nach dem Erkalten das Fett ab, kocht den Rückstand mit der Hälfte

seines Gewichts Wasser, filtrirt kochend und befördert das Filtrat

(nach Zusatz von wenig Säure, Pelletier u. Colerbe), zur Krystal-

lisation. Voget (//r. Arch. 20, 250). In dem im Wasser unlöslichen Theil

des Extractes bleiben Menispermin, Paramenispermin und die braune Säure
(vergl. unten). Pkllktikk u. Coukkbe, Der mit schwachem Weingeist be-
reitete Auszug der entschältsn Kockelskörner liefert beim Verdunsten braunes
Pikrotoxin, durch Waschen mit kaltem Weingeist und mehrmaliges Auflösen
leicht zu reinigen. Bei weiterem Verdunsten schiefst noch Pikrotoxin, aber in

feinen Nadeln von anderem .\nsehen an. Gmklin,

4. KuKLE verdunstet den wässrigen Absud der Kockelskörner

fast bis zum Honig, erkältet, entfernt das ausgeschiedene Oel, dampft
daun zum Extract ab, erhitzt dieses im Destillirapparat mit Weingeist

von 0,84 spec. Gew., bis die Hälfte des Weingeistes übergegangen
ist, giefst die Lösung ab und behandelt den Rückstand wiederholt

mit Weingeist, so lange dieser noch Bitteres aufnimmt. Die Tinctur

nach dem Abdestilliren des Weingeists zum Honig verdunstet, gibt

beim Schütteln mit neuen Mengen Aether an diesen Pikrotoxin

und Menispermin ab, welches letztere zugleich mit dem Farbstoff

der Lösung durch Schütteln mit Salzsäure oder Salpetersäure ent-

zogen wird. {Zeifschr. Ph. v. W, 5, 330). — Behandelt man Kockelskörner
mit Weingeist und Weinsäure, verdunstet, zieht den Rückstand mit Wasser
aus und schüttelt die Lösung mit Aether, so bleiben beim Verdunsten dessel-
ben Pikrotoxinkrystalle zurück. G. Günkkl (iV. Hr. Arch. 04, 14).

5. Wittstock {Bcrz. Lehrh.X Xufi.?,, 280) befreit die entschälten

Kerne durch Auspressen von Fett, kocht den Rückstand einige Mal
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mit Weingeist aus, filtrirt, destillirt den Weingeist ab, kociit den er-

starrten RUclistand mit Wasser, scheidet das Oel ab und lässt das

Pilcrotoxin lirystallisiren.

Eigenschaften. Weifse, glänzende, vierseitige Säulen. Boullay.
Bald feioe Nadeln, bald biegsame, seideagläozende Fäden und durchsichtige

Platten, bald strahlig-warzig und harte körnige Massen, verschieden ausfal-

lend nach Concentration, Temperatur und Gegenwart fremder Körper in der

Lösung. Pkllktikr u. Couerbe. Ohne Reaction auf Pflanzenfarben. Op-

PERMÄNN. DUFLOS. Nach früheren Angaben von Boullay alisalisch reagirend.

Geruchlos, schmeckt sehr bitter. Giftig. 10 Gran todten junge Hunde

unter Convulsionen und Schwindel. Boullay. Hält kein Krystallwasser.

Pelletier u. Couerbe. Lenkt in Weingeist gelöst das polarisirte Licht

nach links ab. Rotation links = 28,1. Bouchardät u. Boudet (^v, j.

Pharm.2% 288; J.pr. Chem. 60, 118; Liehig u. Kopp's Jahresber. 1853, 194).

Oppermann.

Mittel.

b.

20 c
12 H
80
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Salpetersäure geröthet, Pettknkofkb {Repert. 7, 91), nicht gefärbt. Merck.
— 5. Entwickelt mit Kalihydrat kein Aniuiouiak. Boullay. Wild durch

concentrirlrs Ainnnmlaky Kali oder Natron, besonders bei gelinder

Wärme völlig zersetzt, aus der orangefarbenen Losung fällen Säuren

braunes Pulver, dem ähnlich, welches Kali mit vielen organischen

Stoffen erzeugt. Pelletier u. Couerbe. Vergi. aucii Verbind. — 6. Wäss-

riges Pikrotoxin färbt 2fach'Chroinsaures Kali schön grün. Duflos.

Es reducirt Kupferoxyd in alkalischer Lösung zu Kupferoxydul.

G. Becker {N. ßr. Arch. 85, 22). G. GÜAKEL. Biernach hielt es Ludwig
(iV. Br. Arch. 82, 139), der erst nach dem Kochen mit Sauren prüfte, für

eine gepaarte Zuckerverbluduug. — Wässrlges Pikrotoxin verändert bei ab-
gehaltenem Licht In den ersten Stunden die Lösungen von Gold-, Silber- und
Kupfersalzen nicht, es reducirt sehr langsam schwefelsaures Eisenoxyd zu

Oxydul. Duflos.

Verbindungen. Löst sich in 150 Th. Wasser von 14°, in 25 Th.

kochendem, Pelletier u. Couerbe, Boullay, in 180 Th. kochendem,
Merck, in 162 Th. kaltem, 54 Th. kochendem Wasser, Duflos, in

160 Th. Wasser von 18V4°- Abl [Oesterr. Zeitschr. Pharm. 8, 201).

Mit Säuren. — Pikrotoxin verbindet sich nach Bolllay mit

Säuren zu Salzen, was Oppermann u. \. widerlegten. — Es neutraiisirt

nicht die geringste Menge Säure. Oppermann. Auch sehr überschössiges Pi-

krotoxin nimmt Wasser, welches Spuren Salzsäure hält, nichts von seiner sau-
ren Reaction. Es krystallisirt frei von Salzsäure aus der mit dieser versetzten

Lösung. Pei.letiek u. Couerbe, Regnault {Ann. Pharm. 29, 314j </. pr»

Chem. 16, 289). Duflos. Ebenso mit lodsäure. Serullas. Hiernach sind die

von Boullay früher beschriebenen Pikrotoxinsalze wohl als Pikrotoxin mit
anhängender Säure zu betrachten. Es löst Sich in Verdünnten Säuren,

Boullay, nicht mehr als in reinem Wasser, nur in Essigsäure reich-

licher. Pelletier u. Couerbe.

Mit Alkalien. — Wässriges Ammoniak, Kali und Natron lösen

Pikrotoxin sehr reichlich. Boullay. Säuren, selbst Kohlensäure,

scheiden es unverändert, ab. Pelletier u. Couerbe. Hiernach betrach-
ten es Pelletier u. Couerbe (nicht Liebig, Ann. Pharm. 10, 204) als Säure,
Pikrotoxinsäure. Uebersättigt man das Alkali in der Hitze mit Pikrotoxin, so

schiefst dieses beim Erkalten an und ist nach dem Auswaschen mit kaltem
Wasser frei von Alkali. Die Lösung von Pikrotoxin in Kali setzt im Kreise
der Voltalschen Säule am +Pol Pikrotoxin in feinen Nadeln ab, während die

Flüssigkeit am —Pol reicher an Kali und nicht mehr bitter ist. Pelletier u,

Couerbe. — Baryt, Strontian, Kalk und Magnesia verhindern das Krystalll-

»Iren des Pikrotoxins in Nadeln, Kalk macht, dass es in Platten oder Körnern
krystallisirt, bei Säurezusatz entstehen Nadeln.

Pikrotoxin- ßleioxyd. — Bleioxyd bildet mit Pikrotoxin ein

sehr lösliches, nicht krystallisirbares Salz, durch langes Kochen von
Pikrotoxin mit überschüssigem Bleioxyd und wenig Wasser und Ab-
dampfen des Filtrals im Vacuum zu erhalten. Hält 45 oder 48 Proc.

Bleioxyd. Pelletier u. Couerbe.

Mit organischen Stoffen. — Löst sich in 3 Th. heifsem Wein^
geist von 0,81 spec. Gew. Die Lösung gesteht beim Erkalten zur seiden-
glänzenden Masse. Sie wird durch wenig Wasser gefällt, durch mehr Wasser
wieder klar. Aus einem Gemenge von Weingeist und Wasser nach gleichen
Theilen werden die schönsten Krystalle erhalten. Boullay.

Löst sich schwer in kaltem Aether, Merck, in 250 Th. von 0,7
spec. Gew. Boullay. Pikrotoxin wird durch Aether der wässrigen Lösung
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nicht entzogen, auch nicht der mit Aetzlauge versetzten weingeistigen Lösung,
aber aus der mit Salzsäure versetzten nimmt Aether es auf. G. Günkkl {N.
Br. Areh. 94, 14).

Pikrotoxin löst sich Tollkommen in conceiitrirter Essigsäure^

aber erst in 2400 Th. destillirtem Essig und nicht merklich in einem
Gemisch von gleichen Theileu destillirtem Essig und Wasser. Merck.
Essigsäure befördert die Lösung des Pilirotoxins in Wasser. Pelletier u.

CoüKKBE. Die leicht erfolgende, durch concentrirtes kohlensaures Kali fäll-

bare Lösung von Pikrotoxin in Essigsäure liefert nach Boullay beim Ver-
dunsten Nadeln von essigsaurem Pikrotoxin, die mit Salpetersäure, nicht mit
Schwefelsäure die Essigsäure entwickeln, beim Waschen mit Wasser die saure
Reaction, aber nicht alle Essigsäure verlieren.

Wässriges Pikrotoxin wird durch GallusUnctur nicht gefällt, Duflos.
Pikrotoxin (säurehaltiges) löst sich nicht in flüchtigen und fetten Oelen.

Boullay.

Fernere Verbindungen. Es geht mit Chinin, Cinchonin, Morphin,

Strychnin und Brucin Verbindungen ein, die leichter löslich sind,

als diese Stoffe für sich, krystallisirbar und im Kreise der Vol-

taischen Säule zersetzt werden, indem das Pikrotoxin an den +Pol,
das Alkaloid an den —Pol geht. Pelletier u. Couerbe.

Anhang zu Pikrotoxin.

Braune Säure aus den Schalen der Kockelskörner«

Pelletier u. Couerbe. Ann. Chim, Phys. 54, 196; Ann Pharm, 10,195,

Acide hypopicrotoxique.

Darstellung. Man erschöpft die gröblich gepulverten Schalen der Koc-
kelskörner im Papinischen Digestor mit Weingeist, filtrirt das beim Erkalten
der Tinctur sich abscheidende Wachs ab, dampft ab, zieht das rückständige
Extract erst mit kaltem Wasser, dann mit kochendem säurehaltigen, endlich
mit Aether aus. Letzterer hinterlässt beim Verdunsten braunes Extract, ein
Gemenge von Chlorophyll und der braunen Säure. Der nicht in Aether lös-

liche Theil des Extracts in kochendem Weingeist (oder wässrigem Alkali)
gelöst scheidet beim Erkalten Wachs ab, und das von diesem getrennte Filtrat

lässt beim Verdunsten braune Masse, aus der Aether Fett und Blattgrün aus-
zieht uDd die braune Säure lässt.

Eigenschaften. Feste, amorphe braune Masse, Erweicht bei 100°

Pelletier u. Coukbbb.
Mittel.

22 C 132 63,1 64,14
13 H 13 6,2 6,09
8 64 30,7 29,77

C22H1308 209 100,0 100,00

So nach Pelletier u. Couerbe. — Die Analysegibt V2 Proc. C zu viel, wäh-
rend sonst das Gegentheil eintritt, und da die Sättigungscapacität nicht be-
stimmt wurde, so ist die Formel ganz unzuverlässig. Liebig. C^nn. Pharm.
10, 207). — Ist vielleicht Pikrotoxin, durch jene braune Säure verunreinigt,
in welche das Pikrotoxin durch Alkalien verwandelt wird. Gm.

Löst sich nicht in Wasser., selbst nicht beim Kochen.
Löst sich leicht in Alkalien mit dunkler Farbe, durch Säuren in braunen

Flocken fällbar. Löst sich nicht in Aether.
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SauerstofTkern C20H<oos.

Oenolin.

C20H10010 — C20Hi0O8,O2.

MüLDER. Chemie des Weines. Leipzig 1856. S. 44 u. 228.

Gle.vard. CoinpL rend. 47, 468; J.pr. Chem. 75, 316. Ausführl. N, Ann. Chim»
Phys. 54, 366.

OenoUne. Acide oenolique. — Der Farbstoff der rotliea Welabeerenscha-
lea und des Roihweins. — A. Vogel (^Schio 20, 417) und Ficints (Br Arch,

2, 309) kaontea bereits das Verhalten des Rothvveins gegen Säuren, Alkalien

und Bleisalze. — Batilliats Rosit ist nach Muldkh ein Gemenge, das Oenolla
hält. Vergl unten. Faure {Analyse chimique et comparee des vins de la

Gironde, 1?544; Ausz. Mitlders Chemie des Weins 245) unterscheidet blauea

und geiben Weinfarbstoff, die beide nach Mulder unrein oder Zersetzungs-

producte waren.

Darstellung. A. Aus Weinbeerenschalen. Man zieht die mit Was-
ser gut ausgewaschenen Schalen mit essigsäurehalligem Wasser aus,

fällt die Lösung mit Bleizucker, zei'theilt den gewaschenen Nieder-

schlag unter Wasser und zei'legt ihn mit Hydrothion. Das durch

Auskochen mit Wasser gereinigte Schwefelblei gibt au weingeistige

Essigsäure den Farbstoff ab, der beim Verdunsten der Lösung zurück-

bleibt und durch Auskochen mit Aether von anhängendem Fett be-

freit wird. Mulder.

B. Aus Roihwein. 1. Man fällt Bordeauxwein mit Bleizucker, sam-

melt und wäscht den schmutzig-blauen Niederschlag, so lange das

Wasch wasser noch gefärbt abläuft, zerlegt ihn unter Wasser durch

Hydrothion, befreit das niederfallende Schwefelblei durch Auskochen
mit Wasser von Apothema und entzieht ihm den Farbstoff durch

weingeistige Essigsäure. Die Lösung lässt beim Verdunsten den

Farbstoff zurück, dem man Fett durch Aether und anhängendes

Bleioxyd durch Essigsäure entzieht. Mulder. — 2. Man fällt Roth-

wein mit Bleiessig, wäscht den blauen Niederschlag durch Decan-

thiren, dann auf dem Filter, trocknet ihn bei 100 bis 110° und
behandelt ihn fein gepulvert im Verdrängungsapparat mit soviel was-

serfreiem Aether, in den vorher Salzsäuregas geleitet wurde, dass

die darin enthaltene Salzsäure das Bleioxyd des Niederschlags nicht

völlig sättigt. Nach dem Abfliefsen des salzsäurehalligen Aethers

wäscht man mit reinem Aether nach, so lange dieser noch etwas
aufnimmt, wodurch W^einsäure, Gerbsäure, eine besondere krystallisir-

bare und flüchtige Säure, Fett und Wachs entfernt werden, trocknet

den ausgewaschenen Niederschlag an freier Luft und zieht ihn mit

Weinseist aus, so lange dieser noch Farbstoff aufnimmt. Die wein-

geislige Tinclur durch Abdestilliren vom meisten Weingeist befreit,

daim nach dem Abkühlen mit 4 bis 5 Maafs Wa.sser vermischt, setzt

rot he Flocken ab, die man mit Wasser völlig auswäscht und trock-

net. (hiMARD.

Eigenschaften. Fast schwarze Masse, zum schön violettrothen

Pulver zerreiblich, zum rothbraunen Pulver, wenn die Masse bei 100
bis 120° getrocknet war. Gl^.nard. Bläulichschvvarze Masse, wie Rciss-
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blei. Mllder. Im feuchteu Zustande dunkel weinhefenfarben, ohne

Glanz. Erscheint unter dem Mikroscop betrachtet aus rundlichen

Körnergruppen gebildet. Luftbestäudig, (jlenxVkd.

Bei 120°. Glknabd.
Mittel.

20 C 120 57,14 57,02

10 H 10 4,76 4,89

10 80 38,10 38.09

C20H10O10 210 100,00 100,00

Zersetzungen. 1- Bläht sich beim Erhitzen auf, entwickelt eigen-

thümlichen Geruch, saure Flüssigkeit und lässt Kohle. Glenard. —
2. Brennt auch Platinblech. Glenard. ~ Wird durch längeres Ko-

chen seiner Lösung in schwachem Weingeist mit Wasser braungelb,

unlÖsHch in Weingeist, während sich auf dem Wasser schillernde

Häutchen bilden. Glenard. — 4. Weingeistiges Oenolin wird nicht

durch kaltes, aber durch heifses Vitriolöl zerstört. Glenard. Vergi.

unten. — 5. Wird in weingeistiger Lösung durch wenig schwache
Salpetersäure lebhafter gefärbt, durch mehr allmählich entfärbt,

rascher beim Erhitzen, Mulder ; unter Bildung eines gelbbraunen, ver-

puffenden Harzes. Glenard. — 6. Wird in weingeistiger Lösung
durch Chlor zu einer gelben löslichen Verbindung, Glenard, in wein-

geistig-weinsaurer Lösung durch Chlor anfangs braun, durch mehr
Chlor gelb. Mulder. — Mit Chlorkalk entsteht gelbbrauner Nieder-

schlag und gelbe Lösung. Glenard. — 7. Verschluckt in Berührung
mit Kalilauge oder kohlensaurem yv«//w/ Sauerstoff und färbt sich

braun. Glenard. wird in weiugeistig weinsaurer Lösung durch wenig Am-
moniak cliromalaunfarben, durch etwas mehr blau, durch Ammoniaküberschuss
grün und nach einigen Augenblicken braun. Die grüne, nicht die braune
Lösung wird durch Säuren roth. Wie Ammoniak wirken Kali, Natron und
Kalk. MlTLDER.

Löst sich nicht in Wasser, Mulder, sehr wenig in kaltem, et-

was mehr in heifsem. Glenard.

Vifriolöl färbt die weingeistig - weinsaure Lösung lebhaft hollroth, bei

Ueberschuss violett, beim Verdünnen mit Wasser wieder rein roth. Muldkr. —
Salzsäure verändert die scliwach weingeistige Lösung nicht, auch nicht beim
Kochen. Glenard.

Oenolin löst sich leichter in Wasser, das Weinsäure oder Essig-
säure hält. Es löst sich in Hohgeist, nicht in Schwefelkohlenstoff
und Chloroform. Glenard.

Löst sich nach Mulder durchaus nicht in Weingeist, nach Gle-
nard leicht mit schön kermesinrother Farbe und bleibt beim Ver-
dunsten als Firniss zurück. _ Löst sich in Weingeist, der eine Spur Essig-
säure hält, mit rein blauer, bei mehr Essigsäure mit rother Farbe. Muldkr.
Löst sich in Weingeist und Weinsäure langsam, aber vollkommen mit rein
rother Farbe. Mulder.

Die weingeistige Lösung zeigt folgende Reactionen: Sie wird durch ver-
dünates 2fach-kohlensaures Natron blau gefärbt, durch salzsauren Kalk blau
gefänt, durch ^/awn lebhafter gefärbt, worauf kohlensaures Natron lilafarbenen
Lack fällt. Sie erzeugt mit Bleizucker rein blauen Niederschlag, der nach dem
Trocknen bei 120° 35,67 Proc. PbO und nach Abzug dieses in 100 Th. 59,67
Proc. C, 4,49 H und 35,84 hält, also CaoHsPbOJO ist. (Rechnung 35,74 PbO
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und 59,71 C, 4,47 H, 35,82 0). Sie fällt salpflersaures Bleiojyd nach eini-

gen Augenblicken violett, Bleiessig blau, Ins Braune ziehend. Sie f-ÄrhX Eisen-
vitriol violett und fällt dann blauviolett, fällt schwefelsaures Eisenoxyd dun-
kel kjistanienfarbeu, salzsavres Eisenoxyd gelblich, essigsaures Kupferoxyd
kastanieufarben. Einfach -Chlorzinn violettroth , salpetcrsaures Quecksilber-
oxydul weinhefenfarbtn, salpelersaures Quecksilheroxyd hellbraun, salpeler-

saures Silberoxyd braunroth nach einiger Zeit. Sie fällt nicht £m/acA-C7i/or-
quecksilber. Glkxabd.

Die weingeistig-weinsaure Lösung wird durch Alaun nicht verändert,

durch essigsaure Thonerde (essigsaures und phosphorsaures Natron) mit we-
nig Essigsäure violett, durch salpelersaures Bleioxyd hellroth gefärbt, wird
durch Bleizucker und durch Bleiessig blau gefällt, der Niederschlag ist in

weingeistiger Essigsäure mit rother Farbe löslich. Sie wird durch Zweifach-
Chlorzinn duukler roth, bis violett, durch Salpetersaures Quecksilberoxydul
nicht verändert, durch Sublimat heller, durch salpetersaures Silberoxyd
dunkler roth. Mulder.

Oenolin löst sich nicht in Aether, Fune, Olivenöl und Ter-
penthinol.

Batilliat {Traite sur les vins de la France', Ausz. Bull. Soc, d'encour.

1848, 451 ; Dingl. pol. Journ. 110, 66) unterscheidet 2 Weinfarbstoffe Rosit
und Pourprit.

Rosit. — Findet sich besonders in dem Bodensatz frischer Weine.— Man
sammelt den beim ersten Abziehen des Weines bleibenden Bodensatz auf
Leinen, zertheilt ihn in Weingeist von 85 Proc, filtrirt, verdunstet den Aus-
zog, zieht den Rückstand mit Wasser aus, welches Pourprit ungelöst lässt,

fällt die Lösung mit Gelaiinlösung und verdunstet das Filtrat.

Von rosenrother Farbe. Lässt beim Erhitzen schwer verbrennende Kohle
und etwas alkalische Asche.

Löst sich in Wasser, in Vilriolöl von 66° ohne Zersetzung, in Weingeist,
nicht in Aether. Wird weder durch Eiweifs noch durch Gallertlösung gefällt.

Pourprit. — Findet sich besonders in dem Bodensatz alter W^eine, der
fast ganz daraus besteht. Dunkel-schwärzlichroth. Schmeckt herbe, adstrin-

glrend. Lässt beim Verbrennen aus Kali, Kalk und Eisen bestehende Asche.
Löst sich nicht in Wasser. — Löst sich in FiVrio/ö/ und wird durch Wasser
gefüllt.— Löst sich in 150 Th. WeiJigeist von 80 Prbc, weniger in stärkerem
und durchaus nicht in Aether. Bildet mit Gallerte eine in Wasser und Wein-
geist unlösliche Verbindung.

Chlorkern C'^^^W^^.

Fünffachchlormenthen.

C20CPH13.

Walter (1839). Compt. rend. 8, 913; Ann. Chim. Phys. 72, 106; Pogg. 51,

1, 349; Ann. Pharm. 32, 296.

Chlormenthen, Löv%-ig; Chloromenfhase, Laurent (Rev. scient. 14, 341);
Ouinlichloromenthene. Gerhardt {Traite 4, 359).

Man leitet trocknes Chlor in Menthen (vii, 400) so lange sich

noch Salzsäuregas entwickelt, wäscht das Product mit Wasser, dann
mit Sodalösung, lässt nochmals Chlor darauf einwirken, wäscht es

wie vorher und trocknet über Chlorcalcium, dann im Yacuum.
Gelbe syrupdicke Flüssigkeit, schwerer als Wasser.

W^ALTER
20 C 120 38,64 38,24

*

13 H 13 4,18 4,68
5C1 177,5 57,18 57,30

C20H«3C15 310,5 100,00 10^^22

L. Gmelin, Handb. VII. Org. Chem. IV- 2h
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Brennt entzündet mit rufsender, grün gesäumter Flamme. Färbt

sich mit VUriolÖl intensiv ro(h.

Löst sich in kaltem Weingeist^ Hohgeist^ leichter in Aether

und Terpenthinol. Walter.

Sauerstoffamidkern C^^AdH^^O^.

Camphoraminsäure.

C20]VHi7O« = C20AdHi502,0\

Laurent (1845). Compt. chim, 1845, 141; Aiisz. J, pr. Chem. 35, 501;
Ann. Pharm, 60, 326; Repert. 100, 89.

Camphoramsäure. Acide camphoramigue. —Von Malaguti {Ann.Chim.
Phys. 64, 162) wurden die beim Sättigen von Campliersäureanhydrid mit
Ammoniak sich bildenden Krystalle für ein besonderes camplieisaures Am-
moniak gelialten, worauf Laurent ihre wahre Natur erkannte.

Bildung u. Darstellung. (Vergi. VII, 422) Mau sättigt die ko-

chende und möglichst concentrirte Lösung von Camphersäureanhy-
drid in absolutem Weingeist mit Ammoniakgas, zerlegt die beim
Erkalten anschiefsenden Krystalle von camphoraminsaurem Ammoniak
(von denen die Mutterlauge bei gelindem Verdampfen noch mehr
liefert), in viel Wasser gelöst mit Salzsäure und reinigt die beim
Erkalten und Verdunsten in gelinder Wärme sich ausscheidende

Säure durch Umkrystallisiren aus kaltem Weingeist. — Zerlegt man
heifse concentrirte Lösungen von camphoraminsaurem Ammoniak mit Salz-

säure, so wird die Camphoraminsäure als Syrup abgeschieden, während wenig
in der überstehenden Flüssigkeit gelöst bleibt. Malaguti. Laurent.

Eigenschaften. Farblose, durcbsichtio:e, rechtvvinkliche Säulen.
Fig. 56 mit p. Fläche, u :u nach hinten= 114°30'; u:t = i22°45'; a: u =
155°; i:t = 138°2G'. Schmilzt beim Erwärmen und erstarrt beim Er-

kalten theils krystallisch, theils zur glasigen durchsichtigen Masse,

die nicht mehr Camphoraminsäure ist.

Laurent.

20 C 120 60,30 60,0
N 14 7,03 7,4

17 n 17 8,50 8,4
6 48 24,17 24,2

C20AdH«5O6 199 100,00 100,0

Camphoraminsäure wird beim Erhitzen auf 150— löO*", oder

beim Destilliren unter Wasserverlust in Camphorimid verwandelt.

Löst sich wenig in Wasser. — Bildet mit den Salzbasen die

camphöraminsauren Salze, welche krystailisirbar und sämmtlich
in Wasser löslich sind. Wässrlges camphoraminsanres Ammoniak fällt nicht
die Blei-j Silber- und Kupferoxydsalze.

Camphöraminsaures Ammoniak.— Wird nach VII, 434 (oben), oder
durch Auflösen von Camphoraminsäure in weingeistigem Ammoniak er-

halten und durch Umkrystallisiren, Waschen mit absolutem Weingeist
und Trocknen In mäfsiger Wärme rein erbalten. — Schwach saure,

bittere Krystalle, aus deren Lösung Zweifach-Chlorplatin die Hälfte

des sämmtlichen Stickstoffs als Platinsalmiak fällt. — Schmilzt bei
\\

100'' und verwandelt sich beim Erhitzen auf 150—160° unter Ver- H
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lust Ton Ammoniak und 21,6 Proc. Wasser in glasig erstarrendes

Camphorimid, ebenso beim Destilliren.

Malagüti. Laurent,

20 C 120 51,2 50,1 51,1
2X 28 11,9 12,1 11,7
22 H 22 9.4 9,1 9,3
8 64 27,5 28,7 27,9

C2öAdHi»05,NH*0+2Aq 234 100,0 100,0 100,0

Malagüti hielt das von Ihm untersuchte Salz für ein besonderes cam-
phersaures Ammoniak. (Vergl. VII, 422).

Camphoraminsaures Bleioxyd. — Die concentrirte kochende
Lösung von camphoraminsaurem Ammoniak in Weingeist mit unge-

nügendem weingeistigen Bleizucker versetzt, scheidet beim Erkalten

kleine Nadeln ab, die mit wenig Weingeist gewaschen und in ge-

linder Wärme getrocknet 33 Proc. Blei enthalten, also C^oAdPfaH^^O^

sind. (Rechnung = 34,5 Proc. Pb). Löst sich ziemlich leicht in Wein-
geist.

Camphoraminsaures Silberoxyd. — Die concentrirte wein-

geistige Lösung von camphoraminsaurem Ammoniak heifs mit wein-

geistigem Silbersalpeter versetzt, erstarrt beim Erkalten zur Gallerte,

in der sich Krystalle befinden. Diese werden mit absolutem Weingeist

gewaschen und zwischen Papier gepresst. — Sehr feine, lange, mi-

kroscopische Nadeln, die 34,7 Proc. Silber halten. (C20AdHWAgO6 =
35,1 Proc. Ag).

Camphoraminsäure löst sich in Weingeist leichter als in Was-
ser. Laurent.

SauerstofTamidkern C20Ad2Hi^O2.

Camphoramid.

C20JV2H18O* = C20Ad2H^^02,Q2.

Lauhrnt. Rev. scient. 10, 123; J. pr. Chem. 27, 314; Repert. 80, 114.

Oxyde d'amed camphese, Laurent CRev. scient. 14, 566).

Leitet man Ammoniakgas durch die Lösung von Camphersäure-
anhydrid in absolutem Weingeist und verdampft die gesättigte Lö-
sung, so bleibt ein dicker Syrup, der durch kalte Salzsäure nicht

zerlegt wird, mit Kalihydrat Ammoniak entwickelt und camphersau-
res Kali bildet und sich nicht in Wasser, aber in Weingeist löst.

Dieser ist wahrscheinhch Camphoramid.

Gepaarte Amide der Camphersäure.

Camphoranilsäure.

C32iVH2^06 =: C'nC^2iVH6)H1502,0\

Laurent u. Gkbhabdt (1848). iV. Ann Chim. Phys. 24, 191; Ann. Pharm,
68, 36; Ausz. Pharm. Centn. 1849, 74.

Acide camphornnüique Acide phenyl-camphoramique. Phänylcamphor-
aminsäure.

Bildung. Beim Erhitzen von Camphersäureanhydrid mit Anilin,

neben Campboranil.

28*
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Darstellung. Man erhitzt Camphersäureaiiliydrid mit Anilin und

entzieht der nach dem Erkalten glasig erstarrten Masse die Cara-

phoranilsäure mit heifsem wässrigen Ammoniak, wo Camphoranil

ungelöst bleibt. Man fällt die Losung mit Salpetersäure und wäscht

die niederfallenden Flocken.

Eigenschaffen. Flocken, die in kochendem Wasser zum Harz

schmelzen, das bei anhaltendem Kochen mit Wasser krystallisch

wird. Kann aus verdünnten lauwarmen, schwach weingeistigen Lö-

sungen in Nadeln erhalten werden, aber scheidet sich aus concen-

trirteren, stark weingeistigen Lösungen als Harz.
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Laubkni' u.

Gerhardt.

32 C 192 74,70 74,3
1 i\ 14 5,44

19 H 19 7,39 7,4
4 32 12,47

C32H'9i\0* 257 100,00

Ist camphersaures Anilm minus 4 At. HO. Laurent u. Gerhardt.

Zersetzungen. 1- Camphoranil wird durch wässrigcs Kali nicht

zersetzt, aber entwickelt mit schmelzendem Kalihydrat Anilin. —
2. Löst sich langsam in wässrigem, wenig Weingeist enthaltendem

concentrirten Ammoniak., worauf beim Erkalten camphoranilsaures

Ammoniak krystallisirt.

Verbindungen. Löst sich nicht in kaltem^ etwas in kochendem
Wasser— Eiu Theil schmilzt in kochendem Wasser, ein anderer löst sich und
krystallisirt beim Erkalten der Lösung. — Die Lösung von Camphoranil in

weingelsthaltigem , sehr schwachem wässrigen Ammoniak gibt mit sal-

petersaurem Silberoxyd weifsen krjstallischen Niederschlag, wahrscheinlich
C32H16Agl\0^

Löst sich leicht in Weingeist und Aether und krystallisirt aus

sehr schwachem Weingeist beim Erkalten in langen, glänzenden Na-
deln. Laurem u. Gerhardt.

¥
SauerstofTstickstoffkern C20NHi502.

Camphorimid.

C20i\TI|1504 =3 C20]VH 1502^02.

Laurent (1845). Coimpt. chim. 1845, 147; Ausz. J. pr. Chem, 35, 503; Ann.
Pharm. öO, 326; Repert. 100, 89.

Camphorimide, Bicamphorimid. Löwig.

Bildung und Darstellung. Man erhitzt Camphoraminsäure oder

Camphoraminsaures Ammoniak auf 150—160° (wobei Wasser und Am-
moniak entweichen), Oder destillirt sie und lässt die farblose, nach dem
Erkalten glasig erstarrte Masse aus Weingeist krystallisiren.

Eigenschaften. Farblose, sechsseitige Tafeln. Schmilzt beim Er-

wärmen, erstarrt beim Erkalten glasig, verdampft, in starker Hitze

unzersetzt und sublimirt theilweis in weifsen, farrnkrautartigen Blät-

tern, die wahrscheinlich mit Rhombendodecaederflächen endigen.

Laurent.

20 C 120 66,3 65,90
N 14 7,7

15 H 15 8,3 8,14
4 32 17,7

C20NH»5O» 181 100,0

Ist camphersaures Ammoniak — 2 At. HO und 1 At. NH^, oder zweifach-

camphorsaures Ammoniak — 2 At. HO, oder Camphoraminsäure — 2 At. HO.
Laurent.

Zersetzungen. Kalihydrat entwickelt aus weingeistigem Cam-
phorimid beim Kochen Ammoniak.
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Verbindungen, Camphorimid löst sicli in gelinde erwärmtem Vi-

tviolöl. Wasser fällt aus der Lösung weifse, mikroscopisclie, aus spitzen,

sechsseitigen Pyramiden bestehende Krysfalle.

Löst sich leicht in kochendem Weingeist. — Die Lösung in schwa-
chem Weingeist gesteht nach dem Verdunsten zum durchsichtigen Gummi, das

Dach 24 Stunden zu undurchsichtigen Warzen erstarrt. Laurent.

Stammkern C20H20.

Caprinsäure.

C20H2004 =3 C20H2o,0^

Chkvreul (1818). Ann. Chim. Phys. 23, 22; Schw. 32, 179. — Recherches
sur les Corps gras. 143.

Lbrch. Ann. Pharm. 49, 223.

Iljenko u. Laskowsky. Ann. Pharm. 55, 78.

Gottlieb. Ann. Pharm. o7, 64.

Cahours, These presente ä la faculte des sciences ä Paris le 15. janvier 1845,
132; Compt.rend 26, 263.

Gerhardt. N. Ann. Chim. Phys. 24, 96; J. pr. Chem. 45, 327.

GÖRGKY. Ann. Pharm. 66, 2Ö0; Pharm. Centralbt. 1849, 8; N. Ann. Chim.
Phys. 25, 102.

RowNKY. Ann. Pharm. 79, 236; J. pr. Chem. 54, 211; Quart. J. chem. Soc.

4, 332; Chem. Gaz. 1852, 32.

Redtrnbaciier. Ann. Pharm. 57, 150. '— 59, 54.

Fkhling. Dingler. pol. Journ. 130, 77; N. J. Pharm. 25, 94.

Acide caprique. Chevreul. Adde rutique. Cahours. — Von Chkvbeul
1818 entdeckt, aber nach Lkrch von Ihm nicht in reinem Zustande erhalten.

Vorkommen. In der Kuhbutter, Chkvreul; im Limburger Käs, Iljenko
u. Laskowsky; im Cocosöl, Görgey; im Leberthran, Wagner {J.pr. Chem.
46, 115); im schottischen Fuselöl, Rowney; im Fufsschweifs des Meuschen,
Brendecke (iV. Br. Arch. 70, 26 u. 34); Im Fuselöl aus Mais und Roggen,
Wetherill iChem. Gaz. 1853, 218; J. pr. Chem. 60, 202); im sogenanuten
Weinbeerenöl aus Leipzig, Fehllng; in der Runkelrübenmelasse, Fehling;
im KartofFelfuselöl, S. W. Johnson (J. pr. Chem. 62, 262). Lässt sich nach
Wagner, da sie stets von Caprinaldehyd begleitet ist, erkennen, indem man
den zu prüfenden Körper mit Vitriolöl erhitzt und Kalihydrat im üeberschuss
zusetzt, wo Geruch nach Rautenöl auftritt. (7. pr. Chem. 46, 155).

Bildung. Bei der trocknen Destillation der Oelsäure oder olein-

haltiger Fette. Gottlieb. Bei der Oxydation folgender Stoffe mit Sal-

petersäure: des Rauienöls, Cahours, Gerhardt; der Oelsäure und der

Choloidinsäure, Demarcays. Redtenbacher. — Bei der Fäulniss von
Cpsein und Fibrin. Brendecke. — Ueberall neben andern flüchtigen fet-

ten Säuren.

Darstellung. A. Aus Kuhhutter. Vergl. V, 237. — 1. Wird das
bei Darstellung des buttersauren Baryts nach V, 238 erhaltene Ge-
menge von capryl- und caprinsaurem Baryt völlig in kochendem
Wasser gelöst, so füllt sich das Filtrat beim Erkalten mit feinen,

fettglänzenden Schuppen von caprinsaurem Baryt, von denen die ab-
filtrirte und auf ^/^ eingeengte Mutterlauge noch mehr liefert. Lerch.
— Aus dem so erhaltenen und durch ümkrystallisiren gereinigten
Barytsalz wird die Säure nach zwei Weisen geschieden. 1. Man fügt
zu 10 Th. Barytsalz eine Lösung von 8 Th. Phosphorsäureglas in
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32 TIk Wasser und decanthirt die sich erhebende (noch etwas was-

serhaltige) Oelschicht. 2. Man zersetzt 100 Th. Barytsalz durch ein

Gemisch von 47,5 Th. Vitriolöl und 47,5 Th. Wasser und decanthirt

die sich ausscheidende wasserfreie Säure. (Die darunter befindliche

Schicht liefert mit Barjtwasser neutraJisirt noch etwas caprinsauren Baryt.)

Chevrell. — \i. Aus Limburger Käs, Vergi. vi, 550. — C. Aus
schottischem Fuselöl. — Man unterwirft schottisches Fuselöl der

gebrochenen Destillation, wo Wasser, Weingeist und Fuselöl über-

gehen und dunkles, widrig riechendes Gel bleibt, welches in Wasser
und in kochendem wässrigen kohlensauren Kali unlöslich ist. Wird
dieses mit conceutrirter Kalilauge mehrere Tage digerirt, so entsteht

unter Abscheidung von Mylalcohol eine Lösung von caprinsaurem

Kali, die nach dem Erkalten mit Salzsäure oder Schwefelsäure ver-

setzt dunkles Gel abscheidet, das man abfiltrirt und mit kaltem Was-
ser wäscht. Zur Reinigung wird die so erhaltene Säure in sehr

verdünntem wässrigen Ammoniak gelöst, die Lösung durch salzsauren

Baryt gefällt, der Niederschlag abfiltrirt, mit kaltem Wasser gewa-
schen und aus kochendem Wasser umkrystallisirt. Bisweilen lost sich

der Niederschlag nur schwer in helfsem Wasser, indem er während des Ko-
chens zur harten Masse zusammenballt. Man zersetzt das durch mehr-
maliges Unikrystallisiren fast farblos erhaltene Barytsalz durch Kochen
mit kohlensaurem Natron, filtrirt vom kohlensaurem Baryt ab und zer-

legt das Filtrat durch verdünnte Schwefelsäure, wo sich fast farblose,

feste Caprinsäure abscheidet, die man in Weingeist löst, durch Ver-

mischen der Lösung mit viel Wasser fällt und durch wiederholtes

Lösen in Weingeist und Fällen mit Wasser rein erhält. Durch gleiche
Behandlung der .Mutterlauge wird noch mehr Caprinsäure erhalten, die aber
Spuren einer anderen öligen Säure enthält. BowWEY. — D. Aus OelsäurC
oder oieinhalliijen Fetten. Vergi. vi, 550.

FAgtnschafien. Weifse, aus feinen Nadeln bestehende Masse. Che-
VREUL, RowiNEY. Schmilzt bei 18°, Chevreul; bei 30°, Gö«gey; wenn
rein bei 27°,2 zum Theil, völlig bei 46,6°, Rowney; daher auch bei

der Wärme der Hand, Görgey, Rowaey; zum gelben Gel, Görgey;
unter einiger Färbung und schwachen Geruch verbreitend. Rowney.
Erstarrt an der Luft bei 15°, Chevreul; bei 27,2° krystallisch. Rowney.
Bleibt io verschlossenen Gefäfsen auf 11,5° erkältet flüssig und erstarrt erst
beim Oeffnen der Gefäfse und Schütteln. Chevkkul. Spec. GeW. 0,9103
bei 18°. Chevrell. Kocht über 100° und verdampft unzer'setzt.

Riecht schwach der Capronsäure ähnlich und zugleich nach Bock.
Chevrell, Görgey. Schmeckt sauer, brennend, schwach nach Bock.
Chevreil.

Bildet mit Fi'mffacli-Chlorphosptior behandelt flüchtiges Chlor-
caprinyl, C^HMH^'^O^, das mit Kalilauge in Chlorkalium und caprin-
saures KaJi zerfällt. Caholhs.

Verbindunf/m. Caprinsäure löst sich In etwa 1000 Th. Wasser
von 21°. Chevreul. Sie löst sich (sehr wenig, Rowney) in kochendem
Wa.sser, und scheidet sich beim Frkalten fast völlig (in Schuppen,
RowwBY) aus, so dass das Wasser kaum noch sauer reagirt. Görgey!

Löst sich in concentrirter Salpetersäure und wird durch Was-
ser unverändert wieder ausgeschieden. Rowney.
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Mit Sahbasen, — Caprinsanre Sähe, Caprates. — Die ca-

prinsauien Salze sind schwer löslich in Wasser, die der Alkalien aus-

genommen. LerCH. ~ Die Salze der Caprinsäure mit dea alkalischen Erden
uud das Silbersalz siüd nach dem Trocknen in Wasser unlöslich, auf dessen Ober-
flache sie ohne benetzt zu werden schwimmen, und werden erst nach dem Be-
feuchten mit Weingeist wieder in Wasser löslich. Rowney. Sie fühlen sich

fettig an und werden beim Reiben electrisch. Feiiling {HandiVörterb. Supplm.

715).
Caprinsaures Ammoniak. — Schwierig neutral zu erhalten. Rovvnev.

Caprinsaures Natron. — Bleibt beim Verdunsten der Lösungen

in Wasser oder wässrigem Weingeist als hornartige, etwas krystal-

lische Masse zurück. Löst sich in absolutem Weingeist in der Wärme,
beim Erkalten entsteht durchscheinende Masse. Rowney.

Caprinsaurer Baryt. — Vergi. vii, 439. — 1- Barytwasser wird

mit Caprinsäure neutralisirt und die Lösung nach dem Abdampfen
rasch erkältet. Chevreul. — 2. Man fällt caprinsaures Ammoniak mit

salzsaurem Baryt, sammelt das ausgeschiedene Barytsalz und wäscht

es mit kaltem Wasser. Rowiney.

Bildet nach 1. erhalten fettglänzende (seidenglänzende, Redten-

bacher), feine, sehr leichte Schuppen (Nadeln, Lerch), schiefst bei

freiwilligem Verdunsten seiner Lösung in matten, hanfkorngrofsen

Körnern an, Chevreul; ebenfalls in feinen, zusammenhängenden Schup-

pen, verschieden von den Körnern des caprylsauren Baryts (vi, 551).

Lerch. Krystallisirt aus wässrigem Weingeist in Nadeln und Säulen.

Rowney. Luftbeständig bei Mittelwärme und bei 100°. Hält kein

Krystallwasser. Lerch. Verliert im Vacuum über Vitriolöl 2,4 Proc. Was-
ser ohne weitere Veränderung. rHKVRF.UL. (Rechnung 1 At. Aq =rr 3,6 Proc.)

Riecht besonders beim Reiben zwischen den Fingern im feuchten

Zustande nach Caprinsäure, schwach bocksartig. Schmeckt bitter,

alkalisch uud nach Caprinsäure. Reagirt alkalisch. Chevreul. Erweicht
beim Erhitzen, entwickelt brenzlichen und Bocksgeruch, schmilzt und
bräunt sich, verbreitet Geruch nach Labiaten und lässt kohlensauren
Baryt und Kohle. Chevreul. Liefert beim Destilliren rothgelbes, neu-
trales, zum Theil erstarrendes Gel, Vinegas und wenig Kohlensäuregas
und lässt kohlensauren Baryt und Kohle. Chevreul.

Löst sich in 200 Th. Wasser von 20°. Chevreul. Die Lösung
zersetzt sich nach Chevreul an der Luft, sie ist nach Lerch luft-

beständig. Sie wird durch Kohlensäure nur wenig gefällt. Chevreul.— Löst sich in kochendem Weingeist. Rowney.

Lbrch. Iljenko u. Gottlieb. Rownbv.
Laskowskv. Bei 100° getr,

20 c 120 50,08 50,26 50,05 50,41 49,73
19 H 19 7,93 7,87 7,83 8,01 8,15
3 24 10,02 10,17 10,44 9,86 10,35
BaO 76,6 31,97 31,70 31,68 31,72 • 31,77

C20Hi9ßaO* 239,6 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Hält 36,08 Proc. BaO, Chevreul; 32,07 Proc. BaO. Redtenbacheb.

Caprinsaurer Strontian. — Man lässt mit Caprinsäure neutra-

üsirtes Strontianwasser freiwillig verdunsten. — Schmilzt in der

Hitze, schwärzt sich und entwickelt gewürzhaften und brenzlichen
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Geruch. Löst sich in 200 Th, Wasser von 18°. Hält 27,62 Proc.

SrO. Chevreul. (C20Hi9SrO* == 24,11 Proceat SrO). Ist nach Chkvrkül
Ci^fli^SrO», ReohDung =^ 26,19 Proc. SrO.

Caprinsaurer Kalk. — Krystallisirt aus heifser wässriger Lö-

sung in sehr schönen glänzenden Blättchen. Sehr voluminös, (iott-

LiEB. Dem Barytsalz ähnlich, aber leichter löslich in heifsem Wasser
und in Weingeist. Rowaey. Hält 14,79 Proc. CaO, Gottlieb, ist also

C2t>H^^CaO^ (Rechouüg = 14,66 Proc. CaO.)

Capnnsaure BUtererde. — Krystallisirt und verhält sich dem
Barytsalz ähnlich, aber löst sich leichter in heifsem Wasser und
Weingeist als dieses. Hält 11,37 Proc. MgO. (C^oHU'MgO* = io,92

Proc. MgO. i

Caprinsaures Bleioxyd. — Caprinsäure verbindet sich mit Blei-

oxyd unter Wärmeentwicklung. Chevreul. — Löst sich nicht in Was-
ser, sehr wenig in heifsem Weingeist, daraus beim Erkalten in ab-

gerundeten Körnern krystallisirend. Roavney.

Caprinsaures Kupferoxyd, — Löst sich nicht in Wasser und
Weingeist. Löst sich in Ammoniak. Rowney.

Caprinsaures Silberoxyd. — Man fällt die Lösung von Ca-

prinsäure in wenig überschüssigem Ammoniak mit salpetersaurem

Silberoxyd. — Löst sich nicht in kaltem, w^enig in kochendem Was-
ser, aus letzterer Lösung sich beim Erkalten in Nadeln ausscheidend.

Löst sich sehr leicht in Ammoniak und krystallisirt beim Stehen der

Lösung in warmer Luft. Rowiney. Löst sich leichter in siedendem
Weingeist als in Wasser, die Lösung giot dunkler gefärbte Krystalle.

GöRGEY, RowNEY. — Schwärzt sich in feuchtem Zustande der Luft

ausgesetzt, nicht im trocknen Zustande. Rowney.
ROWNKY.
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Anhang zu C^aprinsäure.

Rautenöl.

Will (1840). Ann. Pharm. 35, 235.
Cahouks. These presenle d la faculte des scicnces le 15 janvier 1845. 132j

Compt. rend, 26, 262.
Gerhardt. N. Ann. Chim. Phys. 24, 96; J. pr. Chem. 45, 327; Compf. rend.

26, 226.

R. Wagnkr. J. pr. Chem. 46, 155; ferner 52, 48.
Cahours. Quart. J. ehem. Soc. 3, 240.
Chiozza. Compt. rend. 35, 797; J. pr. Chem. 58, 216.
Bertagnini. Ann. Pharm. 85, 283.
G. Williams. J'hil. Trans. i858, 199; Chem. Centr. 1858, 734.
Hallwachs. Ann. Pharm. 113, 107.

Caprinaldehyd, Caprol, Hydriire de rufyle, Rutylwasserstoff.
Zuerst von Will untersucht.

Das flüchtige Rautenöl, durch Destillation der Gartenraute,
Butn graveolens^ mit Wasser gewonnen, wurde bislang nach dem
Vorgange von Cahours und Gerhardt als Caprinaldehyd, C20H2002,

angesehen. Es ist nach Gr. Williams neueren, von Haliavachs be-

stätigten Untersuchungen hauptsächlich = C22H2202, und wird von
Williams für Enodylaldehyd mit wenig Laurylaldehyd, von Hallwachs
für eine nicht zur Klasse der Aldehyde gehörige Verbindung ange-
sehen.

Frische Raute liefert 3,4, trockne 18, trockne Blumen liefern 15, Samen
71,2 Grau Oel vom Pfunde. Zeller (IS. Jahrb. Pharm. 1, 30). — Rohes
Rautenöl ist grünlich gelb, riecht stark, unangenehm nach Raute, schmeckt
scharf, bitterlich gewürzhaft. Spec. Gew. bei 18° = 0,837. Hält 77,5 Proc.
C, 12,87 H und 9,56 0, Will; 77,65 Proc. C, 12,80 H und 9,55 0. Gkrhahdt.
— Die Anwesenheit von Rautenöl nimmt Wagnkr an: im Leberthrau, in der
Butter, in fettem Käs und im Häring, insofern mit Vitriolöl erhitzter Leber-
thran, wenn derselbe mit überschüssigem Kalihydrat versetzt Wird, Geruch
nach Rautenöl entwickelt und das alkalische Gemisch beim Destilllren nach
Raute riechende Oeltröpfchen liefert.

1. Gerhardt erhält durch gebrochene Destillation des Rauten-
öls, Beseitigen des zuerst übergehenden, wenigen sauerstofffreien

Oels, und Auffangen des die Haupimenge betragenden, bei 233°

üebergehenden Sein Caprol oder Caprinaldehyd. — Auch Cahours
isolirt durch gebrochene Destillation von Rautenöl Seinen Caprinal-

dehyd, der nach Ihm zwischen 228 und 230° übergeht. — 2. Wil-
liams schüttelt Rautenöl mit v/ässrigem 2fach-schwefligsauren Am-
moniak und erhält so die von Ihm als Verbindung von Enodyl- und
Laurylaldehyd mit 2fach-schwefligsaurem Ammoniek betrachtete kry-

stallische Masse, welche, nachdem sie von den übrigen Bestandthei-

len des Rautenöls (einer dem Terpenthinöl isomeren und einer dem
Borneol homologen Substanz) getrennt ist, bei ihrer Zerlegung Eno-

dyl- und Laurylaldehyd liefert. Beide können durch gebrochene De-

stillation, aber nicht ganz vollständig, getrennt werden, wo zuerst

das bei 213° siedende Enodyl-, später die vorhandene kleine Menge
des bei 232° siedenden Laurylaldehyds übergeht. Williams. — 3.

Käufliches Rautenöl lässt (wohl wegen Beimengung von Terpenthin-

öl) bei der gebrocheneu Destillation viel zwischen 160 und 205^
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siedende Producte übergehen, die nicht mit uässrigem 2fach-schwe-

fligsauren Ammoniak erstarren. Die zwischen 205° und 240° über-

gehenden Antheile (fast den ganzen Rest betragend) erstarren mit

wässrigem 2fach-schvvefhgsauren Ammoniak geschüttelt beim Stehen

und Erkälten zur Kryslallmasse, die mit Weingeist gewaschen, ge-

presst und mit Kalilauge zerlegt, Gel abscheidet. Wird dieses noch-

mals mit 2fach-schwefligsaurem Ammoniak geschüttelt und die ent-

standene Verbindung wieder zerlegt, so geht das so erhaltene Oel

zwischen 213 und 216° über. Hallwächs.

Eigenschaften. Farbloses Oel von schwachem, angenehmen Ge-

ruch nach Raute, Will, Hallwachs, das bei — 1 bis 2° völlig zu

glänzenden Blättchen erstarrt. Caholrs. Siedpunct vergl. oben. Spec.

Gew. des zwischen 218 und 245° Uebergegangenen 0,831 bis 0,838.

Will» Dampfdichte ^ 5,83 Gekhakdt, 7,822 Will, 5,87 Williams.

Berechnung; nac Cahoubs und Gerhardt.

20C 120 76,92

20 H 20 12,82
2 16 10,26
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Rautenöl (nach 1) wird durch Einleiten von Sahsäiiregas ohne
Aenderung seiner Zusammensetzung in ]\ietacaprol verwandelt. Ger-

hardt. — 5. Rautenöl wird durch rauchende Salpetersäure unter

Entwicklung von Salpetergas angegriflfen, Will, durch concentrirte

Salpetersäure entweder in Caprinsäure, oder je nach Dauer der Ein-

wirkung auch in Pelargon- (vi, 723), Capryl- (vi, 549) und Oenan-
thylsäure (Vi, 358) verwandelt, denen auch noch Säuren mit gerin-

gerem Kohlenstotrgehalt beigemengt sein können. Cahours. Mit gleich-

viel Wasser verdünnte Salpetersäure bildet Pelargonsäure, verdünn-

tere auch Caprinsäure, (jerhardt; letztere bildet Pelargonsäure, bei

längerem Kochen endlich auch etwas Korksäure und Sebacylsäure.

Wagker. (/. pr. Chem. 57, 435). Unter nicht genau bekannten Um-
ständen kann auch Stickoxydpelargonsäure (vi, 725) erhalten wer-

den. Chiozza, — 6. Bildet beim Stehen mit weingeistigem Hydro-
thion-Ammoniak nach einigen Tagen weifse glänzende Krystalle, wel-

che beim Umkrystallisiren zersetzt werden. Diese sind wohl C^^NÜ^^S*

und verhalten sich zum Caprinaldehyd, wie Thialdin zum Aldehyd

der Essigsäure, da sie durch Kochen mit Kalilauge in Ammoniak,
Caprinaldehyd und Hydrothion-Kali zerfallen. Wagner. — Erhitzt

man Rautenöl mit Kalk-Kalihydrat bis zum Sieden, so verharzt es,

entwickelt kein Gas und lässt gelblichen Rückstand, der mit Salz-

säure Harz und viel unverändertes Oel abscheidet. Gerhardt. —
8. Rautenöl bildet beim Destilliren mit 8 Th. Chlorkalk und 24 Th.

Wasser Chloroform. Chautard (Com;?/ rewc?. 34, 485 ;J./>r.6'Äm. 56, 238). —
9. Wird durch Ueberleiten seines Dampfes über geschmolzenes Chlor-

zink in einen Kohlenwasserstoff verwandelt. Gerhardt. — 10. Am-
moniakalische Silberlösung wird beim Kochen mit Rautenöl rasch

reducirt. Gerhardt. Kocht man mit überschüssiger aminoDiakaliscIier Sil-

berlösuDg, so lange noch Silber reducirt wird, so wird aus dem Filtrat durch
wassriges Kali Silberoxyd gefällt, welches beim Auflösen in verdünnter Schwe-
felsäure etwas metaUisches Silber lässt, und die vom Silberoxyd abfiltrirte

alkalische Flüssigkeit enthält etwas Caprinsäure. Wagnkh. — Aus diesen
Versuchen schliefst Wagner auf das Dasein einer der Aldehydsäure (IV, 614)
entsprechenden caprinyligen Säure = C^OH^oOS , hypothetisch trocken =
C20H19O2. Vergl. IV, 614.— 11. Rautenöl färbt sich In Berührung mit trocknem
I^üroprussidkupfer braungelb und bildet aschgrauen Absatz. Heppk (^iV. Br.
Arch. 89, 57). —

Verbindungen. Rautenöl löst sich in Vitriolöl mit schön braun-

rother Farbe und wird durch Wasser wieder farblos abgeschieden.

Will. — Wird durch Sahsäuregas kaum verändert, dadurch braun
gefärbt, aber durch Schütteln mit Wasser wieder entfärbt. Will.

Mit Ammoniak. — NH3,C20H2002? Sättigt mau in Weingeist gelöstes Rau-
tenöl bei niedriger Temperatur mit Ammoniak, so entsteht weifse Krystall-
masse, die bei etwa 0° unter Schmelzen in Ammoniak und Rautenöl zerfällt.

Wagner. Diese Krystalle betrachtet Wagnkr als Caprinaldehyd-Ammoniak.

—

Zersetzung des Caprinaldehyd-Amnioniaks durch Hydrothion Vll, 444, oben.

Mit 2fach-schweßigsaurem Ammoniak. 1. Man leitet schwef=
lige Säure durch weingeistiges Rautenöl-Ammoniak, wo sich nach
mehrtägigem Stehen bei starker Kälte Krystallblätter absetzen.

Wagner. — 2. Man schüttelt Rautenöl mit wässrigem 2fach-schwef-

ligsaurem Ammoniak von 29° Räume, bis das anfangs butterartige
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Gemenge erstarrt ist und krystallisirt aus warmem Wehigeist um.
— Wird aucli durch Einleiten von Ammoniak und scliwefliger Säure

in weingeisiigL's ilauiiiiöl in Krystallblättchen erhalten. Bertagnim.—
Weifse glänzende Blätteben. Wagner. Zusammengewachsene, durch-

sichtige Schuppen , die sich fettig anfühlen und etwas nach Rau-

tenöl riechen. Bertagmm. Zerfällt beim Erhitzen, ohne vorher

zu schmelzen. Wagner. Wird durch Erhitzen der wässrigen Lö-

sung leicht unter Ausscheidung von Rautenöl zerlegt, nicht hei Ge-

genwart schwefligsaurer Salze. Bildet mit Brom in wässriger Lösung
Schwefelsäure und ein schweres bromhaltiges Oel von eigenthüm-

lichem Geruch. Bertagnim. — Löst sich nicht in W^asser, leicht in

kochendem Weingeist. Wagner. Löst sich in Wasser und Weingeist.

Bertagmm.

Berechnung nach Brhtagnini. Bertagnini. Wagnkb.

20 C
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Oel von höchst angenehmem Obstgeruch. Erstarrt nach einiger Zeit

krystallisch, bei einer Temperatur, bei welcher das Rautenöl flüssig bleibt,

und schmilzt wieder bei 13°. Siedet zwischen 230 bis 235°.

20 c
20 H
20
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56, 579 ) — 3. Bei längerem Kochen von Rautenöl mit verdünnter Sal-

petersäure. Wagxer. (-j.pr. am.57, 435). — 4. Convolvulinsäure, Con-

volvulinolsäure, lalappin, lalappinsäure und lalappinolsäure liefern

mit mäfsig starker oder mit rauchender Salpetersäure behandelt

Ipomsänre und Oxalsäure. Mayer.
Darstellung. Die Methode II ist die vortheilhafteste. — I, Aus Olivenöl,

Schweinefett oder anderen, Oelsäure haltenden Fetten. — Am bestea dient die

rohe Oelsäure der SteariüfabrikeQ.RKDTENBACHEB. 1. Man destillirt das Fett

für sich, behandelt das Destillat wiederholt mit heifsem Wasser,

filtrirt und verdunstet zur Krystallisation. — Oder man fällt die durch

Behandeln mit heifsem Wasser erhaltene Lösung mit Bleizuckerlö-

sung, sammelt den Niederschlag und zersetzt ihn durch Erhitzen mit

verdünnter Schwefelsäure, wo die Sebacylsäure als geschmolzene

Masse aufsteigt, die man abnimmt, mit kaltem Wasser wäscht und

aus kochendem umkrystallisirt. Thenard. Auch Redtenbachek gewinnt
aus den Destlllationsproducten der Fette die Sebacylsäure durch wiederholtes

Auskochen mit Wasser und reinigt durch ümkrystallisiren, bis sie weifs und
geruchlos. Bekzelius wäscht das Destillat von fettem Oel zur Abscheidung
von Essigsäure mit kaltem Wasser und kocht es dann mit grobem Pulver von
kohlensaurem Kalk, wo nur die Sebacylsäure, nicht die übrigen Säuren, in

Kalksalz übergeht. Nach lauge fortgesetztem Kochen wird die Lösung filtrirt,

mit Kohle geruchlos gemacht, und mit Salpetersäure gefällt, wo die Seba-
cylsäure niederfällt, welche durch Waschen mit kaltem, ümkrystallisiren aus
kochendem W'asser, endlich durch Sublimation in dem zum Sublimiren von
Benzoesäure dienenden Apparate gereinigt wird.

2. Man kocht das Destillat der rohen Oelsäure des Handels

wiederholt mit Wasser aus, sättigt die Auszüge mit kohlensaurem
Natron, verdunstet zur Trockne und zieht dem Rückstande beige-

mengtes capryl- und caprinsaures Natron mit heifsem absoluten

Weingeist aus. Das ungelöst gebliebene sebacylsäure Natron wird

in Wasser gelöst, mit Salzsäure ausgefällt und die niederfallende

Sebacylsäure durch Ümkrystallisiren aus kochendem Wasser gerei-

nigt. — So oder nach anderen Methoden erhaltene, noch gelb ge-

färbte Sebacylsäure wird durch einmaliges Aufkochen mit 5—6
Theiien Salpetersäure und Eingiefsen der Lösung in viel kochendes
Wasser beim Erkalten reiu und krystallisirt erhalten. Schlieper.

II. Aus Ricinusöi. Man zersetzt den bei Darstellung von Ca-
prylalkohol (vi, 543) in der Retorte bleibenden Rückstand mit

Salzsäure und entzieht dem Gemenge von sich unlöslich ausschei-

denden Säuren die Sebacylsäure durch kochendes Wasser. Bouis.

—

Petersen kocht den Rückstand mit Wasser aus, colirt, fällt durch
wenig Salzsäure zuerst die fremden fetien Säuren, dann nach dem
Abfiitriren dieser die Sebacylsäure durch Salzsäure im Ueberschuss

und reinigt durch ümkrystallisiren aus heifsem Wasser mit Hülfe

von Thierkohle. QAnn. Pharm, 103, 184).

FAgenschafien. Weifse, perlglänzende Nadeln, der Benzoesäure

sehr ähnlich. RedtEiNBACHER. Kann unter Umständen in langen, grqfsen,

sehr glänzenden Blattern erhalten werden. Thenard. VoIumluÖS Und fe-

derleicht. Berzelils. — Iporasäure ist blendend weifs, federleicht, er-

scheint unter dem Mikroskop in dünnen farblosen Nadeln, die theils

büschelförmig vereinigt sind, theils frei liegen, zuweilen in sehr dün-
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Den, biegsamen Blättchen. Mayer. Sebacylsäure schmilzt bei 125°,

St. Evre, 127° Redtenbacher, Ma\er, Bouis, zum farblosen Oel, das

beim Erkalten krystallisch erstarrt und in höherer Temperatur
theils pulverförmig, theils kleinblättrig sublirnirt, in der Regel unter

einiger Zersetzung und Zurücklassung von wenig Kohle. Br.RZELllS. Red-
TENBACHER. Ipomsäurc schmilzt bei 104° zum farblosen Oel, das

leichter als Wasser ist und krystallisch erstarrt, sie subUmin zwi-
schen 2 ührgläsern in sehr feineu, verhältnissmäfsig kurzen, strahlenförmig

um einen Punkt gruppirten Nadeln unter Zuriicklassung von wenig Kohle,

während ebenso sublimirte Sebacjlsäure deutlichere und gröfsere Krystalle

bildet. Maykk. Spec. Gew. der geschmolzenen Seb.-icylsäure = 1,1317.

Carlet. Geruchlos, Thenard, riecht schwach brenzlich. Berzelius.

Der Dampf der Sebacylsäure und der Ipomsäure wirkt eingeathraet

kratzend. Redtekbacher, xMayer. Schmeckt schwach säuerlich, The-

kard, stechend, nicht besonders sauer, Berzelius Röthet stark

Lackmus, Thenard, schwach. Redteabahcer. Ipomsäure ist geruchlos,

schmeckt stechend-sauer, hinterher reizend, reagirt schwach sauer

und wird heim Reiben stark electrisch. Mayer.

Dumas u. Peligot. Rkotenbachbr. St. Evke.

Mittel.

20 c
18 H
80



Sebacyl- oder Fettsäure» 449

ist die Zersetzung voUstäodig. Schlikpeb. — Ipomsäure wird durch mehr-
tägiges Erhitzen mit starker Salpetersäure im Wasserbade nicht verändert
und scheidet sich beim Verdampfen der Salpetersäure unverändert ab. Maybr.— 3. Wird durch Fünffachchlorphospho?' angegriffen unter Bildung

von Salzsäuregas, Chlorphosphorsäure und Sebacylsäureanhydrid.

Gerhardt u. Chiozza CCompt. rend. 30, 1050; Ann. Pharm. 87, 294).
--

4. Chloj' wirkt auf Sebacylsäure nur im Sonnenlichte und bildet zAvei

gelbe, bei Mittehvärme teigige Substitutionsproducte C^ociH^^O^ und
C20C12H1608. Carlet. — 5. Liefert bei der trocknen Destillation

ihres Kalksalzes unter Entwicklung von VVasserstoffgas ein Oel,

welches zwischen 80 und 200° siedet. Beim Rectificiren desselben

geht bei 85—90° angenehm ätherartig riechende Flüssigkeit über,

welche Propionaldehyd zu enthalten scheint, dann bei 156—200°

Oenanthol (vi,353). Calvi QAnn. Pharm, 91, 110). Beim Destilliren von
sebacylsaurem Kalk mit überschüssigem Kalk wird Sebacin (Vii,402)

erhalten und zwischen 80 und 280° siedendes OeL Letzteres lässt

beim Rectificiren zuerst ein Product übergehen, welches mit Sal-

petersäure Nitrofune bildet, also wohl Fune enthält, dann zwi-

schen 90 und 100° Propionaldehyd und bei 160° Oenanthol, inso-

fern das bei diesen Temperaturen Uebergehende mit Salpetersäure

Propionsäure und Oenanthylsäure liefert. Petersen. {Ann. Pharm. iö3, 184).

Zerfallt beim Destilliren mit überschüssigem ßanjt in kohlensauren
Baryt und einen zwischen 125 und 130«, gröfstentheils bei 127« sie-

denden Kohlenwasserstoff, C^^^H^^^ A. Riche ^Par. Soc. Bull. 1,^.—Chim.
pure 2, 127). — 6. Wird weingeistige Sebacylsäure mit Sahsäuregas
behandelt, so entsteht ein Oel, welches mit Ammoniak Sebamid und Seba-
minsäure bildet, also wohl ein Gemenge von Sebacylvinester und Wein-
sebacylsäure ist. vergi. vii, 454. Rowney.

Verbindungen. Sebacylsäure löst sich wenig in kaltem Wasser.
Sie löst sich reichlich in kochendem Wasser, Thenard, nach allen

Verhältnissen, Berzemus, so dass die Lösung beim Erkalten gesteht
Ipomsäure löst sich wenig in kaltem, sehr leicht in heifsem Wasser. Mayer.

Die Sebacylsäure ist zweibasisch. Ihre halbsaiiren (neutralen)
Salze sind C20M2Hi6O^ Die einfacli-sauren {sauren) Salze sind mit Aus-
nahme des Amnioniaksalzes leicht zersetzbar. Carlkt. Sie zersetZt die koh-
lensauren Alkalien und bildet mit ihnen leicht lösliche Salze, deren
Lösung die Salze der alkalischen Erden und der schweren Metall-

oxyde (nicht die Eisenoxydulsalze, Berzeuus) fällt. Säuren scheiden

aus ihnen die Sebacylsäure und machen concentrirte Lösungen ge-

stehen. Die wässrige Sebacylsäure fällt nicht das Baryt-, Strontian-

oder Kalkwasser. Sie fällt die Blei-, Silber- und Quecksilberoxyd-
salze. Thenard. Die aus Markfett erhaltene Sebacylsäure fällt die Blei- und
Sill)ersalze nicht, oder nur wenn sie aus Markfett bereitet war, welchem
Häute oder Gcäder anhingen. Bkhzblius. Auch fand Bkrzrlius, dass das
sebacylsäure KaU durch absoluten Weingeist in 2 Theile zerfällt, und dass nur
die Säure des unlöslichen, nicht die des löslichen Salzes die Blei- und Silber-
salze fällt. Indess gelang es Reotenbachbr nicht, aus seinem sebacylsauren Kall
durch absoluten Weingeist ein Salz auszuziehen, dessen Sfiure QuecksUber-
oxydul und Silberoxydsalze nicht gefällt hätte.

Die ipomsaiiren Salze sind mit Ausnahme der ipomsauren
Alkalien schwer löslich oder unlöslich in Wasser. Ipomsaures Am-

L. Gmtlin, Handb. VII. Org. Chem. IV. 29
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moniak fällt Bleisalze vveifs, salzsaures Eisenoxyd fleischroth, Kupfer-

oxydsalze blaugrün und Silbersalze weifs. Es erzeugt mit Zweifach-

Chlorplatin gelben Niederschlag, der sich in kochendem Wasser löst,

beim Erkalten wieder ausscheidet und dann nach längerem Stehen

krystallisch wird. — Sie werden beim Reiben electrisch. Mayer.

Sebacylsaures Ammoniak, a. Halb. — Undeutliche, leicht in

Wasser lösliche Krystalle, die beim Trocknen unter Ammoniakver-

lust sauer werden. Redtejnbacher. Liefert bei der trocknen Destillation

Sebaminsäure. Kraut.

b. Einfach. — Die leicht erfolgende Lösung von Sebacylsäure

in überschüssigem Ammoniak verliert beim Verdunsten Ammoniak
und lässt einfach-saures, in Wasser schwer lösliches Salz. Krystal-

lisirt aus kochendem Wasser beim langsamen Abkühlen in spitzigen,

federartigen Krystallen, beim raschen Erkälten in kleinen Körnern.

Löst sich schwer in Weingeist. Berzelils. — Mit wässrigem Ammo-
niak gesättigte Ipomsäure verliert bei freiwilligem Verdunsten oder

im Wasserbade fortwahrend Ammoniak und liefert weifses blumen-

kohlartiges Salz, wohl C2<^Hi707^]VH'^0, also einfach-ipomsaures Ammo-
niak. Mayer.

Sebacylsaures Kali.— Halb — Durch Neutralisiren der Säure mit

kohlensaurem Kali. Kleine körnige Warzen. Redtenbachek. Zerfliefst

nicht an der Luft. Theinakd. Redtenbacher. Löst sich leicht in Was-

ser, wenig in absolutem Weingeist. Redtenbacher.

Redtenbachek.
20 c 120 43,11 43,00

2 KO 94,4 33,91

16 H 16 5,74 5,95

_ _ 6 48 17,24

'C20K2fn6O8 178,4 100,00

Durch Behandeln des halb-si^bacylsaurea Kalis mU Sebacylsäure konnte

Rbdtenbachkk ein einfach-sebacylsaures Kali nicht erhalten.

Sebacylsaures Natron Ist dem Kalisalze ähnlich, doch etwas leich-

ter löslich in Wasser. Redtenbacher. Löst sich nicht in absolutem Wein-
geist. SCHLIBPER.

Sebacylsaurer Kalk. — Halb. — Chlorcalciumlösung fällt seba-

cylsaures Ammoniak. Der in Wasser ziemlich schwer lösliche Nie-

derschlag wird bei freiwilligem Verdunsten seiner sehr verdünnten

Lösung in weifsen, glänzenden, krystallischen Schuppen erhalten.

REDTE^BACHER. Der aus sebacylsaurem Ammoniak durch Chlorcalcium

crhaltcLS Niederschlag ist sogleich krystallisch, während der aus

ipomsaurem Ammoniak erhaltene erst nach längerem Stehen krystallisch

wird. Mayer. — Zersetzung des Kalksalzes bei der trocknen Destillation

(Tergl. VII, 449).
Redtenbacher.

50,00 49,49

23,33 22,91
6,67 6,76

20,00 20,84

20 c
2CtO
16H
60
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wird durch Ammoniak in basisches Salz verwandelt. Berzelius. —
Durch Fällen von essigsaurem Bleioxyd mit ipomsaurem Ammoniak
erhalten, weifses, in Wasser unlösliches Pulver, das nach dem Trock-
nen über Vitriolöl 54,70 Proc. Bleioxyd hält, also C2opb2Hi«08 ist.

(Rechnung = 54,00 PbO.) MaVER.

Sebacylsaures Eisenoxyd. — Durch doppelte Zersetzung er-

halten, fleischfarbener Niederschlag. Löst sich beim Behandeln mit
wässrigem kohlensauren Ammoniak oder Aetzkali zum Theil mit
rother Farbe und lässt sehr basisches Salz. Schmilzt beim Erhitzen

und zersetzt sich unter Aufblähen. Berzelils

Sebacylsaures Knpjeroxyd. — Der Niederschlag, welchen lös-

liche sebacylsaure Salze in wässrigem schwefelsauren Kupferoxyd
erzeugen, ist bläulich und wird anfangs wieder aufgelösl, aber auf

Zusatz von mehr sebacylsaurem Salz beständig und wird beim Trock-

nen schön grün. Die abfiltrirte Flüssigkeit bedeckt sich beim frei-

willigen Verdunsten mit einer grünen Krystallrlnde und setzt grüne
Körner ab. Berzelils. — Man fällt essigsaures Kupferoxyd mit ipom-

saurem Ammoniak und trocknet im Vacuum über Vitriolöl. Hält

29,92 Proc. Kupferoxyd, der Formel C20Cu2HiöO8 entsprechend

(Rechnung 30.30 CuO). Mavek.

Sebacylsaures Silberoxyd. — Halb. — Salpetersaures Silber-

oxyd wird durch sebacylsaures (ipomsaures, Mayer) Ammoniak ge-

fällt, der Niederschlag gewaschen und im Vacuum bei 120°, Dumas
u. Peligot, über Vitriolöl. Mayer, getrocknet.

VVelfser, käsiger Niederschlag. Redteäbacher. Weifses, ziemlich

leichtes Pulver. Mayer, (übt beim Erhitzen im Glasrohr metallisches

Silber und Sublimat von Sebacylsaure, Redtenbachek, von Ipomsäure.

Mayer. Löst sich schwer in Wasser, Redtkabacher, nicht. Mayer.

Löst sich schwer in Weingeist und Aether. Mayer.
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kälten zu starkes Erhitzen vermeidet, fällt den gebildeten Formester.,

durch Wasser, wäscht ihn anfangs mit alkalischem, dann mit reinem
|

Wasser und lässt ihn aus Weingeist krystallisiren. .^,'^^

Schöne Nadeln, die bei 25%5 schmelzen, bei 285" ohne Zer-

setzung kochen. Im festen Zustande schwerer, geschmolzen leichter

als Wasser. Riecht sehr schwach.

Wird durch Ammoniak in Sebamid und Holzgeist, durch Kali-

hydrat in sebacylsaures Kali und Holzgeist verwandelt.

Sebacylvinester.

C28H2608 = 2C^H50,C20Hi60«,

Rbdtbnbachkr (1840). Ann. Pharm, Zh^ 193.

Fettsaures Aethyloxyd. Fettnaphta.

Bildung und Darstellung. Man löst Sebacylsäure in wenig Wein-
geist, leitet in die Lösung Hydrochlor bis zur Sättigung und verflüch-

tigt gebildeten Chlorvinafer durch gelindes Erwärmen. Der Rückstand

wird mit Wasser, dann mit wässrigem kohlensauren Natron gewa-
schen, mittelst Chlorcalcium entwässert und rectificirt. Reütenbacher.
— Durch Einwirkung von Hydrochlor auf weingeistige Sebacylsäure wird ein

Gemenge von Sebacylvinester und WeinsebacylLäure erhalten. Rownky {Ann.
Pharm. 82, 124).

Eigenschaften. Farbloses Oel, leichter als Wasser. Erstarrt bei

—9" krystalliscb. Kocht über 100^ Redtenbacher, bei 308% Carlbt

{Compt. rend. 37, 130). Riecht angenehm nach Melonen.

Rrutenbaober.
28 C 168 65,12 6^,45
26 H 26 10,08 10,24

8J0 64 24,80 25,31
" 2C*H5O,C20Hi6Ofi 2a8 100,00 100,00

Wird durch Kalihydrat in Weingeist und sebacylsaures Kali

zerlegt, Redtenbacher, durch Ammoniak nach längerer Einwirkung
in Sebamid verwandelt. Rowney.

Löst sich nicht in kaltem Wasser., aber sehr leicht in Wein-
geist. Rowney.

Sebin.

C32H10O16 = 2C6H7O%C20Hi6O6.

M. Bkrthklot. N. Ann. Chim. Phys. 41, 293.

Bildung. 1. Sebacylsäure bildet bei 200® längere Zeit mit Gly-

cerin in Berührung wenig neutrales, krystallisirbares Sebin. caofliso«

4-2C6H606=c32Hwoi6_|_4Ho. ~ 2. Bei Einwirkung von Salzsäuregas
auf ein auf 100° erwärmtes Gemisch von Sebacylsäure und Glycerin

wird reichlich tjüssiges und mit Chlorhydrln, C^H'CIO*, gemengtes
Sebin erhalten, das nach starkem Trocknen bei 120° nach einigen

Tagen theilweise erstarrt und bei —40° völlig fest wird.

32 C
30 H
16
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Bildet beim Erhitzen Acrolein. — Wird durch Bleioxyd in
Sebacylsäure und Glycerin, durch weingeistige Salzsäure in Sebacyl-
vinester und (ilycerin zerlegt. M. Berthelot.

Nitrokern C20XHi9.

Nitrocaprinsäure.

•i5ii »^ü '

Wmz (1857). Ann. Pharm. 107, 289.

Wird nach VI, 575 mit Nitrocaprylsäure gemengt erhalten, von
welcher sie nicht vollständig getrennt werden kann.

Wird die Lösung dieses Gemenges in Ammoniak mit salpeter-

saurem Silberoxyd in 3 Portionen fractionirt gefällt, so enthält der
zuerst entstandene Niederschlag 28,89 bis 29,3 Proc. Silber, der dann
entstehende 32,8 bis 33,3 Proc, während der zuletzt entstehende
37,4 Proc. enthält, dem nitrocaprylsauren Silberoxyd entsprechend.

Nitrocaprinsaures Silberoxyd.

20 C 120 37,1
iN 14 4,3

18 H 18 5,2
Ag 108 33,2

4 32 21,2

WlBZ.
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SauerstofTamidkeni C^OAdRi^O^.

Sebaminsäure.

C20VH1906 == C20AdHi7O2,O\

RowNEY (1B51). Quart. J. Chem. Soc. 4, 334; Ann. Pharm. 82, 123; J. pr.
Chem. 55, 325.

Fetfaminsäure. Sebacyiaminsäure.

Bildung. 1. Beim Einwirken von Ammoniak anf Weinsebacyl-

säure. Rowney. — 2. Bei der trocknen Destillation des halb-sebacyl-

sauren Ammoniaks. Kraut.

Darstellung. 1- Man digerirt das durch Einwirkung von Salz-

säuregas auf weingeistige Sebacylsäure erhaltene ölige Gemenge
von Sebacylvinester und Weinsebacylsäure in verschlossener Flasche

mit starkem wässrigen Ammoniak mehrere Wochen, oder so lange

bis das Oel in eine körnige Masse verwandelt ist, filtrirt das aus-

geschiedene Sebamid von der die Sebaminsäure hallenden Flüssig-

keit ab und wäscht es zur Entfernung der xVIutterlauge. Man fällt

aus den vereinigten und im Wasserbade eingeengten Flüssigkei-

ten die Sebaminsäure mit Salzsäure, sammelt und wäscht sie mit

kaltem Wasser, löst sie in verdünntem wässrigen Ammoniak, wo
noch etwas Sebamid zurückbleibt, filtrirt von diesem ab, fällt das

Filtrat wieder mit Salzsäure und reinigt den erhaltenen und gewa-
schenen Niederschlag durch ümkrystallisiren aus Wasser. Rowney.
— 2. Man destillirt halb-sebacylsaures Ammoniak für sich, wo zuerst

farbloses, dann gelbliches brenzliches Destillat erhalten wird, das

man in Ammoniak löst, von etwas ausgeschiedenem Oel abfiltrirt und

mit Salzsäure fällt. Der Niederschlag wird mit kaltem Wasser ge-

waschen und aus kochendem umkrystallisirt. Krait.

Eigenschaften. Abgerundete Körner. Rowney. Krystallische, weifse,

pulvrige Masse. Krait. Reagirt sauer. Rowney. , .^^

Rowney. Kraut.

20 C 120 59,70
N 14 6,97

19 B 19 9,45

6 48 . 2sd8
~ Vi i ' ' ____^
öia *M c»0Acie"O« 201 100,00 100,00 100,00

Zersetzungen. 1. Entwickelt beim Kochen mit Kali Ammoniak.
Rowney. — 2. Bildet als Natronsalz mit Chlorbenzoyl zusammenge-
bracht Kochsalz und ein durch Aether ausziehbares Oel, das nach

dem Verdunsten des Aethers zurückbleibt, mit Kalihydrat geschmol-

zen Ammoniak entwickelt, sich nicht in VVasser und Ammoniak löst,

sondern beim Waschen mit letzterem nur etwas freie Säure abgibt.

Kraut.

Verbindungen. Löst sich wenig in kaltem, leicht in kochendem
Wasff er.

Löst sich leicht in Ammoniak. Rowney Entwickelt beim Ko-

chen mit kohlensaurem Kalk Kohlensäure und bildet in Wasser
wenig lößliches Kalksalz. Kraut. Die Lösung der Sebaminsäure in

rlittel.
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Ammoniak fällt nicht die alkalischen Erden^ sie fällt essigsaures

Bleioxyd^ sie fällt aus salpetersaurem Silberoxyd in Ammoniak
und Salpetersäure löslichen Niederschlag. Rowney.

Sebaminsäure löst sich leicht in Weingeist. Rowney,

SauerstofTamidkern C20Ad2H<602.

Sebamid.

C20H20IV20V = C20Ad2H 1^02,02.

RowNKY (1851). Quart. J. Chem. Soc. 4, 334; Ann. Pharm. 82, 123; J. pr.

Chem. 55, 325.

H. Cari.et. Compt. rend. 37, 128; N. J. Pharm. 24, 176; J. pr. Chem. 60, 181;

Pharm. Centr. 1853, 669; Chem. Gaz. 1853, 324.

Feltsäureamid.

Bildung u. Darstellung. 1. Man reinigt das nach YIl, 445 erhaltene

Sebamid durch 2raaliges Umkrystallisiren aus Weingeist. Rowkey.
— 2. Entsteht durch Einwirken Yon Ammoniak auf Sebacylformester.

Carlet.

Eigen schaffen. Harte, abgerundete Körner, aus mikroskopischen

Nadeln bestehend. Neutral.

ROWNKY,

Mittel

20 C 120 60,00 50,94
2N 28 14,00 13,85

20 H 20 10,00 10,01

4 32 16,00 16,20

C20Ad2Hi6O^ 2'0 100,00 100,00

Zersetzungen. Wird durch Wasser allmählich in sebacylsaure«-

Ammoniak verwandelt. Caklet. Wird von kaller Kalilauge nicht an
gegriffen, aber entwickelt beim Kochen damit Ammoniak. Rowney.

Löst sich nicht in kaltem, ziemlich in kochendem Wasseri
Löst sich nicht in Ammoniak. Löst sich wenig in kaltem, sehr leic.h.

in kochendem Weingeist. Rownky.

Stammkern C20H26; Sauerstoffkern C^oH^^O».

Anisoinsäure.

C20H18012 = C2öH*^0^0^

LiMPRiCHT u. RiTTKn ( 1856). Ann. Pharm. 97, 364 ; Au«z, J. pr. Chem 68, 160
Chem. Centr. 1856, 446.

Bildung u. Darstellung. Erhiizt mau Sternanisöl mit Salpeter-

säure von 1,2 spec. (iew., so lange es noch auf der Säure schwimmt
und schüttelt das Product mit erwärmtem wävssrigen zweifach-

schweflicsauren Natron, so kryslaliisirt beim Erkalten anisoYusaureg

Natron. Dieses wird aus wenig heifsem Wasser umkrystallisirt, mit

einer zur Zersetzung genau ausreichenden Menge verdünnter Schwe-
felsäureversetzt im Was><erbade zur Trockne gebracht und der Rück-
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stand mit absolutem VVeiiiMieisi ausgezogen, wo Anisoinsäure in

Lösung gellt, die man durch Digeriren mit Ivohlensaurem Baryt in

Barytsalz, oder durch Digeriren mit kohlensaurem Silberoxyd in

Silbersalz verwandelt. Durch Zerlegen des Barytsalzes mit verdünn-
ter Schwefelsäure oder des Silbersalzes mit Salzsäure wird eine

Lösung von Anisoinsäure erhalten, die man durch Verdunsten zur
Krystallisation befördert.

Eigenschaften. Scheidet sich aus warmen Lösungen beim Ein-

engen in kleinen Blättchen, bei freiwilligem Verdunsten in kleinen

dicken Tafeln aus, die bei etwa 120'' schmelzen und stark sauer
reagiren.

Zersetzungen. Bräunt sich beim Erhitzen auf Platinblech, ent-

wickelt brenzlich und nach anisyliger Säute riechende Dämpfe, und
verbrennt mit hellleuchtender Flamme. Nicht unzersetzt destiiurbar,

scheint bei der trocknen Destillation Sublimat von Anissäure zu geben (vergl.

Ann. Pharm. 97, 366).

Verbindungen. Anisoinsäure löst slch sehr leicht in Wasser.
Bildet mit Salzbasen die anisoinsaiiren Sähe.
Anismnsaures yv«/rö;?. — Darstellung (vii, 456 oben.) Wird durch

wiederholtes Umkryslallisiren aus wenig heifsem Wasser in weifsen

Krystallwarzen erhalten. Löst sich leicht in Wasser. Hält bei 100°

getrocknet 8,9 f^roc. Natrium, ist aleo C20NaHi7O^2 (Rechnung =
8,9 Proc. Na).

Anismnsaurer Baryte.— Darstellung (vii,456oben). Leichtlös-

liche, dem Natronsalz ähnliche Warzen.
LiMPKiCHT u. Ritter.

Bei 100°. Mittel.

20 C 120 39,78 39,44
B 68,6 22,74 22,39

17 Hj \1 5,65 5,44

12^ 96 31,83 32,73

C20BaH"0>2 301,6 100,00 1C0,00

Anisoinsaures Silberoxyd. — Wird durch Zerlegung des
Barytsalzes mit schwefelsaurem Silberoxyd oder nach (Vii, 456 oben)

erhalten.

Krystallwarzen, die sich im feuchten Zustande am Lichte schwärzen,

lieber Vitriolöl getrocknet. Limpkicht u. Ritter.
20 C 120^ 35,19 34,1
Ag 108* 31,67 32,2

17 H 17 4,98 4,0

120 96 28^ 28,7

C20AgUi7Oi2 341 100,00
'

100,0

Anisoinsäure löst sich sehr leicht in Weingeist und Aether.

Anhang zu den Verbindungen mit 20 At. Kohlenstoff.

Zcraetzungsproduct aus Amalinsäure.

RocHLEDBR u. ScHWARz. Wieu. Acüd. Ber. 12, 190.

Amalinsäure (V, 824) löst sich in erwärmtem concentrirten 2fach-schwe-
ligsaureu Ammoniak mit blassgelber Farbe und scheidet beim Erhitzen unter
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dunklerer Färbung der Lösung Nadeln aus, die nach einigem Sieden die

Flüssigkeit zum Brei erstarren maclien. Man lässt erkalten, sammelt, wäscht
und i-resst diese Nadein.

Weifse, seiden»länzende Nadeln, frei von Schwefel.

Im Vacuum. Rochlkdbr u. Scuwar».
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Bei 100«
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durch Kinleiten von Kohlensäure zersetzt, hielt bei 100* noch 13,30
Proc. Ba. Hiernach betrachtet Brodie ersteres Salz als wesentlich
C22H3Ba0^o enthaltend (Rechn.24,l3Proc. Ba), letzteres als C^^H^ßaOso

(RechDuug 13,73 Proc. Ba) und die Graphitsäure vielleicht als zweiba-
sisch. — Die Barytsalze sind hygroskopisch und verpuffen beim
Erhitzen mit Heftigkeit. Brodie.

Stickstoffkern C22NH9.

Kryptidin.

C22i\H^'=C22M|9,H2.

Gr. Williams. Trans. Roy. Soc. Edinb. 2t, 3. Th. 377; Chem. Gai. 1856,
261 und 2S3; Ausz. J. pr. Chem 69, 355; Lieft. Kopp. Jahresb. 1856, 537.

Nur als Platiodoppelsalz bekannt.

Findet sich neben vielen anderen Producten im Steinkohlen-

theeröl und wird bei Darstellung von Chinolin nach VI, 602 in den
bei etwa 274^ siedenden Producten in kleiner Menge erhalten Da
diese indess noch Chinolin und Lepidin (Vii,98) enthalten, von denen
das Kryptidin seiner kleinen Menge wegen durch gebrochene Destil-

lation nicht völlig getrennt werden kann, so vermischt man die salz-

saure Lösung des bei 274° Uebergegangenen mit 2fach-Chlorplatin,

krystallislrt das (als teigige, bald krystaliisch werdende, gelbe

Masse) niederfallende Platinsalz aus kochendem Wasser um imd
wäscht es mit AetherweingelSt. Oder man behandelt das zwischen 270
und 274° Uebergegangene mit Salpetersäure, wobei sich ein unlöslicbes gel-
bes Pulver absbeldet und verwandelt erst dann In Platindoppelsalz.

W'lLMAMS.
Plntindoppelialz.

22 C 132
N 14

12 H 12

Pt 99
3CI 106,5
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säure und reinigt sie durcii wiederholtes Auflösen in wässrigem
kohlensauren Kali, Fällen mit Salpetersäure und Umkrystallisireu aus
Weingeist.

Eigenschaften. Weifs, krystallisch. Verflüchtigt sich beim Erhitzen

und beschlägt kalte Körper krystallisch. Geruch- und geschmacklos.

VOHL.
Bei 100°. Mittel.

a. b.

22 C 132 55,03 55,79 55,97
8H 8 3,39 3,46 3,43
12 96 40,68 40,85 40,60

C22HfeOi2 236 100,00 100,00 100,00

a. aus Limettöl, b. aus Rosmarinöl.— Nach Vohl einbasisch und CiiO^Oß.

Limettsäure löst sich schwer in Wasser.
Limeltsaures Silberoxyd.— Durch Fällen der mit wässrigem kva-

moniak neutralisirten Säure mit Silbersalpeter. In Wasser schwer-
lösliches Pulver, das am Lichte schwarz wird. Hält 51,44 Proc. Sil-

beroxyd CC22H6Ag20i2=5I,56 Proc. AgO).

Limettsäure löst sich leicht in Weingeist.

SauerStoffkern C22H^oo4.

Rottlerin.

C22H10O6=C22H^C.O4^O2.

Anderson. Pharm. Centr. 1855, 372; Ausz. aus Edinb. New. Phil. Journ.
new. ser. 1, 300; Lieb. Kopp. 1855, 669.

Die sternförmigen Haare und Drüsen, welche die bohnengrofse Frucht
der Roltlera tinctoria bedecken, als Farbmaterial in Ostindien gebräuchlich,

enthalten Rottlerin, ferner eine flockige Substanz, C^OH^^G^, und einen harz-
artigen FarbsfüfF, C^ohsüoh.

Darstellung. Man erschöpft das Farbmaterial mit Aether und de-

stillirt den meisten Aether ab, wo aus dem Rückstande Rottlerin

krystallisirt.

Eigenschaften. ^lelbe, seidenglänzende Krystalle.

Anderson,
22 C 132 69,47 69,11

V 10 H 10 5,26 5,55
6 48 25,17 25,34

C22Hi(i06 190 100,00 100,00

Schmilzt beim Erhitzen, stöfst stechende Dämpfe aus und lässt

Kohle. — Wird durch Brom rasch unter Bildung eines nicht kry-

stallisirbaren Substitutionsproducts entfärbt. — Bildet mit kaltem

Vitriolöl gelbe Lösung, aber verkohlt mit heifsem unter Entwicklung
von schwefliger Säure. — Wird durch Salpetersäure anfangs in

gelbes Harz, endlich in Oxalsäure verwandelt.

Löst sich in Wasser \ in Alkalien mit tief rother Farbe. Wird
in weingeistiger Lösung nicht durch Bleizucker gefällt.

Löst sich wenig in kaltem Weingeist, mehr in kochendem un^
leicht in Aether.

'"
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Stammkern C22H^«; Sauerstoffkern C22H^20*.

Sinapinsäure.

C22Hi2oio=c22Hi20SO«.

Y. Babo u. Hirschbbünn (1852). Ann* Pharm, 84,19; Kusz, Pharm. CetUr.

1852, 916; J. pr. Chem. 58, 283; N. Ann. Chim. Phys. 38, 106; N. J.

Pharm. 23, 393; Chenu Gaz. 1853, 81.

Bildung. Schwefelblausaurcs Sinapin zerfällt beim Kochen mit

Kalilauge oder Barytwasser in ScLwefelcyanbarium, Sinkalin und
sinapinsauren Barvt. c32NH23o»o,C2iNHS2+3BaO = C2BaNS2+c22Hioo8,2BaO
_{.C«0H"NO2,HO.

Durch Ausziehen von vvässrigera Seofbrei mit Aether, Abdestilliren des

Aethers und Behandeln des rückstandigen scharfen Extracts mit kaltem Was-
ser erhielt Simon [Pogg. 44, 601) seine Senßäure, die vielleicht einerlei mit
V. Babo's Sinapinsäure ist. Sie bleibt bei vorsichtigem Verdunsten der wäss-
rigen Lösung zurück (bei starkem Erhitzen entweiclit schweflige Säure),

wird durch Waschen mit Aether von Weichharz befreit und aus Weingeist
krystallisirt erhalten. Sie färbt Alkalien nicht gelb, aber röthet Eisenoxydsalze
wie Schwefelblausaure, löst sich leicht in Weingeist^ schwierig in Aether und
kann nicht in schwefelblausaurcs Sinapin verwandelt werden. Si>:on.

Darstellung. Man kocht schwefelblausaures Sinapin mit Kalilauge,

übersättigt mit Salzsäure und reinigt den erhaltenen Niederschlag

durch ümkrystallisiren aus kochendem Weingeist von 60 Proc.
Bei längerem Stehen der Lösung an der Luft tritt theilweise Zersetzung unter
rothbrauner Färbung ein, doch lässt sich der unveränderte Theil nach Be-
handlung mit Thlerkohle gewinnen. — Wird als unlösliches Barytsalz beim
Kochen von schwefelblausaurem Sinapin mit Barytwasser behufs Darstellung
Ton Sinkalin erhalten.

Eigenschaften. Kleine Säulen, die zwischen 150 und 200" schnit-

zen und krystallisch erstarren.

Bei 110°. V. Babo u. Hibschbbunn.

22 C 132 58,93 58,67 58,92
12 H 12 5,35 4,87 5,67

10 80 35,72 36,46 35,41

C22H«Oio 224 lÖO^"^' 1ÖÖ,ÖÖ 100,00

Zersetzungen. 1. Lässt beim Erhilzen über ihren Schmelzpunct
farbloses Oel übergehen, während brarner, nach einigen Stunden
roth werdender Rückstand bleibt, der bei schwachem Glühen ver-

kohlt. Ammoniakgas erzeugt aus dem Oel und dem Rückstand kry-

stalllsche gelbe, in Wasser schwer lösliche Substanzen, die kaum
noch roth werden. — 2. Die mit Kali oder Natron neutralisirte

Säure färbt sich an der Luli roth, dann braun. Auch die übrigen si-

napinsauren Salze verändern sich rasch, vergl. unten. — 3. Wird durch
Chlorwasser, besonders durch warmes, rosen-, dann purpurroth ge-
färbt, aber nicht gelöst. — 4. Löst sich iii Salpetersäure mit ro-

ther, dann orangegelber Farbe, wie es scheint unter Bildung von
Kleesäure und einer Nitroverbindung. — 5. Reducirt als Kalisalz

aus Dreifachchlorgold sogleich Metall.

Verbindungen. Sinapinsäure löst sich sehr schwer in kaltem,

etwas leichter in heifsem Wasser. — Sie bildet mit den salzfähigen
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Basen Sahe^ von denen die der Alkalien leicht löslich, krystallisir-

bar, die übrigen schwer löslich sind. Sloaplusaures Kali fällt salzsauren
Kalk weifs, ebenso Alaunlösung^ letzterer Niederschlag wird durch Chlor-
wasser roseoroth, dann schmulzigroth. Es fällt Anderlhalb-Cliloreisen rosen-
roth, zuweilen piirpurroth uoter Bildung von Eisenoxydul. Es fällt aus
Kupfer- und Bleioxydsalzen sich bald brauagrün färbende, aus Quecksilber-
und Silberoxydsalzeri weifse iNiederschläge, die sich besonders auf Zusatz
Yon mehr Alkali rasch unter Abscheidung von Metall zerlegen.

Smapinsaures Kali. — Wird aus der wässrigen Lösung durch
absoluten Weingeist in irisirenden Blättchen gefällt, die sich nach
dem Abgiefseu des Weingeistes leicht verändern.

Sinapinsaurer Banjt. — Vergi. vii, 461. Man kocht Siuapin-

säure bei Luftabschluss mit überschüssigem Barytwasser und wäscht
den Niederschlag mit kohlensäurefreiem Wasser.

V. Babo u. Hihschbrunn.
Bei 100°. Mittel.

22 c 132 36,80 36,45
ICH 10 2,78 2,90
8 64 17,82 18,12
2BaO 153 42,60 42,53

C22Hioo8,2B^[Ö 359 100,00 100,00

Sinapinsäure löst sich schwer in kaltem, leicht in heifsem Wein-
geist^ nicht in Aether.

Einschaltung: Sinkalin.

CiorvHi302 = CioNHi^02,H^.

V. Babo u. Birschbrunn. Ann. Pharm. 84, 22.

Bildung. Beim Kochen von schwefelblausaurem Sinapin mit Baryt-

wasser oder Kalilauge. Vergi. vil, 46i.

Darstellung. Man erhitzt schwefelblausaures Sinapin mit Baryt-

wasser bis zur völligen Abscheidung des sinapinsauren Baryts, fällt aus
dem mit wenig überschüssiger verdünnter Schwefelsäure versetzten

Filtrat Schwefelblausäure durch wässrigen Eisen- und Kupfervitriol,

filtrirt vom niedergefalleneu Schwefelcyankupfer ab, fällt das Filtrat

mit Barytwasser, leitet Kohlensäure ein und verdampft die vom nie-

dergefallenen kohlensauren Baryt abfiltrirte Lösung im Wasserbade,
wo kohlensaures Sinkalin zurückbleibt. Durch Neutralisiren des koh-
lensauren Salzes mit wässriger Salzsäure, Digeriren des salzsauren

Salzes mit Silberoxyd und Verdunsten der vom Chlorsilber und über-

schüssigem Silberoxyd abfiltrirten Lösung im Vacuum oder im Was-
serbade wird Sinkalin als farblose Krysiallmasse erhalten.

Sinkalin ist nach v. Babo C'^.XH'^O^, die hier angenommene, von Gbb-
HARDT {Traite 2, 430) vorgeschlagene Formel hält 1 AI. W^asserstoff weniger.

Sinkalin verkohlt beim Erhitzen.^ entwickelt (ieruch nach Me-
thylamin und brennbaren Dampf.

Verbindungen. Sinkalin zerfliefst an feuchter Luft unter Erwär-
mung. — Es löst Sc/iwefet unter Bildung von (Fünffach-?) Schwefel-
sinkalin und schwefelsaurem Salz, worauf Säuren aus der Lösung
Hydrolhion entwickeln und Schwefelmilch fällen.
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Siiikalin isl eine siarke Base. Seiue wässrige Lösimg fällt, wie

Kalilauge, aus den Metallsalzen die Oxyde, auch aus den Baryt-^

Kalk- und Quecksilberoxifdsal%en. Die in Tliorierde' und Chrom'
oxydsahen entstehenden Niederschläge lösen sich in überschüssigem

Sinkalin, und letzterer Niederschlag fällt beim Kochen wieder nieder.

— Die Verbindungen mit Schwefelsmre, Salzsäure und Salpeter-

säure sind zerfliefslich.

Kohlensaures Sinkalin. — Wässriges Sinkalin nimmt Kohlen-

säure aus der Luft auf und wird zu zerfliefslichem kohlensauren Salz.

Chloryold'Sahsaures Sinkalin. — Wird durch Dreifach-Chlor-

gold aus wässrigem salzsauren Sinkalin als gelbes Krystallpulver ge-

fällt, durch Auswaschen mit kaltem und ümkrystallisiren aus kochen-

dem Wasser in federförmigen Krystallnadeln und Blätlchen erhalten.

Bei 110®. . Babo u. Hibschbkunn.

IOC
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BouTRON u. Fbemy, J. Pharm. 26, 50.

V. Babo u. Hirschbrunn. Ann. Pharm. 84, 10; Ausz, Pharm. Centr. 1852,

916; J.pr. Chem. 58, ;tö3; N, Ann. Chim. Phys. 38, 108; N. J. Pharm.
23, 394; Chem. Gaz. 1853, 81.

0. Hknby u. Garot beschrieben bereits 1825 eine besondere scliwefel-

haltige Säure des weifsen Senfs, Acide sulfosinapique (Senfsäure der Ed. 3
dieses HandbuchvS), die sie aus dem fetten Oel auszogen. Jedenfalls bezieht

sich ein Theil ihrer Versuche auf Schwefelblausäure, welche dann auch
HORNKMANN {^Berl. Jahrb. 29, 1, 29) und später Pklouze aus welfseui Senf
nach Henry u. Garot's Vorschrift erhielten. Zugleich zeigte Pelouze die

Widersprüche in Henry u. Garot's Angaben, worauf dieselben nunmehr das

schwefelblausaure Sinapln entdeckten. Frst v. Babo u. Hirschbrunn erkann-
ten die wahre Natur dieses Körpers , wie es scheint auf Beobachtungen
Will's (Ann. Pharm. 65, 213) fufsend, und studirten seine Zersetzungspro-
ducte. — Das schwefelblausaure Siuapin ist synonym mit dem Sulfosinapidn
oder Sinapin von Henry u. Garot, der Sulfosinapinsäure von Hknry u.

Pi.issoN, dem Sinapisine von Boutkqn u. Fbkmy, dem Sulfosinapin von
BouTRON u. Robiöuet und von Winckler, dem Schwefelcyandnapin v. Babo's,

und theilt einige Reactionen mit der (nicht isollrteuj Senfsäure älterer Au-
toren. — Hievon verschieden ist das Sinapisin Simon-s {Pogff. 43, 652), eine

feste Fettsäure aus schwarzem Senf {Pogg. 50, 379).

Vorkommen. Im weifsen Senf, den Samen von Sinapis alba., als schwe-
felblausaures Sinapin. v. Babo u. Hihschbrunn. Auch in deilä Samen von
Turritis glabra und Sinapis nigra. Henry u. Gaiot. Faure.

Nur in wässriger Lösung und in Verbindung mit Säuren bekannt.

Darsfellung des schwefelhlausauren Sinapins. i. Man behandelt mit

Aether erschöpftes und dadurch vom fetten Oel befreites, trockne»

Senfpulver mit Icaltem absoluten Weingeist, so lange sich dieser

noch rothgelb färbt, wo wenig sinapin aufgenommen wird, wie unten an-

gegeben zu gewinnen, Ivocht den Kückstand mit Weingeist von 90
Proc, presst aus und wiederholt Auskochen und Pressen mit dem
Rüclcstande noch zweimal. Die heifs filtrirten Tincturen liefern nach

dem Abdestilliren der Hälfte des Weingeists farblose Krystalle von

schwefelblausaurem Sinapin, von dem aus den Mutterlaugen bei wei-

terem Eindampfen und Zusatz von Schwefelcyankalium noch mehr
gewonnen wird. Auch aus dem obigen, mit kaltem Weingeist bereiteten

Auszuge fällt Schwefelcyankalium schwefelblausaure s Sinapin. v. Babo.

2. Man erschöpft durch Pressen in der Oelmühle von fettem

Oel befreites Senfniehl mit kaltem, dann mit heifsem W^eingeist von

85 Proc, destillirt aus den vereinigten Tincturen im Kochsalzbade
etwa % des Weingeists, oder so viel ab, dass eine Probe des Rück-
standes sich beim Erkalten in 2 gleiche Schichten, aus Oel und
wässrigem schwefelhlausauren Sinapin bestehend sondert. Engt man
zu weit ein, so krystallisirt das schwefelblausaure Sinapin nicht r.jehr, während
bei nicht genügendem Abdestilliren des Weingeists in der weingeistigen Oel-
schicht Sinapin gelöst bleibt, das dann nur schwierig, am besten durch Zusatz
von etwas weingeistlgem Schwefelcyankalium, als schwefelblausaures Sal»,

krystallisirt erhalten werden kann. Man entfernt die obere Oelschicht

und stellt entweder die untere wässrige Schicht 8 Tnge oder so

lange bei Seite, als noch schwefelblausaures Sinapin anschiefst, dag

man auf Leinwand sammelt, mit Hülfe der Centrifugalmaschine von
der dickflüssigen Mutterlauge trennt, mit Weingeist angefeuchtet

stark zwischen Fliefspapier auspresst und aus heifsem Weingeist

Ton 90 Proc, dann aus wenig kochendem Wasser mit Hülfe von
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Thierkohle urakrystallisirt. Oder man versetzt vortheilhafter die untere

wässrige Schicht mit weingeistigeni Schvvefelcyaukalium und reinigt

die angeschossenen Krystaile wie oben. Auch aus den Mutterlaugen

wird nach dem Zusatz von SchwefelcyankaUuui noch meiir schwefelbiausaures

Sinapin erlialten. v. Babo uud Hirschbrunn,

3. Man erschöpft durch Fressen bei 50° vom meisten fetten Oel

befreiten, gestofseuen weifsen Senf mit Aether, digerirt den Rück-

stand mit 7 Theilen Weingeist von 80 Proc, dann noch mit 2 Th.

Kachdem aus den weingeistigen Tincluren der Weingeist durch Ab-

destilliren entfernt ist, bis der Rückstand V4 ^'om angewandten Senf-

mehl beträgt, wird 8 bis 14 Tage zum Krystallisiren bingestellt,

worauf man die Krystalle mit x\eiher von einer rolhbraunen Materie

befreit und durch wiederliolles Umkrystallisiren aus Wasser und
Weingeist mit Hülfe von Thierlcohle reinigt. Wiäckler. — Auch dige-
rirt WiNCKLKR weifsen Senf mit 3 Th. Weingeist von bO Proc, dampft die

Tinctur auf Yb ^^m Gewicht des angewandten Senfs ein, behandelt den mit
Oeltropfen bedeckten Rückstand mit Aether, so lauge sich dieser noch färbt,

und reinigt das zurückgebliebene schwefelblausaure Sinapin durch Auflöseu
in Wasser und Umkrystallisiren wie oben. — So verfährt auch Simon, der
aber bei jedesmaligem Ausäciehen des Senfmehls nur soviel Weingeist anwen-
det, als zum Befeuchten nöthig ist uud stark auspresst, wodurch das Senf-
mehl rascher als bei Anwendung von mehr Weingeist erschöpft wird.

Aeltere Vorschriften. 0, Henry u. Garot kochen Senfpulver einige
Augenblicke mit Wasser aus, seihen durch loses Zeug, pressen den Rückstand
aus, verdunsten den Absud zum Honig und schütteln mit 6 bis b Maals
Weingeist von 40°. Die weingeisiige, durch Abdestilliren vom Weingeist be-
freite Tinctur wird zum Krystallisiren hingestellt, worauf die KrystaUe durch
Abpressen, Umkrystallisiren aus Weingeist, Waschen mit Aether (um eine
flüchtige rothe Materie zu entfernen) und nochmaliges Umkrystallisiren aus
Weingeist gereinigt werden. Die Mutterlaugen werden durch sich immer mehr
entwickelnde Schwefelblausaure sauer.— So kann das schwefelblausaure Sinapin
nur schwierig zum Krystallisiren gebracht werden, v. Babo u. Uihschbrunn.— Faube dampft das Decoci des schwarzen Senfs ein, kocht das Extract mit
Weingeist aus, dampft zum Honig ab und verdünnt mit Wasser, wo schwe-
felsaures Sinapin niederfällt. Dieses wird wie oben gereinigt. Oc'er er erschöpft
schwarzen Senf erst mit heifsem Aether, kocht ihn dann mit Weingeist aus und
verthellt das weingeisiige Extract in Wasser, wo das meiste schwefelblau-
saure Sinapin niederfällt, ein Theil in Wasser gelöst bleibt.

Sinapin ist nicht im freien Zustande zu erhalten, da es aus den
Salzen abgeschieden sehr bald zerfällt. Fügt man zu wässrigem
zweifach -schwefelsauren Siuapin aus der Hurette ßarytwasser, bis
die farblose Lösung unter Umwandlung des 2fach- sauren Salzes in
neutrales gelb geworden ist, dann noch ein dem verbrauchten Baryt-
wasser gleiches Maafs, so wird nach dem Abültriren des schwefel-
sauren Baryts wlissriges Sinapin erhalten, von intensiv gelber Farbe,
und deutlich alkalischer Keaction. Dieses fällt aus den Lösungen
vieler Metallsalze die Oxyde (aus Kupferoxydsalzen grünen, Queck-
silberoxydsalzen gelben und Silberoxydsalzen graubrauuen Niederschlag),
aus denen beim Stehen oder Erhitzen Metall reducirt wird. v. Babo
U. HiRSCHBRUWN. Aus wässrigem Sinapin scheiden Weingeist oder Aether
kein Sinapin, auch entzieht es Aether nicht der wässrigen Lösung. Auch durch
Behandeln von schwefelsaurem oder schwefelblausaurem Sinapin liilt Bleioxyd-
hydrat oder ßleiglätte wird kein Sinapin, sondern gallertartige bleihaltige
Verbindung erhalten, etwas lOslich In kochendem Wasser, v. Bamo .U
UIRSC'HBRUNN.

L. Gmeliriy Handb. VII. Org, Chem. IV, QQ
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Sinapin ist Dach v. Babo u. Hibschbbunn C32H2*NOio, nach Gkrhardi
{Traite 2,424) C^^uiJ.xoio, welche Formel hier nach IV, 16 aogenoaiineu ist.

Ztrsdzungen. 1. Beim Verdunsten des wässrigen Siuapins färbt

sich die Losung grün, daua rolli und braun und lasst niclii krystal-

lisctien Kücksiand. — 2. Wässiiges Sinapin reducirt aus Dreifach'
Uilorgold lUetaii. — 3. Färbt sicü beim Versetzen seiner Salze mit

wässrigen Alkalien oder ßarylwasser augenbiicklicli gelb und zer-

fällt beim Kuclien damit in Siukaiin und sinapinsaures Salz. v. Babo

U. HiKSCHBRlJNiN.

Zersetzungen des schwefelhlausauren Sinapins. — 1. Schmilzt beim Er-
hüzen zur geiOeu Flüssigkeit, die sich dauu uuier hotwickiuug vou siiukeu-

deu Ffoducieu, uuter deueü sicli eiu Orauues üei, koiileiisitures uudü^diu-
thiuu-Aiiimuuiuk betiudeu, zerseut üuü iassi Kohle. üiiMiir u. üaküt. Dabei
emvveicueu lu-euubuie (iase. VSincklkh. Uie Uauipte neciieu weder nach Üy-
droihiüu oder bclnveleikoiileusioü, uocü uach biausäure. Im Verlaute der Zer-
setzung euiweicheu öuciiiige baseu, Uase uud Dreuzliclje üele, die um leuchieuder

Flamme uuter bildung von scliweiliger baure verureuueu. v. Babo u. hiHäCH-
BKLNN. — 2. Lost sicii leicht iu Hiiioiöt mit gruulicligelber Farbe uuier
•seil wacher Wänneeutwickluug, brauut siuii beim hrwarmeu der Lösuug uud
verkohlt dauu. Winckleh. üaüei entwickelt sich üchweleiblausäure. v. üabo
u. HiHüCHBHUNN. — 6, FürDt sich mit Juäsaure hejlriituiiciibrauu uüd scheidet

lod aus. WiNCKLSB. VVoiil wegen üehaii au öcüwetelblausaure. Kb. — 4. Färbt
sich mit lod iu beruüruug sogleich liellgelbbraua, schuiilzi beim Erhiizen

uutei- Entwicklung vou lod und lassi braunrothes bruchiges harz. VViÄCKhisK.
— 5. Färbt sicti lu wassriger Lösung mit Chior brauniota, dann roiu uud
endlich gelb, uuter bildung von Schwelelsaure uud Freiwerden von blausaure.,

Uknhv u. üabot, bildung von blausaure liudet in diesen uud ähnlichen Fal-
len nicht statt, v. Babo u. Hibscubhunn. — ü. Färbt sich mit ::>alpetersuure

von 1,4 spec. üew, oder schwächerer augenblicklich uuter Fniwicliiuug roiher

Dämpte dunkelroth, beim Frhitzeu geib unter bildung von Öchweteisaure.

Ukmuv u. GAKOt u. A. — 7. kocht man schwefeiblausaures dinapiu mit ISiaun-
steia und verdünnter Schwefelsaure, so hält das UestiUat blausaure (^vergl.

obenj und der Hucksland einein Wasser mit dunkelbraunrolher i-arbe losiicüe

Substanz. VVincklkb. — ö. Mit Alkalien. Vergl. oben. Auch die alkaliscüea

Erden, Hknkv u, üabot, AmmomaK, 6trychmnj Morphin^ C/imm (^uicüi aber
JSarHülm uaä Salicin) färben schweteioiausaures Sinapin sogleich geib. Winck-
LEH. Selbst eine Spur labaksrauch bewirkt diese Färbung, v. Babo u. Hibsch-
bbunn. — Das Verhalten des schwetelbiausauren Sinapins gegen verdünnte
Säuren uud gegen d'a/;&^Ö6U7^tyen kommt mit dem anderer scuwetelbiausaureu Säize

überein. Vergl. Henby u. Uabot {^J. tharin. 17, 10 und 1*;; vVinckleh
{Jtieperl. 4l, l6ö). Verhalten gegen Anderllialb-Ctiloreisen vergl. beim schwe-
telbiausauren Sinapin. iNach ukmiv u. üabot entwickelt sich oei vielen Zer-
setzungen des schwetelbiausauren Sinapins Senfol, welche Aogabe aber uach
BouTBUN u. KoBiguKT, V. Babo u. üiBsCHBauNN u. A. irrig ist.

Verbindungen. Mit Wasser. — Wässriges Sinapin^ Vergi. oben.

Mit üäuren. — Sinapinsal%e. — Sinapin bildet mit den Säuren
farblose Salze, weniger leiciit zersetzbar als das freie Sinapin. v. Babo
U. HißSCHBaUM*.

Schwefelsaures Sinapin. — a. Einfach. — Man fällt aus
zweifacli-scüwefelsaurem Sinapin die Hälfte der Schwefelsäure mit

Barytwasser und verdunstet das farblose Filtrat. — Farblose Kry-
stailmasse, leiciit löslich in Wasser, v. Babo u. Hibschbküniv.

b. Zweifach-saures. — Man fügt zur heifsen conceutrirteu Lö-
sung von schwefelblausaurem Sinapin in Weingeist von 90 Froc.

etwas Vitriolöi, wo beim Krkalteü rectanguläre Biättchen niederfallen,
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durch Waschen mit absolutem Weingeist und mehrmaliges Umkry-
stallisiren aus Wasser und Weingeist zu reinigen. — Hält 4 Ät
Wasser, die bei 110° fortgehen. Will. v. Babo u. Hirschbrujnn.

Bei 100°. V. Babo u. Hirschbrunn.

32 C 192 47,19 46,99

25 H 25 6,14 6,37

N 14 3,44

12 .96 23,57
2 S03 80 19,66 19,82

C32H23xoio,2s03,2HO 407 100,00

Sak'Saures Sinapin. — Feine, sehr leicht lösliche Nadeln, die

durch Zersetzung von schwefelsaurem Sinapin mit salzsaurem Baryt

erhalten werden, v. Babo u. Hirschbrunn.

Salpetersaures Sinapin. — Wird durch Zersetzen des schwe-

felsauren Sinapins mit salpetersaurem Baryt, oder des schwefelblau-

sauren Sinapins mit salpetersaurem Silberoxyd erhalten. — Farblose,

sehr leicht lösliche Nadeln, v. Babo u. Hirschbrukn.

ChlorplaliU'sahsaures Sinapin. — Beim Vermischen von salz-

saurem Sinapin mit Chlorplatin fällt harzartiger Niederschlag zu

Boden, der sich beim Erwärmen sogleich bräunt und Flocken aus-

scheidet. V. Babo u. Hirschbrunn.

SchwefeMansaures Sinapin. — Vorkommen, Darstellung und Sy-

nonyma vergi. oben. — Wcifse, sehr lockere, perlglänzende, büschelför-

mig vereinigte Nadeln. He\ry u. Garot. Farblose, fast durchsichtige,

glasglänzende, meist grade, abgestumpfte Säulen, sternförmig ver-

einigt oder feine Warzen bildend. Wi>ckler. Schmilzt beim Erhitzen

(auf 130% V. Babo) zur gelben Flüssigkeit, die beim Erkalten zur

gummiarligen Masse erstarrt. Winckler. Geruchlos. Schmeckt bitter,

dann nach Senf. Neutral. Henry u. Garot. — Das schwefelblausaure

Sinapin röthet in der Regel sogleich Eisenoxydsalze, wie Schwefel-

cyanmetalle überhaupt, aber zuweilen wird sehwefel blausaures Sina-

pin erhalten, das erst beim Erwärmen mit Eisenoxydsalzen roth wird.

Will. v. Babo u. Hirschbrunn, boutron u. Robiquet erhieften schwefel-
blausaures Sinapin, das Eisenoxydsalze nicht röthete, als sie mit Aetlier er-
schöpftes Senfpnlver mit Wein;|jelst auszogen. Dieses hält nach ihnen weniger
Stickstoff, als das Elsensalze röthende und löst sich schwieriger in Weingeist.
Aber Wincklkb erhielt Eisenoxydsalze röthendes schwefelblausaures Sinapin,
als er nach Ihrer Vorschrift verfuhr. _ Schwefelblausaures Sinapin löst

sich mit gelber Farbe in Wasser und Weingeist, weit reichlicher

in heifsem und krystallisirt beim Erkalten. Die Lösung wird durch ei-
nen Tropfen Saure farblos, v. Babo u. HiKscimBUNN. Auch aus säurehaltigem
Wasser lirystallisirt schwefelblausaures Sinapin unverändert. Henry u. Garot.
Es löst sich nicht in Aethcr, Schwefelkohlenstoff und Terpenthinöl.
Simon. Schwefelblausaures Sinapin wird nach Boutkon u. Fremy
durch Emulsin zerlegt, unter Bildung der Schärfe des weifsen Senfs.

Dagegen wird es nach Simon und v. Babo u. Hirschbrunn nicht durch
Emulsin verändert.

30*
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Hknrv u. Boutbon u. V. Babo u.

34 C
24 H
2 N
2S
10
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tur. Diese ISsst beim Abdampfen scharfes Oel, das wiederholt mit kaltem
Welogelst geschüttelt, an diesen seine Schärfe abgibt, zugleich mit etwas Oel,

das durch öfteres Abdampfen des Weingeistes und Wiederaufnehmen des Rück-
standes mit Weingeist gröfsteuiheils abgeschieden werden kann. So erhält

man die Schärfe als dickes röthliches Oel, geruchlos, von beifsendem Meer-
rettiggeschniack, in Weingeist und Aether löslich. Dieses verbrennt beim Er-
hitzen ohne feuerfesten Rückstand und lässt beim Destilliren mit Kali oder
Ammoniak keine flüchtige Schärfe übergehen. BouxnoN u. Robioükt (J. Pharm
17, 279).

2. Erucin. — Wird Pulver von welfsem Senf mit Wasser befeuchtet,

dann mit Aether erschöpft, von dem scharfen ätherischen Auszuge der Aether
abdestillirt, so erzeugen sich in dem rückständigen scharfen Extract, wenn es

längere Zeit in einer offenen Schale hingestellt wird, kleine harte Pünctchen
von Erucin. Dieses befreit man durch Bespritzen mit wässrigen Alkalien

von Weichharz, löst es in weingeisthaltigem Aether, lässt die Losung an der
Luft verdunsten, giefst die weingeistige Mutterlauge ab, befreit das Erucin
auf dem Filter durch Bespritzen mit Ammoniakwasser von den letzten Spuren
Sinapin, löst es in Aether und lässt diesen verdunsten. — Feines, nicht kry-
stallisches, gelbweifses Pulver, frei von Schwefel. — Löst sich nicht in Was-
ser und wässrigem Ammoniaks nicht In wässrigen Alkalien, die es auch nicht

gelb färben. Röthet nicht die Eisenoxydsalze. Löst sich leicht in Schwefel-
kohlenstoff, Aether und Terpenthinöl , nur wenig in kochendem Weingeist,

Simon QPogg. 44, 600).

Unbekannter Stammkern C22H22,

Enodylaldehyd.

C22H220^==C22H22,02.

Bildet nach Williams die Hauptmenge des flüchtigen RauteiWils. Vercl,
VII, 442.

Digitaloinsäure.

C22H220^ = C22H22,0^?

Walz (1858). iV. Jahrb, Pharm. 9, 310; ferner 10, 324.

Leber Kosmann's fette Saure aus Digitalis und Murines Digitalsäure
vergl. beim Digitalin.

Aus käuflichem Digitalin (vergl. unten) zieht Aether das Digitalacrin oder
DIgitalicrin von Walz, welches bei der unten anzuführenden Behandlung
Digitalinfett, DIgitalinschärfe A und B und Digitaloinsäure liefert. — Man
digerirt Digitalin von Walk (vergl. unten) mit absolutem Aether, wäscht den
nach dem .Abdestilllren des Aethers bleibenden Rückstand mit Wasser, so lange
dieses noch bitterschmeckend abläuft, und trocknet. (Das so erhaltene Pro-
duct wurde früher von Walz [Jahrb. pr. Pharm. 21, 40) als DIgitalicrin be-
schrieben.) Wird die so erhaltene bräunliche, krümliche Masse in weingei-
stiger Lösung mit Bleiessig digerirt, so nimmt dieser den Farbstoff auf und
das weingelbe Flltrat lässt beim Verdunsten (nach Entfernung des Bleis? Kb.)
goldgelbes Harz. Man entzieht diesem durch Schütteln mit Wasser beige-
mengtes Digitalin und dessen Zersetzungsproducte, digerirt das Ungelöste
(Walz' Digitalacrin, N. Jahrb Pharm. 9, 311, darstellend) mit Wasser, das
einige Proc. Ammoniak enthält, trennt die sich ausscheidenden weifsen Flocken
von der braunen Lösung durch Filtriren und wäscht sie vollständig mit ain-
monlakalischem Wasser aus. (Die ammoniakallsche Lösung enthält die Schärfe A
und Digitalinfett, vergl. unten.) Man wäscht die ungelösten weifsen Flocken,
welche Digitaloinsäure und die Schärfe Behalten, mit kaltem W eingeht, und
löst die rückständige glänzende, welfse Masse in kochendem Weingeist, wo
beim Erkalten perlglänzende, welfse Blätter der DlgltalolnsHure herausfallen,
Ton denen beim Einengen der Mutterlauge, dann beim Fällen des zum Wa-
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sehen benutzten kalten Weingeistes mit Wasser noch mehr erhalten werden.
So bleibt noch ein Theli der Uigitaloinsäure neben der Schärfe B iu Lösung,
zu deren Trennung man verdunsret, wo der Rückstand zur weifsen Gailerte

erstarrt, mit Kalilauge digerirt und auswäscht. Es bleibt Uigitah>insäure zu-
rück, während die Schärfe ß sich auflöst. Letztere wird mit verdünnter
Schwefelsäure gefällt, in weingeistiger Lösung mit Thierkohle behandelt (die

aber wenig entfärbend wirkt) und durch freiwilliges Verdunsten der Lösung
gewonnen.

Eigenschaften. Schiefe, abgestumpfte Säulen, anfangs geruchlos, später

nach Fett riechend.



Digitalosmln. r^msf,»^?. ^'T|^j

Walz.
Berechiiiiogeu nach VVai./,.

"

Mittel.

25 C 68,33 32 C 67,60 40 C 67,80 68.18
23 H 10,40 28 H 9,85 34 H 9,60 9,61

6 21,27 80 22,55 10 22,60 22,21

C25a2306 100,00 C32H2^08 l(iO,Oi» C4^>Ha*0'0 100,00 100,00

Walz schwankt zwischen den drei Formeln, deren Beziehungen zu den
übrigen Stoflfen der Digitalis beim Digitaliretin und Digitalinfett (VII, 471) zu
vergleichen sind.

Zersetzungen. 1. Bildet beim Erwärmen eigen thümlich riechenden Rauch,
verbrennt bei weiterem Erhitzen ohne Rückstand. — 2. Färbt sich mit Vi-

triolöl schwarz, löst sich in rauchender Salpetersäure mit brauner Farbe,
durch Wasser fällbar, in warmer Salzsäure mit grüner Farbe.

Löst sich nicht In YVasser, aber eriheilt demselben saure Reaction und
sehr scharfen Geschmack. Löst sich in Weingeist und Aelher.

3. Digitalisschärfe B.

Walz (1858). N. Jahrb. Pharm. 9, 314; ferner 10, 324.

Darstellung vergl. VII, 471 bei Digitaloi'nsäure.

Gleichförmige, gelbliche Masse, bei Mittelwärme zerreiblich, die beim
Erwärmen auf 100° schmilzt und nur langsam wieder erstarrt. Schmeckt in

Wasser gelöst brennend und reagirt schwach sauer.

Walz.
Berechnungen nach Walz. Mittel.

25 C 65,50 32 C 65,54 40 C 66,14 65,89
23 H 10,00 29 H 9,89 35 H 9,64 9,73

7 24,50 9 24,57 110 24,22 24,38

C25fl2307 100,00 C^itiM^ 100,00 C4"H3iO«i 100,00 100,00

Walz schwankt zwischen den drgj Formeln, deren Beziehungen zu den
übrigen Stoffen der Digitalis beim Digitaliretin und Digitalinfett (VII, 471) zu
vergleichen sind.

Färbt sich mit Vitriolöl braun, mit Salzsäure unter theilweiser Lösung
olivengrün. Löst sich in Salpetersäure mit gelber Farbe.

V Löst sich kaum in Wasser^ leicht in Aether. Walz.

4. DigltalosmlQ.

Walz (1852). Jahrb. pr. Pharm. 24, 86.

Das riechende Princip der Digitalis purptirea.

Als 80 Pfd. trocknes einjähriges Digitaliskraut der langsamen Dampf-
destlllatlon unterworfen wurde, gingen 15 bis 18 Pfd. schwach saures Destil-

lat über, auf dessen Oberfläche sich Fettschuppen sammelten. Diese wurden
durch Schütteln des Destillats mit Aether, Abheben der ätherischen Schicht und
freiwilliges Verdunsten des Aethers als gelblichweifser, perlgläuzender Rück-
stand erhalten, von starkem Geruch nach Digltallsaufguss, ekelhaft kratzen-

dem und lange anhaltendem Geschmack.
Schmilzt beim Erhilzen auf Platin und verflüchtigt sich in Dämpfen, die

ohne rufsende Flamme brennen. — Erweicht beim Zerreiben mit Vitriolöl

und wird beim Erwärmen zersetzt. — Wird wenig durch kalte rauchende
Salpetersäure verändert, durch erwärmte unter Entwicklung von Salpeter-

gas gelb gefärbt.

Löst sich nicht in kaltem Wasser, aber ertheilt ihm Geruch nach Digi-

talis, schmilzt in warmem Wasser und scheidet sich beim Erkalten in Schu-
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pen aus. — Lost sich io weingeistigem Kali und wird durch Wasser anschei-

nend unverändert gefallt. Erweicht In wässrigem Ämmouiak^ ohne sich, zu
lösen.

Löst sich In Weingeist leicht mit wenig Farbe und wird durch Wasser
gefallt. Löst sich sehr leicht In Aelher, Walz.

Sauerstoffkern C^m^^OK

Flüchtiges Oel aus Aristolochia Clematitis.

?C22H1606.

G. F. Walz. Jahrh. pr. Pharm, 24, 65.

F. L. WiNCKf.EB (Jahrb. pr. Pharm. 19, 71) und Frickhlnger (iV. Repert.
7, 1), bemerkten bereits das flüchtige Oel der Arislolochia. — Winckler er-
hielt durch Destillation aus getrockneten Wurzeln etwa 0,4 Proc. Oel, Walz
gewann es durch Dampfdestillatlon aus der getrockneten Pflanze,

Dickflüssiges, goldgelbes Oel, von 0,903 spec. Gew. bei 15° und stark
saurer Reacllon (doch wohl von anhängender Säure. Kr.).

Wai,z.

22 C
16 H
60
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Verbindungen, 34 At. Kohlenstoff haltend,

stammkern C^^H».

Chrysen.

C24JJ8.

C. F. Vogel. A. Gehl. 5, 272.
RoBiQüKT u. Colin. Ann. Chim. Phys. 4, 326.
Laurent. Ann. Ciim. Phys. 66, 136.
Pelletier u. Walter. N. Ann. Chim. Phys. 9, 91; J. pr. Chem. 31, lU.
Gr. Williams. Chem. Gaz. 1855, 405; J. pr, Chem. 67, 248; Lieh, Kopp's

Jahresber. 1855, 633.

Vogel's flüchtiges Bernsteinharz. — Von Vogel 1805 entdeckt. — Ein
gelbes Mehl, welches Kidd iPhil. Trans. 1821, 212 u. 219) bei der Destilla-

tion von Steinkohlen bemerkte, gehört vielleicht hierher. Mansfibld {Chem.
Soc. Qu. J. 1, 248). Ebenso scheinen die von Drapiek im rohen Bernsteinöl
bemerkte Materie (VII, 304 oben) und ein von Bussy u. Lecanu (7. Pharm.
11, 362) bei der trockenen Destillation von Fett gegen Ende der Operation
erhaltenes gelbes Product unreines Chrjsen zu sein.

Bildung und Darstellung. 1. Bei der trocknen Destillation des

Bernsteins gehen gegen Ende der Operation, nach Verflüchtigung aller

Säure und allen Oels (vii, 301), bei starkem Erhitzen des verkohlten

Rückstandes gelbe Dämpfe über, die sich im Retortenhalse anle-

gen. Vogel. Robiouet u. Colin. Pelletier u. Walter. — 2. Bei

der trocknen Destillation von Theer, der bei Bereitung von Leucht-

gas aus Oelen und Fetten erhalten wurde, gehen anfangs flüssige

Producte über, dann wenn Vs <Jes Theers übergegangen sind, wird
bei sehr gesteigerter Hitze ein dickes Oel erhalten, dessen letzte

Antheile, in einer besonderen Vorlage aufgefangen, wenig Chrysen
absetzen, während P} ren gelöst bleibt. Der Rest des Chrysens fin-

det sich im Retortenhalse abgelagert. Laurent. — 3. Geht bei De-

stillation von Steinkohlen theer bei viel höherer Temperatur als das

todte Oel über. Williams.

Reinigung. VoGEL reinigt das nach 1 erhaltene Sublimat durch

3maliges Lösen in Weingeist und Erkälten von anhängendem Oel.

Robiouet u. Colin kochen es zur Verflüchtigung des Oels längere Zeit

mit Wasser, schmelzen es und ziehen die körnig-blättrig erstarrte

Masse mit Aether aus, der Chrysen ungelöst lässt. — Man zerlegt

das wachsartige Product durch Behandeln mit Aether, dann durch

wiederholtes Auskochen mit wenig absolutem Weingeist in gelbes

Chrysen, welches theilvveis ungelöst bleibt, theilweis aus dem Ae-

ther und Weingeist zuerst herauskrystallisirt und blasseres, endlich

L. Gmelin. Handb. Vll. Org. Chem. IV. 31
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mtrokern C2*X2H6.

Binitrochrysen.

C24JV2H608= C2^X2H«.

Laurent. Ann. Chim, Phys. 66, 140 und 72, 426.

1. Man Icoclit Chrysen (vii, 473) einige Zeit mit Salpetersäure,

wo sich rothes Pulver abscheidet, giefst die Salpetersäure ab, kocht
das rothe Pulver mit Weingeist aus und trocknet es. im Weingeist
und in der Salpetersäure bleibt ein durcli Wasser als gelbes Pulver fäll-

barer Körper gelöst. — 2. Kocht man Chrysen sehr lange Zeit

mit viel überschüssiger Salpetersäure, so löst sich ein Theil in der

Säure, worauf Wasser schön orangegelbe Flocken fällt, die man
wäscht und trocknet.

Nach 1 dem rothen Quecksilberoxyd gleichendes, nach 2 orange-*

gelbes Pulver. Laurent. Rein glänzend gelb, äufserst electrisch.

Williams (CAem. Gaz. 1855, 405). Laurent.
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Schwanket erhielt aus carbopyrrolsaurem Baryt 22,05 Proc. Kohlen-

säure, 2,1 ProG. Stickstoff als Ammoniak (Rechnung 22,3 C02, 2,5 N), aber

nur 22,4 Proc. Pyrrolroth (Rechnung 37,9 Proc), vielleicht weil letzeres nicht

stets von gleicher Zusammensetzung erhalten wird.

Darstellung. Man löst Pyrrol unter starkem Schütteln in Vidiolöl,

das mit 4 bis 6 Theilen Wasser verdünnt ist, erwärmt bis die Aus-

scheidung rother Flocken erfolgt ist unter stetem Schütteln, filtrirt

und wäscht sogleich mit kochendem Wasser, bis fast alle Säure

entfernt ist, dann mit wenig verdünnter Kalilauge. Anderson.

Eigenschaften. Leichtes, orangerothes Pulver, das beim Erhitzen

an der Luft bräunhch wird. Akderson. Hell- oder dunkelbraunes,

geruch- und geschmackloses Pulver. Schavanert.

Anderson.
Berechnung nach Anderson. Mittel. Im Vacuum.

24 C 144 71,28 71,98
2N 28 13,86 13,59
14 H 14 6,93 6,88
2 16 7,93 7,55

C24N2H1402 202 105,00 100,00

ScHWANKRT fand im Pyrrolroth aus Carbopyrrolsäure 59,24 C, 5,94 H
und 62,4 C, 4,7 H und 11,39 N nach dem Trocknen bei 110°, vielleicht weil

schon einige Zersetzung eingetreten war. Vergl. unten.

Zersetzungen. 1. Nimmt bei längerem Erhitzen auf 100° in

Folge langsamer Oxydation an Gewicht zu. — 2. Liefert bei der

trocknen Destillation stinkendes Oel, das Pyrrol enthält, und läfst

Kohle. — 3. Entzündet sich beim Erhitzen bei Luftzutritt und ver-

brennt. — 4. Wird bei längerem Kochen mit Alkalien oder Säuren
zerlegt, durch letzere in eine dunkelrothe Substanz verwandelt, die

74 Proc» Kohle hält. Anderson. -- 5. Wird durch Salpetersäure
verharzt, dann zu Oxalsäure oxydirt. Anderson. Löst sich in rau-

chender Salpetersäure. Schwanert.
Löst sich nicht in Wasser und wird nicht davon benetzt. —

Löst sich weder in wässrigen Säuren noch Alkalien.

Löst sich wenig in kaltem, mehr in kochendem Weingeist,

wenig in Aether. Anderson. Schwanert.

Nachtrag zu Band V, 192.

Pyrrol.

CmW = C8NH3,H2.

RüNGK. Pogg. 31, 67.

Anderson. Ann. Pharm. 80, 63; N. Phil. Mag. J. 2, 457; Edinb. Phil.

Trans. 20, 2. 247; J. pr. Chem. 54, 36; iV. Ann. Chim, Phys. 34, 332.
— Edinb. Phil. Trans. 21, 4, 571; Ann. Pharm. 105, 349; Chem. Centr.

1858, 417; Lieb. Kopp. Jahresber. 1857, 398.
ScHWANKRT. HabiUtationssch. über Zersetz, der Schleimsäure. Greifswald.

1860; Ausz. Ann. Pharm. 116, 279.

Rothöl. — Von Runge 1834 entdeckt, aber erst von Anderson rein dar-
gestellt und untersucht.

Bildung. 1. Carbopyrrolsäure zerfällt beim Erhitzen in Pyrrol

und Kohlensäure, cionh^o* = csnhs + 2C02. Schwanert. — 2. Bei

I
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der trocknen Destillation des schleimsauren Ammoniaks. ci2HS(nh*)2

0iG=C!?NH5 + 4C02-f NH3-f8H0. ScHWANERT. — 3. Bei der trocknen

Destillation der Steinkohlen, und vieler thierischen Materien, nehen
vielen anderen Körpern in das Steinkohlentheeröl, das Waschwasser
des Leuchtgases und das Knochenöl übergehend. Rukge. Anderson.
Federn für sich der trockneo Destillation unterworfen, liefern beträchtliche

Mengen Pyrrol neben andern Basen, ebenso Flanell neben Hydrothion, Schwe-
felkohlenstoff und kohlensaurem Ammoniak. Williams (CVtem. Gaz. 1Ö58,
309; Ann. Pharm. 109, 127). — 4. Bei der trocknen Destillation vieler

organischen Basen. — in den Destillationsproducten des Chinins und Cin-
chonins, (VI, 601), des Pelosins neben Methyl- UDd Aethylamio. Williams.
{CUem. Gaz. 1858, 321; Chim. pure 1, 118). — Im sog. Tabaksöl ist Pyrrol
enthalten. Bunge.

Darstellung. 1. Aus schleimsaurem Ammoniak. Man unterwirft

trocknes, zerriebenes schleimsaures Ammoniak der trocknen Destilla-

tion, wo neben Krystallen von kohlensaurem Ammoniak eine wässrige

Lösung von Carbopyrrolaraid (= Bipyromucamid, v, 493) und darauf

schwimmendes braunes Oel erhalten wird. Letzteres wäscht man mit

Wasser, entwässert mit Kalistücken, destillirt und rectificirt es nach
dem Stehen über Chlorcalcium. Es wird um so mehr Pyrrol erhalten, je

grössere Mengen schleimsaures Ammoniak man auf ein Mal erhitzt. — Car-
bopyrrolsäure liefert weniger leicht reines Pyrrol, da sie gleichzeitig subli-

mirt. SCHWANERT.
2. Man unterwirft grofse Mengen rohes Knochenöl der gebroche-

nen Destillation, entfernt das mit den ersten Portionen übergehende
Wasser, stellt die zuerst übergegangene üüchtigere Hälfte des öligen

Destillats mit verdünnter Schwefelsäure vermischt mehrere Tage hin

und erhält die stark saure, vom ungelösten Oel getrennte Flüssig-

keit in einer Destillirblase im Sieden, so lange noch farbloses, stin-

kendes Oel übergeht, das sich an der Luft bald röthlich, dann fast

schwarz färbt. Man zerlegt das von Wasser befreite Oel durch oft

wiederholte gebrochene Destillation in verschiedene Antheile, schüttelt

die zwischen 132 und 143° übergegangenen Portionen zur Entfernung

beigemengten Picolins wiederholt mit wenig sehr verdünnter Schwe-
felsäure, entfernt die Lösungen, entwässert den etwa Vg vom ur-

sprünglichen betragenden Rest des Oels mit Stücken Kalihydrat und
rectificirt, indem man stets die letzten Destillationsantheile entfernt,

bis (nach etwa 15 Destillationen) fast alles zwischen 134°,5 und
138^ übergeht. — Dem so erhaltenen Pyrrol kann durch Kochen
mit Kalihydrat noch eine geringe Menge einer Baldriansäure und
Propionsäure bildenden Substanz entzogen werden, daher Anderson

dasselbe mit 5 bis 6 Theiien Kalihydrat in groben Stücken vermischt

im kuplernen Kolben mit vertikal aufgesetztem langen Kühlrohr er-

hitzt, bis bei allmählicher Steigerung der Temperatur nur wenig Flüssig-

keit mehr verdampft und darauf mit abwärts gebogenem Kühlrohr alles

in der Schmelzhitze Flüchlige abdestillirt Der geschmolzene, gelb-

lich-weisse Rückstand scheidet beim Uebergiessen mit Wasser Pyrrol

als Oel ab, welches durch Rectificiren rein erhalten wird. Anderson.

Eigemchaften. Wasserhelles Oel von 1,077 spec. Gew. und 133^

Siedpunct. Riecht angenehm älherarlig, an Chloroform erinnernd,
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schmeckt stechend. Anderson. Schwanert. Nach 2 dargestelltes und
nicht mit Kalihydrat behandeltes Pyrrol riecht unaogeuehm. Anderson.

Dampfdichte = 2, 40; vor der Behandlung mit KaHhydrat = 2, 50.

Anderson. Der Dampf des Pyrrols färbt mit Salzsäure befeuchtetes Fichten-

holz dunkel purpurroth, Runge, anfangs blassroth, dann intensiv carmiDroth.

Anderson. So lassen sich noch unendlich geringe Mengen Pyrrol erkennen.
Runge. Vergl. Pogg. 32, 332.

Anderson. Schwanert.
a. Mittel. b, a. b.

8C 48 71,64 71,59 71,54 71,67 71,29
N 14 20,90 19,60

5H 5 7,46 7,87 7,77 7,63 7,59

C8NH5 67 100,00 99,10

a. ütofelriechendes, nicht mit Kalihydrat behandeltes, b. wohlriechendes
Pyrrol. Anderson. — a. aus schleimsaurem Ammoniak, b. aus Carbopyrrol-
säure erhalten. Schwanert.

Zersetzungen. Bräunt sich allmählich an der Ltift, — Zerfällt

beim Erwärmen mit überschiissisjen Säuren in Ammoniak und Pyr-

rolroth. 3C8NH5+ 2H0= C2m^2Hi402-j-ivH3. Anderson. Bei länge-
rem Kochen wird unter Färbung der Flüssigkeit das Pyrrolroth weiter ver-

ändert. Anderson. — Wird durch Salpetersäure rasch unter Ent-

wicklung rother Dämpfe mit dunkelrother Farbe gelöst und bei län-

gerem Kochen in Oxalsäure verwandelt. Aus der rothen Lösung
fällt Wasser Harz. Anderson. Wässriges Pyrrol wird durch Salpeter-

säure hochroth. Runge. — Wässriges salzsaures Pyrrol wird durch
%weifach-chromsaures Kali unter Bildung eines schwarzen Nieder-

schlages zerlegt, es färbt sich mit Anderthalb-Chloreisen grün, dann
schwarz und scheidet beim Erhitzen mit Kupfervitriol unter grüner

Färbung der Lösung w^nig schwarzes Pulver aus. —- Aus Zweifach-
Chlorplatin fällt kaltes salzsaures Pyrrol anfangs gelben, nach eini-

gen Minuten schwarzen platinhaltigen Niederschlag. Anderson.

Pyrrol löst sich kaum in Wasser, Es löst sich langsam in

wässiigen Säuren, nicht in Alkalien.

Chlorcadmium mit Pyrrol. — Durch Vermischen von weingeisti-

gem Pyrrol mit weingeistigem Chlorcadmium. Weifses krystallisches

Pulver, unlöslich in Wasser, leicht löslich in Salzsäure und leicht

zersetzbar durch Erhitzen mit Wasser und W^eingeist. Anderson.

1

16 C
2N

10 H
3CdCl
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Zersetzungen. 1. Trockne Destillation vergl. oben. — 2. Verbrennt
beim Erhitzen bei Luftzutritt mit Gerucii nach Anis und lässt schwer
verbrennliche Kohle. — 3. Wird durch VUrwlöl blulroih gefärbt,

darauf verliohlt. — 4. Bildet beim Behandeln mit lod, Brom oder

Chlor Substitutionsproducte. — 5. Färbt sich in Berühruna: mit

Fünffach'Chlorphosphor zinnoberroth, zerfliefst nach einigen Tagen
unter Bildung von Chlorphosphorsäure und x^usscheidung zinnober-

rother Krystalle. wird das durch Fünffachchlorphosphor aus Piperinsäure
erhaltene Product (die Krystalle? Kr.) mit Piperidin versetzt, so entsteht in

Wasser und Kalilauge unlösliche, in concentrirter Salzsäure, in Weingeist
und Aeiher lösliche Substanz. _ 6. (jeht durch Behandeln mit selbst

schwacher Salpetersäure in eine orangefarbene Nitroverbindung

über, die beim Erhitzen mit Kalihydrat Geruch nach Cumarin ent-

wickelt. V. Babo u. Keller.

Verbindungen. Piperinsäure löst sich kaum in Wasser, v. Babo

u. Keller.

Sie bildet mit den Salzbasen die piperinsauren Salze. Diese

sind nach Strecker C^^^H^MO'*, nach v. Babo u. Keller halbsauer

und C^oH22M20i« oder C50H20M^O'6.

Piperinsaures Ammoniak. — Man (ragt Piperinsäure in heifses

concentrirtes wässriges Ammoniak, so lange sich noch davon löst,

lässt das Filtrat erkalten und trocknet die erhaltenen Krystalle zu-

erst über einem Gemenge von Kalk und Salmiak, dann über Vi-

triolöl. — Farblose, atlasglänzende Schuppen, dem Gallenfett ähn-

lich. Färbt sich, im feuchten Zustande der Luft ausgesetzt, durch

Animoniakverlust gelb. Verliert bei 100 bis 150° Ammoniak ohne

weitere Veränderung und ohne Freiwerden von Wasser, zersetzt sich

bei 180—200° unter Entwicklung von Anisgeruch, v. Babo u. Kelker»

Bei 50'' im Vacuum. v. Babo u. Kkllkk.

24 C 144 61,28 61,77
N 14 5,95 5,73

13 H 13 5,53 6,17

8 64 27,24 26,33,

Ca^HöOVJH^O 235 lOO^ÖÖ 100,00

Piperinsaures Kali. — Wird nach VII, 479 oder durch Auf-

lösen der Säure in Kalilauge erhalten. — Gelblichweifse, seiden-

glänzende Blättchen, wohl des 2- und 2gliedrigen Systems. Ver-

glimmt beim Erhitzen mit Geruch nach Anis, liefert bei der trock-

nen Destillation wenig carbolsäurehaltenden Theer und lässt Kohle
und kohlensaures Kali. — Löst sich wenig in kaltem, leicht in ko-

chendem Wasser, wenig in Weingeist und kaum in Aether. v. Babo
u. Keller.

V. Babo u. Keller.
Mittel.

24 C 144 56,21 55,73
9H 9 3,51 , 3,63
7 56 21,86 22,75
KO 47,2 18,42 17,89

Ca^KHSOö 256,2 100,00 ^ 100,00
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Piperinsaures Natron. — Fällt beim Auflösen der Säure in

heifser Natronlauge und Erkälten als weifses Krystallpulver nieder,

schwer löslich in kaltem, leicht in heifsem Wasser. Wird aus wäss-

riger Lösung durch Weingeist gefällt. Piperinsaures Kali fällt aus con-

centrirtem wässrigen Chlorkalium, das 2 Procent Kochsalz hält, nocli dieses

Salz. V. Babo u. Kkllku.

Piperinsanrer Baryt. — Wird durch Fällen des wässrigen

Kalisalzes mit Chlorbarium als weifser, lockerer Niederschlag erhal-

ten. Mikroskopische Nadeln, erst in etwa 5000 Th. kochendem Was-
ser löslich und sich dabei etwas zersetzend.

V. Babo u. Keller.
Bei 100°.
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Beim Vermlscheo von wässrigem Dreifach-Chlorgold mit piperiosaurem
Kali entstellt gelblichweifser Niederschlag, der bald Gold ausscheidet, v. Babo
u. Kkli.kr.

Piperinsaures Piperidin vergl. VII, 485.

Piperinsäure löst sich ia 275 Th. kaltem absoluten Weingeist,

leicht in kochendem. Sie löst sich wenig in kaltem oder warmem
Aether, kaum in Schicefelkohlenstoff oder Steinöl und etwas mehr
in Fune, v. Babo u. Keller.

Piperinsäurevinester.

C28H1408 = C2'^H907,C^H50.

V. Babo u. Keller. /. pr. Chem. 72, 68.

Piperinsaures Kali wird bei längerem Einwirken von kochendem
lodvinafer schwierig angegriffen, leichter nach Zusatz von absolutem

Weingeist. Man verdunstet überschüssigen lodvinafer, vermischt den
Rückstand mit viel Wasser und schüttelt mit Aether, welcher den
\inester aufnimmt und nach dem Verdunsten zurücklässt.

Farblose Krystallschuppen, bei 70—72° schmelzbar, in der Hitze

mit AcroleTngeruch zersetzbar.

Nachtrag zu Band V, 018.

Piperidin.

CioNHii = C^oivH9,H2.

Wertheim. Ann. Pharm. 70, 58.

Anderson. Ann. Pharm, lo, 82; Compt. rend. 31, 136. — Ann. Pharm.
84, 345; Compt. rend. 34, 564; JAeb. Kopp. Jahresber. 1852, 545.

Cahours. Compt. rend. 34, 481; Instit. 1852, 98; J. pr. Chem. 56, 203;
Ann. Pharm. 84, 342; Chem. Gaz. 1852, 167. — Ausfuhr]. iV. Ann. Chim.
Phys. 38, 76; Ausz. Lieb. Kopp. Jahresber. 1852, 546.

V. Babo u. Keller. J. pr. Chem. 72. 53; Ausz. Chem. Centr. 1858, 241;
Chem. Gaz. 1858, 7; Lieb. Kopp. Jahresber. 1857, 413.

Wertheim u. Bochleder beobachteten zuerst das Auftreten einer
flüchtigen Base beim Erhitzen von Piperio mit Kalk-Na(ronhydrat, die sie an-
fangs QAnn. Pharm. 54, 255) für Anilin, später (Ann. Pharm. 70, 58) für
Picolin hielten. Anderson und Cahours erhielten unabhängig von einander
dieselbe Base, erkannten ihre Eigeothümlichkeit und Letzterer vorzugsweis
untersuchte ihre chemischen Verhältnisse. Nach Werthebi's letzten An-
gaben {^Gerhardt., Traife 4, 98) ist die flüchtige Base, welche Kalk-Kalihy-
drat aus Piperin bildet, Ci2NHi3, insofern er im gut krystallisirten Platin-

doppelsalz 23,11 und 23,86 C, 4,71 und 4,54 H und 32,49 Pt fand. (Rech-
nung Ci2NHi3,HCl,PtC12= 23,56 C, 4,58 H, 32,41 Pt).

Bildung. 1. Beim Destilliren von Piperin mit Kalk-Kalihydrat.

Cahours. — 2. Piperin zerfällt beim Kochen mit weingeistigem Kali

in piperinsaures Kali und Piperidin. v. Babo u. Keller. c3*i\Hi906+

KO,HO=C24KH90HC"Nmi. Strecker [Ann. Pharm. 105, 320). — 3. Er-

hitzt man Piperin mit Salpetersäure und kocht das gebildete braune

Harz mit Kalilauge, so geht Piperidin über, äkdersox.

Darstellung. 1- Man unterwirft ein Gemisch von 1 Th. Piperin

mit 2V2 bis 3 Th. Kalk-Kalihydrat der trocknen Destillation, ent-

wässert" das Destillat mit Stücken Kalihydrat und sammelt das beim

Rectificiren bei 106° üebergehende. Cahours. — 2. Man zerlegt Pi-
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perin nach VII, 479 durch Kochen mit weingeistigem Kali und de-

stlllirt die von den Krystallen des piperinsauren Kalis getrennte Mut-

terlauge in vorgelegte Salzsäure, wo salzsaures Piperidin erhalten

wird. V. Babo u. Keller.

Eigenschaften. Klare, farblose Flüssigkeit, nach Ammoniak und
Pfeffer riechend. Schmeckt stark ätzend, Caholrs, bei starker Ver-

dünnung bitter. Wertheim. Kocht bei 106°. Dampfdichte = 2,958.

Cahours. Reagirt stark und bleibend alkalisch. Färbt Chlorkalk-

lösung nicht violett. Wertheim.

Cahours.
Mittel. Maass. Daiiipfdichte.

IOC 60 70,58 70,42 C-Dampf 10 4,1600
N 14 16,48 16,60 H-Gas 11 0,7623

11 H 11 12,94 13,01 N-Gas 1 0,9706

C%\H" 85 100,00 100,03 Piperidlndampf 2 5,8929
1 2,9265

Zersetzungen. 1. Bildet mit Chlo?' oder Brom öliges, nicht mehr
basisches Product. — 2. Wird durch salpetrige Säure heftig ange-

griflTen und in eine schwere, gevvürzhaft riechende Flüssigkeit ver-

wandelt, vielleicht C^ohioo^ und C^oH^XO^. Cahours. — 3. Schtce-

felkohlenstoff wirkt lebhaft unter Freiwerden von viel Wärme auf

Piperidin, ohne Hydrothion zu entwickeln, und bildet die Verbindung
(;22\2H22s'f j-yji^ 4g5-j Caholrs. — 4. Wird durch Cyansäuredampf
oder feuchtes Chlorcyan in Piperidinharnstoff, durch Cyansäure-
formester in Formepiperidinharnstoff und durch Cyansäurevinester
in Vinepiperidinharnstoff verwandelt. Trocknes Chiorcyan bildet saizsau-
res Piperidin und flüssiges, dem Cyanamid entsprechendes Product, das mit
Wasser Piperidinharnstoff liefert. CahOURS. — 5. Bildet beim Erhitzen

mit lodformafer, -Vinafer oder -Mylafer Hydrlod-Forme-, Vine-

und Mylepiperidin. Cahours. — 6. Erhitzt sich heftig mit Clilorace-

tyl, -Henzoyl^ -Cumyl., bildet salzsaures Piperidin und Äcetyl-, Ben-

zoyl- und Cumylpiperid. Cahours.

Verbindungen. Piperidin löst sich in Wasser nach allen Ver-

hältnissen. Cahouks.
Piperidin verbindet sich mit Säuren zu gut krystallisirenden

Sahen. Es verhält sich gegen Salzlösungen dem wässrigen Ammo-
niak ähnlich, aber löst Kupferoxyd und Zinkoxyd nicht. Cahours.

Schwefelsaures Piperidin. — Wird durch Neutralisiren von
Schwefelsäure mit Piperidin in zerfliefslichen Krystallen erhalten.

Ist Ci0x\HiSS03,H0. Cahours.

Hydriod'Piperidin. — Lange, dem salzsanren Piperidin ähnliche

Nadeln. Cahours.

i
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Salzsaures Fiperidin. — Lange, farblose Nadelu oder Säulen,

die bei gelinder Wärme verdampfen. Luftbeständig. Leicht löslich

in Wasser und Weingeist. Anderson. Cahours.
Cahours.
Mittel.

IOC 60 49,3S 49,21
N 14 11,52 lijOS

12 H 12 9,87 10,00
Cl 35,5 29,23 29,00

I

CiOi\H»i,HCl 121,5 100,00 99,86

Salpetersaures Piperidin. — Kleine Nadeln, die durch Ver-

dunsten des mit schwacher Salpetersäure neutralisirten Piperidins

im Vacuum erhalten werden. Zerfällt beim Erhitzen, gewürzhaften

Geruch ausstofseud. Löst sich leicht in Weingeist. Cahours.
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Piperinsmires Plperidin. — Wird beim Lösen von Piperinsäure

in wässrigem Piperidin als Krystalibrei, bei Verdünnung in farblosen,

seidenglänzenden Blättern erhalten» — Färbt sich an der Luft oder

über Vitriolöl gelb durch Verlust an Piperidin. Schmilzt bei 120°

ohne weitere Veränderung, entwickelt bei stärkerem Erhitzen Pipe-

ridin und zerfällt dann, wird durch längeres Erhitzen auf 150^ in Was-
ser theilweis unlöslich, aber scheidet dann in alkalischer Lösung mit Sauren
zersetzt unveränderte Piperinsäure aus. Verhält sich gegen Fünffach-Chlor-
phosphor ähnlich wie Piperinsäure. Hält 26,75 Proc. Piperidin. v. Babo u.

Keller. (Rechnung 28,05 Proc.)
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Darstellung. Man kocilt die nach gleichen Atomen gemischten

Lösungen von schwefelsaurem Piperidin und cyansaurem Kali zur

Trockne ein und erschöpft den Rückstand mit starkem Weingeist,

wo bei freiwilligem Verdunsten der Lösung der Harnstoff krystalllsirt.

Eigenschaften, Lange weifse Nadeln.
Cahours.

J2C 72 56,25 56,32
2N 28 21,87 22,05
12 H 12 9,37 9,41

2 16 12,51 12,22

C12N2H1202 128 100,00

Löst sich in Wasser und Weingeist.

100,00

Formepiperidin.

Ci2]VHi3 = Cio(C2H3)NH8,H2.

Cahours (1853). iV. Ann. Chim. Phys. 38, 91.

Melhylpiperidin.

Wird Piperidin mit einem gleichen Maafs von erkältetem lod-

formafer tropfenweise gemischt, so entsteht unter heftiger Wärme-
entwicklung Krystallmasse von Hydriod-Formepiperidin, aus deren

wässriger Lösung die ölige Basis durch Kali geschieden wird.

Durchsichtiges Oel, bei 118" siedend, von gewürzhaflem und
ammoniakalischem Geruch.
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Formepiperidinharnstoff.

Ci'»i\2Hii02 = Cio(C2H3)C} AdH7,H202.

Cahours. N. Arm. Chim. Phys. 38, 85.

Methyliiree piperidique,

Piperidin erhitzt sich beim Zuleiten von Cyansäureformester-

dampf heftig und erstarrt beim Erkalten. Man reinigt die Masse

durch Auspressen und ümkrystallisiren aus kochendem Weingeist.

Lange, stark glänzende Nadeln.

Geschmolzen. Cahours.
14 C 84 59,15 58,91
2N 28 19,71 19,52

14 H 14 9,86 10,04
2 16 11,28 11,53

CMN2Hi*02 142 100,00 100,00

Löst sich leicht in kochendem Weingeist.

Biformepiperidin.

Ci4\Hi5= Cio(C2H3)2NH7,H2.

Cahours. N. Ann. Chim. Phys. 38, 94.

Diinethyl-piperyl-ammoDiuin, Gerhardt, beim HinzudeDken von 1 At. H.— Dem Trivinaniliu Hofmann's (V, 746), genauer dem Vineformconiin (VI,

534) entsprechend. Ku.

Nur in Verbindung mit Hydriod bekannt.

Das unter schwacher Wärmeentwicklung erfolgende Gemisch
von lodformafer und Formepiperidin erstarrt beim Erhitzen im zu-

geschraolzenen Rohr auf 100° nach mehreren Tagen. Durch Ab-
destilliren des überschüssigen lodformafers, Auflösen des Rückstan-
des in Weingeist und Verdunsten werden schöne Krystalle von Hy-
driod-Biformepiperidin erhalten. Diese verdampfen beim Erhitzen für

sich oder mit Kalistücken theilweis unzersetzt und zerfallen zum
andern Theil in lodformafer und Formepiperidin.

Cahours.
14 C 84 35^ 34,90

5,83 5,92
6,67 6,75

52,50

C>*NHißI 240 100,00

Vinepiperidin.

Ci^NHi5= Cio(C'fF)H8i\,H2.

Cahours. N. Ann. Chim. Phys. 38, 95.
'

Acfhylpiperidin.

Piperidin erhitzt sich in Berührung mit lodviiiafeF, doch weniger
heftig als mit lodformafer und erstarrt beim darauffolgenden Erhitzen
des Gemenges im Wasserbade zur Kryslallmasse von Hydriod-Vine-
piperidin, aus der Kali öliges Vinepiperidin scheidet.

N
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Farbloses, Ieich(bewegliches OeK von 128° Siedpunct. Leichter

als Wasser. Riecht gewürzhafter als Piperidin. Dampfdichte = 3,986.

Cahours.
Mittel. Maafs. Dichte.

14 C 84 74,33 74,t9 C-Dampf 14 5,8240
N 14 12,40 12,59 N-Gas 1 0,9700

15 H 15 13,27 13,19 H-Gas 15 1,0395

C"NHi5 113 100,00 99,97 Vinepiper.-Dampf 2 7,8335
1 3,9167

Wird durch Erhitzen mit lodmnafer in Hydriod-Bivinepiperidin

verwandelt.

Löst sich weniger leicht in Wasser als Piperidin.

Sal%saures Vinepiperidin. — Schöne, slaik glänzende Nadeln,

Chlorplatin-saUsaures Vinepiperidin. — Man fällt concentrirtes

wässriges salzsaures Vinepiperidin mit Chlorplalin und lost den Nie-

derschlag durch Erwärmen mit wßssrigem Weingeist. Sehr schöne

orangefarbene Säulen.
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eine bitter schmeckende, alkalisch reagirende Lösung des Bivinepipe-

ridins liefert.

Diese Lösung lässt beim Verdunsten im Vacuum zerfliefsliche

Krystalle von Bivinepiperidinhydrat^ die beim Erhitzen in Vinepi-

peridin und brennbares Gas zerfallen.

Sahsaures Bivinepiperidin. — ßivinepiperidinhydrat löst sich

Dnter Freiwerden von Wärme in wässriger Salzsäure und lässt beim

Verdunsten zerfliefsliche Schuppen.

Clilorplatin'Sahsaiires Bivinepiperidin. — Fällt beim Ver-

mischen des salzsauren Salzes mit wässrigem Zweifach-Chlorplatin

nieder, oder krystallisirt beim Erkalten der kochend und verdünnt

gemischten Lösungen in kleinen orangefarbenen Krystallen, dem
Zweifachchlorplatinkalium ähnlich.
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erstarren. Diese, in massig warmem verdünnten Weingeist gelöst,

scliiessen in schön orangerotlien, sehr harten Säulen an.
Cahours.

20 C
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Th. Webthkim. Ann. Pharm. 70, 58; Pharm. Centr. 1849, 520; i\'. J. Pharm.
17, 65; Compt. chim. 1849, 375; Lieb. Kopp. Jahresb. 1849, 378.

Gerhardt. Cornpl. chim. 1849, 375; Lieb. Kopp. Jahresb. 1849, 379. —
Rev. scienl. 10, 201. — N. Ann. Chim. Phys. 7, 253.

Anderson. Ann. Pharm. 75, 82; Compt. rend. 31, 136. — Ann. Pharm. 84,
345; Lieb. Kopp. Jahresb. 1852, 545.

Cahoubs. Compt. rend. 34, 481 ; J. pr. Chem. 56, 203; Ann. Pharm. 84, 342;
Chem. Gaz. 1852, 167. — Ausführl. N. Ann. Chim. Phys. 38, 76.

Stknhousb. Ann. Pharm. 95, 106.

V. Babo u. E. Kkllrr. Dissert. von E* Keller. Freiburg: 1856, 16; J. pr.

Chem. 72, 53; Ausz. Chem. Centr. 1858, 241; Chem. Gaz. 1858, 7; Lieb,

Kopp. Jahresb. 1857, 413.

A. Stbeckek. Ann. Pharm. 105, 317; J. pr. Chem. 74, 191; Lieb. Kopp.
Jahresb. 1857, 415.

1819 von Oehsted entdeckt.

Vorkommen. Im schwarzen und langen Pfeffer. — Im schwarzen Pfeffer

von Westafrika, Cubeba Clusii, welcher kein Cubebin enthält. Stenhousk.

Darstellimg. 1. Man erschöpft grobgepulverten Pfeffer mit kal-

tem Wasser, digerirt das rückständige Pulver wiederholt mit Wein-

geist Yon 80 Proc, destillirt aus den Tincturen den Weingeist ab,

verdunstet den Rückstand zum Extract und wäscht dieses nach

mehrtägigem Stehen in der Kälte mit Wasser aus. Man löst den unge-

löst gebliebenen Rückstand in Weingeist, fügt Vie vom angewandten

Pfeffer an Kalkhydrat hinzu, filtrirt nach eintägiger Digestion und

befördert zum Krystallisiren. Die erhaltenen Krystalle werden, so

weit sie noch unrein sind, durch Zerreiben und Waschen mit Aether

und Urakrystallisiren aus W^eingeist mit Hülfe von Thierkohle ge-

reinigt. Wittstein. {Darstell, u. Prüf. 521.; Voget (ßr. Arch. 26, 294)
empfahl bereits das Auswaschen des Pfeffers mit Wasser, Vv¥.ri. {Mag. Pharm»
13, 56} und Hopf {Reperl. 25, 400) die Anwendung von Kalkhydrat. Auch
Henkemus {Mag. Pharm. 13, 59) verfahrt ähnlich. — So werden 2,4 Proc.

vom Pfeffer an Piperin erhalten. Voget, Wittstein.

2. Man zieht weissen Pfeffer mit W^eingeist von 0,833 spec.

Gew. aus, destillirt die Tinctur bis zum Extract, vermischt dieses mit

Kalilauge, welche das Harz löst und ein grünes Pulver zurücklässt»

Letzteres wird mit Wasser gewaschen, in Weingeist von 0,833 spec.

Gew. gelöst und zum Krystallisiren befördert. Durch wiederholtes

Urakrystallisiren wird das Piperin farblos erhalten. Poutet. (/. chim.
med. t, 531 j Berzei Lehrb. 3. Aufl. 7, 577^. Dieser Methode geben Pel-
letier und Bbr/.elius den Vorzug. Vergl. auch Buchneb (Äe;;er/. 22,270),
Cahpknteb {Sill. am J. 13, 334), Meli {Brugn. Giorn. 17, 76) — Sten-
noi'sB löst das mit Holzgeist bereitete Extract der Cubeben in Weingeist und
vermischt mit concentririer Kalilauge, wo sich ein braunes Oel ausscheidet,
das beim .Ste'hen Krystalle gibt. Die Mutterlauge gibt bei neuem Zusatz von
Kalilauge eine neue Ausscheidung, die nochmals Krjstalle absetzt. Diese
werden durch Auspressen und Umkrystallisiren gereinigt,

3. Winkler destillirt von der weingeistigen Tinctur des langen Pfeffers
den Weingeist ab, löst den iiüclistand in der erforderlichen Menge heisseui
Weingeist, fällt die Lösung durch ßleiessig, fügt zu dem Filtrate in der
Wärme nur so viel Schwefelsäure, als zur Fällung des Bleioxyds nöthig ist,

filtrirt warm, destillirt vom Filtrate den Weingeist ab, zieht den Rückstand
mit Wasser aus und löst das hierin Ungelöste in heissem Weingeist, wo beim
Krkalten Piperin anschiesst {Mag. Pharm. 18, 153).

32*
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UnreiDes Piperiu kann durch Waschen mit absolutem Weingeist, besser

mit schwacher Kalilauge, Henry u. Plisson, gereinigt werden.

Eigenschaften. Farblose, glasglänzende, plattgedrückte, vierseilige,

schief abgestumpfte Säulen. Pelletier. Rhombische Säulen mit Seiten-

kanten von etwa 95° u. 85°. Gmelin. Schief rhombische Säulen mit Win-
keln von 92° 45' und 87° 15'. Die Endfläche ist auf der grösseren Seiten-
kante schief aufgesetzt mit Winkeln von 106° 30' und 73° 30'. Wackenro-
DiCR. Rhomboidische Säulen mit Winkeln von 85° 40' und 94° 20'. Rkg-
NAULT. — Kopp {Einleitung in die Krystallographie S. 312) beschreibt rhom-
bische Säulen von 84° 30^ deren spitz aufgesetzte Endfläche mit der Säule
75° 50' macht. — Rhombische Säule mit auf der stumpfen Kante schief auf-
gesetzter Basis ; scharfe Seitenkante oft abgestumpft. Fig. 85 ohne a u. f.

u : u = 84° 42'; i : u nach hinten = 75° 30' 32". Daurkr {Ann.
Pharm. 74, 204). — Zwei und eingliedrige Krystalle. Fig. 87 ohne a. Rhom-
bische Säule, u ; u (vorn) = 95° 22'; an der durch t abgestumpften Kante
also u: u = 84° 38'; u;h = 120= 42'; u nach hinten 75° 45' nach
vorn 104° 15'. i : h = 135° 3; h : h = 121° 13 berechnet. Die Winkel
des rhomb. Prisma nur an sehr kleinen Krystallen zu messen, an grösseren
sind die Flächen gebogen und die Kanten schlecht ausgebildet. Die octae-
drischen Flächen h waren nur an einem der untersuchten Krystalle ausge-
bildet. Haidinger giebt aber an, dafs auch Abstumpfungen der Combina-
tionskante i;u oben vorn durch die andere Hälfte des Octaeders (Flg. 100, a)
gleichzeitig damit vorkommen. Wenig vollkommener, bisw^ellen fettartiger

Glasglanz. Farbe der untersuchten Krystalle grünlichgelb, citronengelb.

Durchsichtig bis halbdurchsichtig, trichromatisch. Mit der dichroskopischen
Loupe zeigen sich folgende Farbentöne: senkrecht gegen i nahe farblos,

heHster Ton; Farbe der Achse b, welche die Flächen t verbindet, gelb lich-

ter; die der Achse a (parallel mit i) gelb dunkler. Schabüs {Bestimmung d.

KrystallgesL p. 177).

Sclimilzt bei etwa 100°, Pelletier, bei 110° oder darüber,

Wackenroder, zum blassgelben durchsichtigen Gel, das beim Erkalten

zum blassgelben durchsichtigen, starklichtbrechenden Harz erstarrt.

Gmelin. Wackenroder. Spec. Gew. des geschmolzenen Piperins 1,1931
bei 18°. Wackenroder. Fast geschmacklos, Voget, aber schmeckt
in weingeistiger Lösung scharf pfefferartig. Unreines Piperin besitzt

selbst scharfen Geschmack. Ohne alkalische Reaction. Pelletier.

Bewirkt in Lösung keine Ablenkung des polarisirten Lichts. Bon-

CHARDAT (iV. A
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gülUg fesstellte. Frühere Formeln: C40,\h24O&, Pkllktier, C^nh^^OS, Liebio
CAnn. Pharm, 6, 36), C70N2H3&Oi2, Gerhardt, C70N2H39012, Werthkim,
C70,\2H4ooi2^ V. Babo u. Kellkr. — Vergl. auch 0. Henry u. Plisson (J.

Pharm. 17, 449).

Zersetzungen, 1. Schwärzt sich bei der trocknen Destillation

und liefert braunes brenzliches Oel, aus dem kohlensaures Ammoniak
anschiesst. Gmelin. — 2. Schmilzt im Platinlöffel erhitzt wie Wachs,
entzündet sich bei starker Hitze und lässt leicht zerstörbare Kohle.

Merck. — 3. Piperin wird, wenn es in säurehaltigem Wasser der

Einwirkung des electrischen Stroms ausgesetzt wird, heftig ange-

griffen, wie nur immer von heisser concentrirter Salpetersäure.

Hlasiwetz u. RocHLEoer {Wien. Acad. Ber. 5, 447). -— 4. Wird durch
Vitriolöl blutroth gefärbt, verliert diese Farbe bei Wasserzusatz und
scheint nicht merklich verändert, wenn das Vitriolöl nicht zu lange

einwirkte. Pelletier, vitriolöl löst einen Thell des Plperlns mit dersel-

ben Farbe, den Wasser in Flocken fällt. Dulong (J. Pharm. 11, 52). Die
Lösung wird beim Stehen schwarz. Wackenrodkr. Vergl. auch Duflos
(Schw. 6i, 220). Die Lösung in Vitriolöl wird durch zweifach-chromsaures
Kali unter Gasentwicklung braungrün, endlich schmutziggrün, durch Blei-

superoxyd schmutzig braunroth, dann schwarz. Riegel (iV. Br. Arch. 58,

293.) Vergl. auch Eboli (N. Br. Arch. 85, 186). — 5. ßrom verwandelt

Piperin in ein eigenthümliches, nicht krystallisches Product. Gerh.\rdt.

Jod wirkt erst beim Zusammenschmelzen, die dunkelschwarzbraune Masse er-

härtet beim Erkalten. WacKENRODER. — 6. Salpetersäure färbt Piperin

grüngelb, orange, dann roth, löst es mit gelber Farbe, durch Wasser
in schmutzig gelben Flocken fällbar und erzeugt bei weiterer Ein-

wirkung Kleesäure und gelbes künstliches Bitter. Pelletier. 0er-

sted. Wackenroder. Concentrirte Salpetersäure bildet orangerothes

Harz, welches sich beim Erhitzen theilweis mit dunkler werdender
Farbe löst. Aus der Lösung scheiden Wasser und Alkalien kein

Piperin mehr. Diflos. Das braune Harz, welches unter heftiger

Einwirkung, Freiwerden von salpetriger Säure und Geruch nach Bit^

termandelöl durch Salpetersäure aus Piperin erzeugt wird, färbt sich

mit Kalihydrat prächtig blutrolh und lässt beim Kochen damit Pipe-

ridin übergehen. A>DERS0N. Beim Behandeln von Piperin mit salpetriger
Säure und darauffolgendem Destilliren mit Kalilauge erhielten v. Babo u.

Kem.er flüchtige Nadein von Cumaringeruch, in kochendem Wasser schmelz-
bar, löslich In Weingeist und Aether, die nach dem Schmelzen mit Kalihy-
drat sich gegen Anderthalb-Chloreisen wie Salicylsäure verhielten.

7. Wird beim Kochen mit weingeistigem Kali in piperinsaures

Kali und Piperidin zerlegt, v. Babo u. Keller. C3*nh«906 4-ko,ho =
CiiKH^O^ -f- CicNHU. Stheckkr (Ann. Pharm. 105, 317). — Liefert beim
Erhitzen mit Kalk-Kalihydrat eine flüchtige Basis, Wertheim (vergl.

auch VII, 482), Piperidin, CaiiOLRS. Das Destillat hält Wasser, zwei flüch-
tige Basen, von dem Piperidin die Hauptmenge bildet und Spuren eines neu-
tralen, gewürzhuft nach Ben/oe riechenden Körpers. Caiioubs. Erhitzt man
im Oelbade nicht über 160°, so entsteht kein Ammoniak, während im Rück-
stande braune, beim Krkalten erhärtende Masse bleibt. Wird diese gepulvert,
zur Entfernung von Kalihydrat und unzersetztem Piperin nach einander mit
kaltem Wasser und Weingeist gewaschen, dann mit heisser verdünnter Salz-
säure wiederholt digerirt und der erhaltene Harzkuchen In Weingeist gelöst,
so .scheidet Wasser aus der Lösung gelbe Flocken, nach dem Trocknen im
Vacuum im Mittel 73,bü Proc. C, 6,96 H, 4,()ö N und 15,10 haltend,
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nach Wbrthkim = C*28i\3H6702o. _ Erhitzt man Piperiu mit Kalk-Natron-
bydrat bis über 203", so wird mehr Piperidin neben Ammoniak erhalten, und
der Rückstand mit Salzsäure übersättigt scheidet gelbe Flocken ab, 71,41

Proc. C, 5,65 H und 22,94 haltend, nach Wkrtheim C56H2701*. — Beim Er-
hitzen mit Kalihydrat schmilzt Piperio, entwickelt scharfen Pfeffergeruch und
lässt milchiges Wasser übergehen. Bei stärkerem Erhitzen wird unter Auf-
blähen Wasserstoffgas, endlich Ammoniak entwickelt. Gkhhardt. — 8. Ent-
wickelt beim Erhitzen mit zweifach-chromsaurem Kali und verdünnter Schwe-
felsäure viel Kohlensäure und lässt schwach saures Wasser übergehen, das

salpetersaures Silberoxyd reducirt. Der Rückstand riecht nach bitteren Man-
deln, und lässt, wenn er zur Trockne abgedampft,mit Weingeist, hierauf mit

Wasser ausgezogen wird, eine grünliche, amorphe Extractmasse. Gkhhardt.
— 9. Uehermangansaures Kali färbt die mit Schwefelsäure versetzte Lösung
des Piperins nach einigen Stunden grün. Düflos.

Verbindungen. Löst Sich nicht oder sehr wenig in kaltem, we-

nig in heisseni Wasser, aus dem es beim Erkalten niederfällt. Pel-

letier. Oersted.

Piperin löst sich nicht merklich in wässrigen Miiieralsäuren

und verbindet sich nicht mit ihnen. Pelletier. Dülo>g. Regnault.

Mit Salzsäure. — Rauchende Salzsäure färbt Piperin und sich selbst in

Berührung damit satt gelb. Pklleiikr. Dui.ong. Die Losung von Plperin

in weingeistiger Salzsäure lässt beim Verdunsten im Vacuum salzsäurefreien

Rückstand. Regnault, Leitet man trocknes Salzsäuregas über lufttrocknes,

zuletzt bis zum Schmelzen erhitztes Piperin, so färbt sich die Masse citron-

gelb, später hellbraun und nimmt ohne Wasser abzuscheiden 13,05 bis 13,74

Proc. HCl auf. (C3'^e'9N06,HCl = 12,63 Proc. HCl). Die durchsichtige

Masse erstarrt beim Erkalten krystallisch, zerlegt sich mit Wasser in Piperin

und wässrige Salzsäure und löst sich in Weingeist. Varrhntbapp u. Will.
Bei freiwilligem Verdunsten seiner Lösung in Ueberchlorsäure krystalli-

«irt Piperin unverändert. Bödkckbr (Ann. Pharm. 71, 63).

Piperin löst sich nicht in wässrigem Ammoniak oder Alkalien. Mkbck.
Es wird durch Phosphormolyhdänsäure (VI, 526) braungelb und flockig

gefällt. Sonnenschein CAnn. Pharm. 104, 45). — Es gibt auch bei starker

Verdünnung mit Phosphorantimonsäure (dem sauren Gemisch, welches durch
Eintröpfeln von Fünffachchlorantimon in wässrige Phosphorsäure erhalten

wird) deutliche gelbe Fällung. Schulze {Ann. Pharm. 109, 179).

Mit Chlorcadmiuin, — Strohgelbe Nadeln, C6SN2H3<^0^^2HC1,

9CdCl -h 6H0 haltend. G.\LLETLY (A^ Edinb. Phil. Jourtu 4, 94; Chem.
Centr, 1856, 606).

Piperin wird auch aus sehr verdünnten Lösungen durch lodquecksilber-

kalium gelblichweiss, bleibend amorph gefällt. Delffs (iV. Jahrb. Pharm. 2, 31).

Chlorquecksilber-sahsaures Piperin. — Man mischt die mit

Salzsäure angesäuerte Lösung von 1 Th. Piperin in starkem Wein-

geist mit 2 Th. weingeistigem Sublimat, sammelt nach 3 Tagen die

Krystalle und wäscht sie mit Weingeist. — Gelbe, glänzende durch-

sichtige Krystalle, die an der Luft oder im Wasserbade dunkler

werden. Eingliedrig. Die Krystalle bestehen aus drei Hexaidflächen y, z, u
(fig. u), die Kante zwischen y u. u, oben rechts, abgestumpft durch eine

Dodecaidfläche g, die Kante zwischen u u. z, vorn links, abgestumpft durch
drei Dodedaidflächen v, v*, v2, (v^ u. v^ würden in der Figur zwischen v u.

z zu liegen kommen), die Kante zwischen z u. u abgestumpft durch eine

Dodecaidfläche w, die Kante zwischen z u. y, oben vorn, abgestumpft durch

eine Dodecaidfläche t, die zwischen y u. z, vorn unten, abgestumpft durch

eine Dodecaidfläche t', die Ecke zwischen u, v, y, oben rechts, abgestumpft

durch eine Octaidfläche o. — z;u= l02°5r, z:w=144°35', w : u = 138^ 16'

(berechnet), = 138° 18' (beobachtet), y:w==119°9', z:v= 133°3r, u links
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:v= 123°37', y:v=I06^5l', w:v über z= 9S°6', z:v=169°58' (berechn.)

= 170^8' (beob.), u lioks :vi= 87°l0' (berechn.) =87°0' (beob.), y:v'=
120° 4', v:v'= l43°33', z:v2= 178°28, u links :v2= i0i°20', y:u über
g=102°24', g:y= 147°35', ä:u=134°49', g: z = 120° 18' (berechn.) 120°

20' (beobacht.), y:c= i2l''46', t' :z= lll°52', t':u = 91°22', t': y = 126°21',

i:y = i23°51'. o:z hinten =98° 17' (berechn.) =98"15' (beobacht.), o:u=
I3ü°l9', o:y 125° 59', o:v hinten =125°75'; o:w = 141°25', o:t'= 141°3'.

Die Flächen v* u. v^ selten. Die Krystalle kurze Säulen nach z u. u. Die Kry-
stalle eben und glattflächig, nur u bisweilen gekrümmt. Glasglanz, zuweilen

etwas fett und demantartig Durchsichtig bis halbdurchsichtig. Wenig tri-

chromatisch, Pulver citronengelb. Schabus. {Bestimmung p. 198.)

Löst sich nicht in Wasser, schwer in conc. Salzsäure und kal-

tem Weingeist, leichter in heissem Weingeist. Hinterberger. {Wien.

Acad. Ber. 6, 104; Ann. Pharm. 77, 204; J. pr. Chem. 53, 426).

HiNTERBERGBR.

68 C
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Es lost sich viel leichter in heissem Weingeist als in kaltem,

durch Wasser fällbar. Pelletier. In 30 Th. kaltem, gleichen Thei-

len kochendem Weingeist. Wittstein. Die Losung wird durcii Wasser
milchig und setzt das Piperin in kleinen Krystallen ab. Wackexrodrb.

Löst sich in 60 Th., Merck, 100 Th. kaltem Aether, in weniger

warmem. Löst sicli in Jiüchligen Oelen und itrystallisirt bei deren Verdun-
sten. PsLLKTiBii. Löst sich reichüch in warmem Kreosot und bleibt beim
Erkalten gelöst. Rbichenbach.

SauerstofTkern C^WO^.

Glaucomelansäure.

C24H6014 == c^^H^GSjO^.

WÖHLSR u. Mbrklbin. Ann. Pharm. 55, 129.

Nur als Kalisalz bekannt.

Bildung. 1- Beim Einwirken von Luft auf Ellagsäure bei Gegen-

wart von überschüssigem Alkali. — 2. Beim Vermischen von ellagsau-

rem mit unterchlorigsaurem Kali.

Darstellung des glaucomelansauren Kali's. — Man löst Ellagsäure

in erkälteter, massig starker Kalilauge und lässt bei Luftzutritt

stehen, wo sich die Lösung anfangs tief rothgelb färbt, dann wie-

der heller wird und von der Oberfläche anfangend glaucomelan-

saures Kali in feinen schwarzen Krystallen ausscheidet, denen sich

bei zu langem Stehen an kohlensäurehaltiger Luft ellagsaures Kali

beimengt. Man decanthirt, bevor sich letzteres Salz auszuscheiden

beginnt, und wäscht das schwarze Krystallpulver anfangs mit kali-

haltigem, dann mit reinem Wasser. Mit Natronlauge wird aus Ellag-

säure glaucomelansaures Natron, doch weniger leicht rein erhalten.

Eigenschaften des Kalisalzes. — ßlauschwarzes, glänzendes Kry-

stallpulver, bei 200-facher Vergrösserung aus dünnen breiten Säu-

len gebildet erscheinend, die mit schwarzblauer Farbe durchsichtig

sind. Das lufttrockne Salz verliert im Vacuum 3/4 seines Krystall-

wassers, bei 100° den Rest, ohne weitere Veränderung, im Ganzen

16,84 Proc. im Mittel betragend. (Rechnung 4 At. ho = 17,53 Proc)
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Ellagsäure aus. — 4. Färbt sich mit Salpetrigsäuredampf schön

purpurroth. — 5, Löst sich in heisser concentrirter Kalilauge mit

tief smaragdgrüner Farbe, die an der Luft rasch in tiefgelb übergeht.

Löst sich wenig in kaltem Wasser mit schwärzlicher Purpur-

farbe. — Löst sich nicht in Weingeist.

Stammkern C^m^^ ; SauerstofTkern C2*Hi20*.

Filipelosinsäure.

C24H1208== C2*H^204^0*?

LucK. Jahrb. pr. Pharm. 22, 139 und 141.

FUimelisinsäure.

Darstellung. 1. Man löst Filixsäure (aus Aspidium filix mas, vergl.

unten) in warmer, sehr verdünnter Kalilauf!;e, setzt 8 Tage der Luft aus und
fällt das Filtrat mit verdünnter Schwefelsäure. Der Niederschlag wird aus-
gewaschen, getrocknet und durch Auflösen in Aetherweingeist und freiwilli-

ges Verdunsten des Filtrals als lockeres Pulver erhalten. — 2. Erwärmt man
Filixsäure mit verdünntem weingeisthaltigen Ammoniak bei Luftabschluss
einige Zeit auf 80 bis 100, fällt mit Schwefelsäure und reinigt den Nieder-
schlag nach 1, so wird Luck's Filimelisinsäure erhalten.

Eigenschaften. Amorphes, Ichmfarbenes Pulver, nach 2 aus mikrosko-
pischen Kugeln bestehend. Geschmacklos.

LucK. LUCK.
Mittel. Mittel.

a. Im Vacuum. b.

64,92 24 C 144 62,88 62,81

6,16 13 H 13 5,67 5,71

28,92 9 72 31,45 31,48
• C2*H«08 220 100,00 100,00 C24H>208,HO 229 1ÖÖ;ÖÖ''

LucK betrachtet die nach 1 und 2 erhaltenen Säuren als verschieden,
erstere als C24H1308, letztere als C^^H'^oa, obgleich beidcln ihren Eigenschaf-
ten und in der Zusammensetzung ihres Bleisalzes durchaus übereinkommen.
Auch die von ihm für die Chlor- und Bichlorülipeloslnsäure, sowie für die

Filimelisinschwefelsäure und ihre Salze gegebenen Formeln sind durchaus un-
wahrscheinlich. Kr.

Schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech und verbrennt. — Wird durch
trocknes Chlor in Chlorfilipelosinsäure, durch wässriges in Bichlorfilipelosln-
säure verwandelt.

Löst sich nicht in Wasser^ in Vitriolöl mit brauner Farbe. Löst sich
leicht in wässrlgen Alkalien und fällt in dieser Lösung die meisten Metall-
salze gelb bis braun.

Bleisalz. — Aus dem Natronsalz durch Bleizucker gefallt.

LurK.
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in eine verdünnte und erkaltete Glaubersalzlösuog unter Vermeidung alles

Erwärmens, sammelt den Niederschlag, wäscht ihn mit kalter Glaiibersalzlö-

sung zur Entfernung freier Säure, presst und trocknet. Die trockne Masse
mit warmem absoluten Weingeist oder Aether behandelt, gibt an diesen die

Säure ab, während schwefelsaures Natron zurückbleibt, worauf durch Ver-
dunsten des Filtrats die Säure gewonnen wird.

Durchsichtige, amorphe braungelbe Masse, zum goldgelben Pulver zer-

relblich. Geruchlos. Schmeckt bitter. Reagirt schwach sauer.

LUCK.
Mittel.

24 C 144 55,17 55,32
13 H 13 4,98 5,29
8 64 24,49 23,90
S03 40 15,36 15,49

C24Hi308,S03 261 100,00 100,00

~~

Nach Abzug von etwas Asche. — So nach Luck, die Formel ist nicht mit
den Grundsätzen des Handbuchs vereinbar.

Löst sich in Wasser. Löst sich in wässrigen Alkalien mit dunkelgelber
Farbe. Die Lösung des Barytsalzes fällt die meisten Metallsalze braun, nicht

das salpetersaure Silberoxyd.

Barytsalz. — Man versetzt wässrige Filimelisinschwefelsäure mit Baryt-

wasser und entfernt den überschüssigen Baryt durch Einleiten von Kohlen-
säure, Verdunsten und Wiederauflösen, so lange sich noch kohlensaurer Ba-
ryt abscheidet. — Amorphe, schön raennigrolhe Masse, von bittersüssem Ge-
schmack, leicht löslich in Wasser.

Berechnung nach Luck. Luck.
24 C 144 42,66 42,35
13 H 13 3,85 3,90
8 64 18,06
SO» 40 11,85
BaO 76,5 22,68 23,07

C24H«308,S03,Ba0 337,5 100,00

Bleisalz. a. Einfach-saures. — Wird durch Fällen des wässrigen Ba-
rytsalzes mit Bleizucker als gelbrother Niederschlag erhalten.

Luck.
24 C 144 38,61 38,34
13 H 13 3,48 3,57

8 64 17,15
S03 40 10,72
PbO 112 30,04 29,32

C2*Hi308,S03,Pb0 373 100,00

b. Mit üherscliüssigem Bleioxyd. — Wird als ziegelrother Niederschlag

beim Fallen des wässrigen, mit Ammoniak versetzten Barytsalzes mit Blei-

zucker erhalten. Ebenso gefärbten Niederschlag fällt ßleiessig aus dem wäss-
rigen Barytsalze.



Luteoliii. 499

Sauerstoffketn C'^H^O».

Luteolin.

C2iHsoio — C2iH^0^02.

Chrvrbul (1830). J. chirn. med. 6, 157; Berz. Jahresber. 11, 280.
MoLDKNHAUBK. Ami, Pharm. 100, 180; Dingl. polyt, J. 144,71; J.pr, C/tem.

70, 428.
ScHüTZBNBKRGKR u. Pabaf. Compt. vend. 52, 92; Krit. Zeitschr. 4, 134.

Von Chkvrkul entdeckt. — Verschieden vom Luteolin Liesching's, ei-

nem zum Färben dieneuden Präparate aus Wau. Vgl. Chem. Cenlr. 1856, 159.

Vorkommen. In der Reseda luteola.

Darsküung. 1 Mau erschöpft Wau mit helssem Weingeist von

80 Proc, engt durch Abdeslilliren des Weingeists und weiteres Ver-

dunsten die Tineturen ein und sammelt das nach eintägigem Stehen

abgeschiedene unreine Luteolin. Zur Reinigung löst man entweder

in kochendem concentrirteu Essig, verdunstet die Lösung und zieht

aus dem Rückstande das Luteolin mit (wasserballigem) Aether. Oder

man trocknet das abgeschiedene unreine Luteolin, wäscht es einige

Male mit wenig Aelher, der hauptsächlich Harz aufnimmt, und löst

es dann in mehr Aether. Sämmtliches erhaltene Luteolin wird durch

Auflösen^ in 150 Th. Weingeist, Eingiefsen der Lösung in die 20fache

Menge Wasser, durch Aufkochen, Filtriren und Erkälten des Filtrats

rein und krystallisirt erhalten. Molde.nhauer. Auch kann man das wein-
geistige Wauextract in Weingeist lösen, den Weingeist abdestilliren und aus

dem heiss filtrirten Rückstand durcti Bleizucker das Luteolin fällen. Man
zerlegt den Niederschlag unter Wasser mit Bydrothion, sammelt und trocknet

das Schwefelblei und entzieht ihm durch wasserhaltigen Aether das anhän-
gende Luteolin, das aus Weingeist umkrystallisirt wird. — Zum Umkrystal-
lisiren dienen auch verdünnte Schwefelsäure, Essigsäure von 15 bis 20 Proc.

oder Wasser mit 2 Proc, W^elngeist. Moldkniiaukb. — 2. Man erschöpft WaU
mit Weingeist, fällt die weingeistige Lösung mit Wasser und erhitzt

den Niederschlag mit Wasser im verschlossenen Stahlcylinder auf
250°. \ach dem Erkalten findet man die Wände des Cylinders mit

Krystallen bekleidet, die man von dem am Boden liegenden Harz-

kuchen trennt und durch zweimaliges Umkrystallisiren aus überhitz-

tem Wasser reinigt ScmIjtzemjehger u. Paraf.
Durch Fällen von wässrigem Wauabsud mit Bleiessig (oder Schütteln

mit Bleioxydbydrat), Zerlegen des gewaschenen Niederschlages mit Hydrothlon
und Verdunsten des Filtrats im Vacuum erhielt Phkissrh {Rev. scient, 16,56;
./. pr. Chem. S2, 154) sein Luteolin in weissen Füttern, schwach sauer und
von süsslichbitlerem Geschmack. Dieses sublimirt in goldgelben Nadeln, wird
an der Luft oder beim Kochen mit Chromsäure zu goldgelben breiten Füt-
tern, Prrissra'8 Luteolein. Ks löst sich in Wasser, wird durch wässriges
Ammoniak oder Alkalien schön gelb gefärbt, später gefällt, ebenso durch
Kalk-, Strontian- oder Barytwasser. Ks fällt aus Bleizuckerlösung weissen,

an der Luft goldgelb werdenden, aus Elsenvitriol blassgrüngelben, an der Luft

braun werdenden Niederschlag. Es löst sich in Weingeist und Aelher. (Da aber
pRKissRit's übrige Angaben über Farbstoffe vielfach widerlegt sind, so dürften
auch diese kein Vertrauen verdienen. Kr. Vgl. hierüber Ahppr, Ann. Pharm.
55, 101 ; ScHLiEPRB, Ann. Pharm. 5B, 369; Sciiirl, Ann, Pharm. 60, 76 j Bol-
LKY, Ann. Pharm. 62,150; Weyrbmann u, Häffkly, Ann. Pharm. 74,226;
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Elsneb, J. pr. Chem. 35, 377; Bollev u. Wydleb, J. pr. Chem. 43, 507;
Wagner, J, pr, Chem. 51, 82.)

Eigenschaften. Reingelbe, seidenglänzende, kleine vierseitige Na-

deln. Scheidet sich aus Aether zuweilen in amorphem Zustande.

MoLDENHAUER. Flüchtig Und in gelben Nadeln sublimirbar. Chevreul.

MoLDENHAUER. Gciuchlos, schmeckt schwach bitter und herbe. Schmilzt

über 320° unter theilweiser Zersetzung. Schwach sauer. Moldek-

HAUER. Lufttrocknes Luteolin hält 10,23 Proc. Wasser (3 At. = io,42

Proc. HO), über Vitriolöl getrocknetes 7,02 Proc. (2 At. = 7,2 Proc),

die beim Erhitzen auf 150° fortgehen. Schützenberger u. Paraf.

Berechnungen nach

1. 2. 3.

SCHÜTZENBERGER U. PaRAF. MoLDBNHAUER. HlASIWETZ.
24 C 144 62,07 40 C 240 62,82 58 C 348 62,14
8H 8 3,45 14 H 14 3,66 20 H 20 3,57

10 80 34,48 16 128 33,52 24 192 34,29

C2*fl80io 232 100,00 c^ofli4oic 382 100,00 C5&H20O2t 560 100,00

MOLDENHAUKR. SCHLTZENBEBGEB U. PaBAF.
Bei 100". Bei 150°.

C 62,50 bis 63,00 61,67 bis 62,54
H 3,70 „ 4,08 3,49 „ 3,77

33,80 „ 32,92 34,^4 „ 33,69

100,00 100,00 TÖÖÄ) 100,00

MoLDBNHAUKB untersuchte aus verdünnter Schwefelsäure, Essigsaure oder
Weingeist unikrystalllsirles Luteolin mit nahezu gleichen Resultaten. Er hält,

in Folge der Metallbestinimungen in den Luteolinsalzen, die Formel noch nicht

für festgestellt, — Nach Hlasiwetz {Ann. Pharm. 112, 107) könnte Luteolin
einerlei mit Alphaquercetin (Berechnung 3) sein, was Bollev (Ann. Pharm.
115, 60) bezweifelt.

Zersetzungen. 1. Wird durch wasserfreie Phosphorsäure bei

200° in eine rothe Subslanz verwandelt, die sich mit violetter Farbe

in Ammoniak löst. Schützenberger u. Paraf. — 2. Erhitzt man Lu-

teolin mit Aelzammoniak 3 bis 4 Tage auf 100° im verschlossenen

Rohr, so bildet sich dunkelgelbe Lösung, die beim Verdunsten dun-

kelgefärbte Substanz lässt, aus der nicht durch Kalk, aber durch

Kalihydrat Ammoniak entwickelt wird, wohl Luteolamid. Schützem-

BERGEK u. Paraf. — 3. Färbt sich mit warmer concentrirter Salpeter-

säure rothbraun und löst sich theilweis, durch Wasser in rothbrau-

nen Flocken fällbar. Bei längerem Kochen entsteht farblose, Oxal-

säure haltende Lösung. — 4. Bildet beim Destilliren mit Chromsäure
Ameisensäure. Moldeähauer. — 5. Reducirt aus salpetersaurem
Silberoxyd Metall, ohne dass vorher rothe Färbung eintritt. Bolley.

Löst sich in 14000 Th. kaltem und 5000 Th. kochendem Was-
ser und wird durch Säuren amorph gefällt. Moldemiauer. Löst sich

nach Chevreul sehr leicht in Wasser. — Löst sich in Vitriolöl mit
tief-rothgelber Farbe, durch Wasser unverändert fällbar. — Löst sich

wenig in verdünnten Säure?i. Moi.deähaler. Verbindet sich nach
Chevreul mit den Säuren.
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Luteoliu verbindet sich mit den Basen. Chevrell. — Es löst

sich in wässrigem Ammoniak mit tiefgelber Farbe und bleibt beim

Verdunsten ammoniakfrei zurück. MoLDE^HALER.

Luteolin-KalL — Wird wie Alizarin-Natron (vii, 133) aus Lu-

teolin und kohlensaurem Kali erhalten und hält 29,63 Proc. KalL

MOLDENHAUER. (C2*H80io,2KO = 28,92 Proc. KO. Kb.) Mit wässrigen Alka-
lien bildet LuteoÜD goldgelbe, an der Luft langsam veränderliche Lösungen.
Chkvbeul.

Luteolin-Baryf. — Man versetzt die lieisse wassrige Losung mit Aetz-

baryt, dann mit V3 Maass Weingeist. Moldenhauer.

LiiteoHn'Bleioxyd. — Heisses vvässriges Luttolin fällt aus wein-

geistigem Bleizucker schön gelben Niederschlag, der 46,12 Proc.

Bleioxyd enthält. Moldenhauer. — Weingefstiger Bleizucker fällt

weingeistiges Luteoliu. Schitzenberger u. Paraf.

SCHÜTZBNBRKGBR U. PaRAF.
24 C 144 31,44 30,97
8H 8 1,75 1,98
10 SO 17,90 17,72
2PbO 224 48,91 49,33

C24H80io,2PbO 456 100,00 ^00,00

Wässriges Luteolin verändert Eisenoxydulsalze nicht, aber färbt Ändert-
halb-Chloreisen bei grosser Verdünnung anfangs grün, später (bei grösserer
Concentration sogleich) rothbraun. Moldenhauer. Bollev.

Luleolin-Kupferoxyd wird durch Fällen der heissen wässrigen Lösung
mit Kupfervitriol von dunl^elbrauner Farbe erhalten und hält 20,16 Proe.
Kapferoxyd. Moldenhauer.

Luteolin löst sich in 37 Th. Weingeist und in 625 Th. Äethet\

Es löst sich besonders in concentrirter, warmer Essigsäure und
scheidet sich beim Erkalten fast vollständig aus. Es fällt Leimlösung
nicht. Moldenhauer. Seine warme wassrige Lösung färbt mit Alaun gebeizte
Seide und Wolle nach längerer Zeit schön jonquUIenfarben, mit Eisen ge-
beiste olivengrau. Chbvreui..

Sauerstoffchlorkern C^^^CIH i^O*.

Chlorfilipelosiusäure.

C24HHCI08 = C2*ClH*iO*,0*?

LucK. Jahrb. pr. Pharm. 22, 144.

Filipelosiusäure im Kugelrohr mit trocknem Chlorgas zusammengebracht,
schmilzt unter Freiwerden von Warme und Salzsäuregas zur durchsichtigen
bellbraunen Masse, die sich nach dem Abwaschen mit Wasser in Aetherwein-
geist mit dunkelbraungelber Farbe löst und bei freiwilligem Verdunsten zu-
rückbleibt.

Amorphe, durchsichtige, hellbraune Masse, zum braunen Pulver zerreib-
lich, von schwachem Geruch nach Obst und schwach bitterem Geschmack.
Reagirt stark sauer.

LucK.
24 C 144 54,68 54,59
12 e 12 4,55 4,78

CI 35,5 13,48 13,50
9 72 27,29 27,13

c2*H'icio«,no m7b 100,00 100,00
Nach LUCK C2*H»2CI09, vergl. VII, 497.
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Färbt sich beim Krhitzen mit Kalilauge dunkelbrauu, wohl unter Bildung
von Clilorkalium.

Löst sich nicht in Wasser, in alkalischen Flüssigkeiten mit braungelber
Farbe. Die weingeistige Lösung des Nafronsalzes fällt die meisten Metall^

salze braungelb, sie färbt salpeiersaures Silberoxyd dunkel ohne Fällung.

Bleisalz. — Durch Fällen des verdünnten wässrigen Natronsalzes mit

Bleizucker.
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Vorkommen. lu den NadeJo von Pimis sylvestris. In den grünen Thei-

len von Thuja occidentalis. Vergi. VIII, 79.

Darstellung. 1. /1ms den Ficht' nnadeln. Man kocht zerschnittene Ficli-

tennadeln mit Weingeist von 40° aus, unterwirft das weingeistige Decoct im
Wasserbade der Destillation, wo mit dem Weingeist das meiste flüchtige Oel

übergeht, und vermischt den Rückstand mit Wasser. Hierdurcli trennt sich

derselbe In dunkelgrüne Harzmasse, welche Ceropinsäure, Chinovigsäure,
Harze und wenig flüchtiges Oel enthalt und in eine trübe wässrige Flüssig-

keit, in der Pinipicrin, Zucker, Spuren Cilronensäure, Oxypinotannsäure und
Pinitannsäure gelöst bleiben. Die mit Weingeist erschöpften Nadeln enthalten

noch etwas Pinipicrin und Gallerte, welche letztere nach VI, 597 gewonnen
werden kann. Man löst die Harzmasse in Weingeist von 40°, fällt durch
weingeistigen Bleizucker unreines ceropinsaures Bleioxyd (wie bei Ceropin-
säure angegeben, weiter zu behandeln), leitet in das Flltrat Hydrothion und
filtrirt das niederfallende Gemenge von Blattgrün und Schwefelblei ab. Das
nun gelbe Filtrat scheidet nach dem Abdeslilliren des Weingeisis halbflüs-

siges Harz ab, in sehr verdünnter Kalilauge zur hellbraunen Flüssigkeit lös-

lich, aus der man durch Chlorcalcium die Harze in Verbindung mit Kalk
ausfällt. Man filtrirt diese ab, wäscht sie mit Wasser aus und fällt Filtrat

und Wasch Wasser mit wenig überschüssiger Salzsäure, wo schwachgelbe
Flocken von Chinovigsäure niederfallen, durch Sammeln, Wiederauflösen In

verdünnter Kalilauge, Behandeln der Lösung mit Tbierkohle und Fällen des
Filtrats mit Salzsäure zu reinigen. Kawalikr.

2. Aus Thuja occidtnlalis. Das mit Weingeist von 40° bereitete Decoct
der grünen Thfile von Thuja occidentaHs setzt beim Erkalten gelbe Wachs-
flocken ab. Wird es nach deren Entfernung der Destillation unterworfen, so
gehen Weingeist und flüchtiges Oel über, während Harz und trübe wässrige
Flüssigkeit zurückbleiben. Letztere enthält Gerbsäuren, Zucker und Pinipi-

crin und dient zur Darstellung des Piuipicrins. Vergl. unten. Man löst das
Harz iu kochendem Weingeist von 40°, fällt durch weingeistigen Bleizucker
das noch gelöste Wachs, behandelt das Filtrat mit Hydrothion, wo Schwefel-
blei und Blattgrün niederfallen, entfernt diese und verjagt aus dem FHtrat
den Weingeist. Der Rückstand scheidet halbflüssiges Harz aus, welches man
in verdünnter Kalilauge löst, mit Chlorcalcium zur Entfernung des Alphathuja-
harzes versetzt, vom iNlederschlage abfiltrlrt und mit Salzsäure ausfällt. Es
fallen gelblich-welfse Flocken nieder, ein Gemenge von Chinovigsäure mit
Betathujaharz, die man nach dem Waschen in Kalkwasser löst. Wird in diese

Lösung Kohlensäure eingeleitet, so fällt ein Gemenge von Chinovigsäure und
kohlensaurem Kalk nieder, aus dem erstere durch .-\usziehen mit Aether und
Verdunsten des Aethers im Wasserbade erhalten werden kann. — Das Beta-
thujaharz bleibt nach dem Einleiten von Kohlensäure iu Lösung und wird aus
dem Filtrat durch Fällen mit Salzsäure erhalten.

Eigenschaften. Weisse oder schwach gelbliche spröde Masse, zum stark
electrischen Pulver zerreibllch.

I«, \r„„... Kawamkr.
im Yacuum. ,

24 C 144 70,93 7o',5r) 70,82
19 H l() 9,36 9,4B 9,40
5 40 19,71 19,97 18,78

C2*Hi905 2Ö3 100,00 100,00 lÖÖ",00

a. aus Fichtennadeln, b. aus Thuja. — So nach Kawamkr. Die Formel
stimmt mit den Grundsätzen des Handbuchs nur unter der Vorausetzung,
dass die im Vacuum getrocknete Säure noch 1 At. Hü enthalte. Kb.

Chinovigsaures Sillteroxyd. — Wird durch Lösen der Säure in Kalkwasser
und Fällen mit salpetersaurem Silberoxyd erhalten.— Weiss, nach dem Trock-
nen im Vacuum grau. Verpufl*t beim Erhitzen weniger heftig als oxalsaures
SUberoxyd. Hält 74, U Proc. Sllbcroxyd, Ist daher C^^H^^'O^, 5 AgO. Kawa-
LiBR (Rechnung 74, 2 Proc. AgO).
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Anhang zur Ckinovigsäure.

\. Pinicorretin. C^^H'^O^. Kawalieb. iWicn. Acad. Ber. U, 'i^%

—

Flüdet sich la der Rinde voo Pinus sylvestris. — Man kocht die von Borke
gereinigte, zerschnittene Rinde der oberen Theile der Stämme von Pinus syl-
vestris mit Weingeist von 40° aus, filtrlrt die aus dem Decocte beim Erkal-
ten sich ausscheidende Ceropinsäure ab, verdunstet den meisten Weingeist,
vermischt den Rückstand mit Wasser und fällt die trübe Flüssigkeit mit Blei-
zucker, wodurcli Pinicortannsäure und Pinicorretin gefällt werden, während
Cortepinitannsäure und Zucker in Lösung bleiben. — Der gewaschene Blei-
niederschlag mit sehr verdünnter Essigsäure Übergossen, theilt sicli in sicli

auflosende Pinicortannsäure', (welche aus der Lösung durch Ausfällen mit
Bleiessig, Zersetzen des Niederschlages mit Hydrothion und Verdunsten des
Filtrats bei Luftabschiuss erhalten wird) und in dunklen, klebrigen Rück-
stand, den man in starkem Weingeist gelöst mit Hydrothion behandelt und
vom Schwefelblei abfiltrirt. Das Filtrat hinterlässt beim Eindampfen Pini-
corretin, durch Auflösen in Weingeist, Beseitigen des Ungelösten und Ver-
dunsten der Lösung zu reinigen.

Die Cortepinitannsäure und Zucker haltende Lösung wird durch Aus-
fällen mit Bleiessig von ersterem befreit, welches als cortepinitannsaures
Bleioxyd niederfällt, nach dem Abfiltriren dieses mit Hydrothion von Blei

befreit und im Wasserbade verdunstet, wo Zucker bleibt, durch Behandeln
mit wasserfreiem Aether-Weingeist von etwas Pinipicha zu befreien.

Eigenschaften. Schwarzbraune, klebrige Masse, in Ammoniak fast voll-

ständig löslich. Die ammoniakalische Lösung mit salzsaurem Baryt versetzt,

gibt rothbraune Flocken von Pinicorretin-Baryt, im Vacuum zu trocknen.

Kawalikh.
72 C 432 47,20 47.45
57 H 57 6,23 6;45
150 120 13,12 13,18
4BaO 306 33,45 32,92

C72H57oi5,4BaO 915 100,00 100,00

C72H57015 — 3C24H1905, also der Chinovigsäure isomer. Kawalikr.

2. Kawalier's /^ar^ aus Pinus sylvestris. — Kawalieb. (Wien. Acad.
Ber. 11, 347). — In den Nadeln von Pinus sylvestris. Vergl. VII, 503. Der
bei Darstellung der Chinovigsäure durch Chlorcalcium gefällte Harzkalk löst

sich in Aether fast ganz. Man scheidet die ätherische Lösung vom Rückstande
durch Filtrlren, verdunstet, behandelt den Rückstand mit Weingeist von 40°,
wo sich alles bis auf Kalk und wenig Harz löst, verdunstet wieder und zieht

den Rückstand mit salzsäurehaltigem Wasser aus, wo Chlorcalcium in Lösung
geht, während bräunlichgelbes Harz a zurückbleibt, nach dem Waschen und
Trocknen bei 100° von Ricinusöldicke, erkaltet braun und salbenartig. Wird
Harz a mit soviel Kalkbydrat, dass es pulvrig erscheint, destillirt und das
Destillat in zwei Portionen aufgefangen, so werden zwei Oele erbalten, nach
dem Rectificiren mit Wasser, Trocknen über Chlorcalcium und Rectificiren

für sich Oel b und c. Diese über Phosphorsäureanhydrid zwei Mal destillirt

geben den Kohlenwasserstoff d.

Harz a. Kaw. Oel b. Kaw. Oel c. Kaw.
50 C 77,30
40H 10,30
60 12,40
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Wird durch Oxydationsmittel zuerst in Thymeid, dann in Tliy-

moil zurückvervvandelt, so durcli Salpetersäure, wässriges Chlor,

salpetersaures Silberoxyd und zweifach-chromsaures Kali.

Löst sich wenig in Wasserj sehr leicht in Weitigeist xmd'm Aether.

Thymoil.

C24Hi604 = C2^H1602,02.

A. Lallkmand. Compt. rend, 38, 1022; J. pr, Chem» 62, 295 ; Pharm. Centr.

1854, 513. Bericht von Dumas u. Bussv. Compt. rend. 39, 723. —
Compt. rend. 43, 375. — Vollständig und mit Bericlitigungen. N. Ann.
Chim. Phys. 49, 163; Ausz. Ann. Pharm. 102, 119.

Bildung. Beim Einwirken Yon Mangansuperoxyd oder von chrom-

saurem Kali und Schwefelsäure auf Thymolschwefelsäure (VII, 376).

Darstellung. Man löst Thymol in überschüssigem Vitriolöl, ver-

dünnt die entstandene Thymolschwefelsäure mit 5 bis 6 Maafs Was-
ser und destillirt diese Flüssigkeit mit Braunstein. Es geht mit dem
Wasser Ameisensäure und ein orangefarbenes Oel über, das bald erstarrt,

während im Rückstand eine feste braune Säure bleibt, die sich in

Weingeist löst. Das erstarrte Destillat reinigt man durch Waschen
mit Wasser und läfst es aus Aetherweingeist krystallisiren.

Eigenschaften. Vierseitige, schön gelb-orangefarbene, stark glän-

zende Tafeln, die bei 48° zur dunkelgelben Flüssigkeit schmelzen,

bei 100° reichliche Dämpfe ausgeben und gegen 230° unter theil-

weiser Zersetzung kochen. Schwerer als Wasser. Riecht gewürz-
haft nach lod und Kamillen.
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trirter Salpetersäure, durch Wasser unverändert fällbar. — Löst

sich wenig in Weingeist^ sehr leicht in Aelher.

Oxythymoil.

Lallkmand. N. Ann. Chim. Phys. 49, 167. Vergl. VII, 506.

1. Man setzt Thymoil im zugeschmolzenen Rohr einige Tage
den Sonnenstrahlen aus und wäscht die schwarze Masse mit Wein-
geist, der Thymoilol und ThymeYd auflöst und wenig Oxythymoil

ungelöst lässt. — 2. Bei der trocknen Destillation des Thymoils
wird etwas Oxythymoil gebildet, das man durch Auflösen der übri-

gen Producte in Weingeist gewinnen kann.

Eigenschaften. Schön citrongelbes Krystallpulver, das bei 190°

schmilzt.
Lallemand.

24 C 144 69,23 69,25
16 H 16 7,69 7,61
60 48 23,08 23,14

C2*HiG0G 2^ iÖÖ,ÖÖ 100,00

Löst sich nicht in Wasser und wässrigen Alkalien und wird
durch die meisten Agentien nicht verändert.

Löst sich nicht in Weingeist und sehr wenig in Äether.

Allhang zu OxythymoiL

Thymoilsäure.

Lallemand. iV. Ann. Chim, Phys. 49, 166.

Acide Ihymoilique.
Vergl. Vil, 506.

W^erden Thymoilkryslalle mit Kalilauge bei Luftzutritt geschüttelt, so

lösen sie sich mit rolhbrauner Farbe zu thymoilsaurem Kali, das man durch
S/ittigen der Flüssigkeit mit Kohlensäure, Abdampfen und Ausziehen des

Rückstandes mit absolutem Weingeist rein erhält. — Aus der Auflösung des
thymoilsauren Kalis fällt Salzsäure ThymoJlsäure in schmutzig gelben Flocken,
sehr wenig löslich In Wasser.

Die ihymoilsaureu Salze sind löslich in Wasser, mit .Ausnahme des Blei-
und Silbersalzes. Ersteres hält 43,02 Proc. Bleioxyd, ist also C48H260i6^3PbO
(Rechnung 43, 07 PbO). Lallkmand.

Gepaarte Verbindung,

Thymeid.

C48H3408 = C2'^H1604^C2'H180*.

Lallkmand. A'. Ann. Chim. Phys. 49, 165.

Biidunq und Darstellung. 1. Durch Zusammenbringen von Thy-
moil mit thymoYlol. Mischt man gleiche Mengen beider Körper in

kochendem Weingeist oder Aelher gelost, so färbt sich das Gemisch
sogleich blutrot h und liefert beim Erkalten oder Verdunsten Thy-
mei'dkr) stalle. — 2. Keducirende Körper verwandeln ThymoYl zuerst

in Thymeid. So wirkt wässrige schweflige Säure, in die man Thy-
33*
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inoilkrystalle wirft, langsamer Wasserstoff im Eiitstehungsmomente,

Eisenvitriol und Einfach-Chlorzinn. — 3. Tliymoilol wird durch Oxy-

dationsmittel zuerst in Thymeid verwandelt. Vergl. VII, 506.

Eigenschaften. Schön violette Krystalle, die im auffallenden

Lichte metallisch bronzefarben glänzen wie Käferflügeldecken.

SauerstofTamidkern Cs^AdHi^O^.

Thymoilamid.

Lallbmand. N. Ann. Chim. Phys. 49, 166.

Schmelzendes Thymoil verschluckt langsam Ammoniakgas und

wird zur dunkeh'Othen, amorphen Masse, die bei Mittelwärme hart

und brüchig ist, bei 100° erweicht und sich zu Fäden ausziehen lässt.

Diese löst sich in Weingeist.

Stammkern C2^^H20; Sauerstofßerji C2^H^^06?

Globularetin.

C24Ht/.06.

G. F. Walz. N. Jahrb. Pharm. 13, 281.

Entsteht neben Paraglobularetin und Zucker beim Kochen von Globularin
mit Säuren.

Man wäsclit das durch Kochen von Globularin mit verdünnter Schwefel-
saure entstandene Harz mit Wasser, löst es in Weingeist, verdunstet die

weingeistige Lösung und entzieht dem Rückstände durch Aether das Globu-
laretin, wo Paraglobularetin ungelöst bleibt.

Weifses Pulver, in der Wärme wie Harz schmelzend.

Walz.
Mittel.

24 C 144 69,90 70,04
14 H 14 6,79 6,88
6 48 23,31 22,08

C24HMOC 2Ö6 100,00 iÖÖ^

Paraglobularetin.

C24H1608.

G. F. Walz. N. Jahrb. Pharm. 13, 281.

Entsteht neben Globularetin beim Kochen von Globularin mit Sauren und
wird durch Auflösen in Weingeist und Fällen mit Wasser als gefärbtes Pul-
ver erhalten, unlöslich in Aether.

Getrocknet. Walz.
24 C 144 64,28 62,95 64,07
16 H 16 7,14 7,17 7,18
8 64 28,58 29,88 28,75

C2*Hi608 224 100,00 lÖÖ^ÖÖ 100,00

Walz berechnet das Mittel seiner Analysen unrichtig zu 64, 3 Proc. C. Kr.
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Stammkern C^^H^a.

Naphtol.

Findet sich nach Pkllktier u. Walter in der Naplita von Amiano (VI,

348) und wird durch gebrochene Destillation des vorher mit kaltem Vitriolöl

wiederholt behandelten Steinöls und Auffungen des bei 190° übergehenden
Antheils erhalten. Dampfdichte= 5,3. — Bei 115° geht hauptsächlich Naph-
ten C16H16 über, von 4,0 Dampfdichte, 84,6 Proc. C und 14,7 Proc. H hal-
tend. [J. Pharm, 26, 565).

Pelletier u. Walter. Maass. Dampfdichte.
24 C 144 86,74 85,54 C-Dampf 24 9,9840
22 H 22 13,26 13,23 H-Gas 22 1,5246

C24H22 166 100,00 98,77 Naphtoldampf 2 11,5086
1 5,7543

Hielt wohl noch Naphten beigemengt. Pelletier u, Walter.

Sauerstoffkern C24H2002,

Wurmsamenöl.

C24H2002.

Gehurt zu den Verbindungen, die 24 At. C halten, und hätte daher hier
und nicht VII, 295 abgehandelt werden müssen. Dampfdichte = 6,4. (C2*H20O2
= 6,24.) Spec. Gew. bei 13° = 0,9201. Kraut.

Onocerin.

C24H2002.

HLAsnvETz. Wien, Acad. Ber. 15, 162.

Vorkommen, In der Wurzel von Ononis spinosa,

Darstellung. Man kocht die Wurzel mit Weingeist aus, destillirt aus
der stark braun gefärbten Tinctur den Weingeist ab, verdunstet den Rück-
stand zum Syrup, sammelt die nach einigen Tagen ausgeschiedenen Krysialle
und reinigt sie durch Pressen, Waschen mit kaltem Weingeist, und ümkry-
stallisiren aus kochendem mit Hülfe von Thierkohle.

Eigenschaften. Kleine, zarte, sehr leichte, schon atlasglänzende Kry-
stallhärchen. Geruch- und geschmacklos. Wird beim Reiben stark electrlscb.

Scbinilzt beim Erhitzen und erstarrt krystalllsch. Neutral.

Hlasiwbtz.
Bei 100". Mittel.

24 C 144 80,00 79,84
20H 20 11,11 11,31
2 16 8,98 8,86

C2^H20O2 m 100,00 100,00
Nach Hlasiwbtz C'2flioo, hier nach den Grundsätzen des Handbuchs

verdoppelt.

Zersetzungen. Verbreitet beim Erhitzen entfernt an Weihrauch erin-
nernden Gerurh, brennt mit Flamme und lässt leicht verbrennlichc Kohle. —
Liefert beim Destilliren mit wasserfreier Phosphnrsäurc Oel von Theergeruch.— Wird durch Chlor bei Mittelwärme kaum verändert, aber bei höherer Tem-
peratur unter Salzsäureentwicklung in Chloronocerin verwandelt.

Löst sich nicht in Wasser, Wird nicht verändert durch Ammoniak^
Salzsäure, Kalilauge; reduclrt in weingeisliger Lösung nicht salpetersaures
Silberoxyd und fällt Melallsalze nicht.
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Lost sich in Vitriolöl mit gelblicher Farbe, Braunstein verändert die

Lösung niciit.

Löst siel» in kochendem Weingeist und wird durch Wasser reichlich

gefällt.

Löst sich sehr wenig in Aether, leicht in warmem Terpenthinöl,

SauerstofTkern C2*Hi*08.

Petersiliencampher.

Dehne (1778). Crell. ehem. J. 1, 40.
BoLLK. Br. Arch. 29, 168.
Blkv. JV. Tr, 14, 2, 134. — N, Bi\ Arch, 63, 267.
Blanchet u. Sell. Ann. Pharm. 6, 301 j Ausz. Pogg. 29, 147; Repert.

50, 234.

RuMP. Repert. 56, 2i.
LÖWIG u. Weidmann. Pogg. 46, 55; Ausz. N. Br. Arch. 24, 208; Repert.

70, 163.

LoosB. N. Br. Arch. 63, 267.

Vorkommen. Im Kraut und Samen der Petersilie (Apium Peiroselinum
L.) neben flüchtigem Gel. — Kann aus den Samen durch Weingeist ausge-
zogen werden. Rump.

Darstellung. Man destillirt die Samen, Pabitzky {Braunschw. Anz.

1754, 1205), oder das frische Kraut mit Wasser, Dehne, sammelt die

aus dem Destillat sich abscheidenden Krystalle, Bley, Martils (^Repert.

39, 246), presst zwischen Fliesspapier, Boll^e, Rump, und krystallisirt

aus Weingeist um. BlakcHET U. Sell. — Das zuletzt übergehende schwe-
rere Gel erstarrt erst nach halbjahrigem Stehen. Dehne. — Ist vorzüglich
im zuletzt mit Wasser überdestlllirenden Gel entiialten; doch erstarrt auch
das zuerst übergeheade Gel theilweis. Rump. — Bei gebrochener Destillation

von PetersilieDöl bis zum Erstarren des Rüclistandes bleibt kein Petersilien-
campher zurück, sondern Harz. Löwig u. Weidmann. — Neben Petersilien-
campher scheidet sich aus dem wässrigen Destillat des Petersiliensamens gel-
bes Pulver, durch Sauerstoffaufüahme aus dem Campher entstanden. Loose.

Petersiliensamen liefert 12,5 Proc. f?) Petersiliencampher, Pabitzky,
0,21 Proc, Rump.

Eigenschaften. Feine weifse 6seitige Nadeln. Blanchet u. Sell.

Seidenglänzende, Rump, 2—6 Zoll lange Säulen mit abgestumpften
Endflächen. Bley. — Schwerer als Wasser. Bolle. Schmelzpunct
30°, Blanchet u. Sell. Rump. — Siedet bei etwa 300° unter Zer-

setzung. Blanchet u. Sell. Nicht sublimirbar, Blanchet u. Sell, theil-

weis, Bley. Erstarrt bei 21°, Blanchet u. Sell; wenn bis zum sie-
den erhitzt wurde bei 18°, Blanchet u. Sell; bei 6° ,3 zur weifsen, stearin-
ähnlichen Masse. Loose. Macht auf Papier schwer zu entfernende Fett-

flecke. LoosE. Riecht schwach nach Petersilie, schmeckt brennend
campherartig, hinterher kratzend. Neutral.

Blanchet u. Sell.

24 C 144 64,86 64,62
14 H 14 6,30 6,39
80 64 28,84 28,99

C24HH08 222 100,00 100,00

Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen^ bräunt sich, reizende

Dämpfe ausstossend, und verflüchtigt sich, im Glasrohr krystallisch
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erstarrende Tropfen ansetzend. Bley. (Vergi. oben.) — 2. Brennt

beim Entzünden mit wenig rufsender, schwach leuchtender Flamme.

LoosE. — 3. Verpufft mit Brom lebhaft. — 4. Gibt mit lod zu-

sammengerieben beim Erwärmen braune, dickflüssige, in Weingeist

lösliche Masse. Bolle. — 5. Entwickelt mit concentrirter Salpeter-

säure unter Erwärmen salpetrige Säure, bildet damit gelbliche Lö-

sung, Bolle, in welcher Kleesäure, Rump, keine Kleesäure, Martius.
Die Lösuog scheidet aäf Zusatz von Wasser gelbes Harzpulver aus. Bollb.
Die unter Aufbrausen erfolgende Losung in rauchender Salpetersäure wird

durch Wasser und wässriges Ammoniak nicht gefällt. Blky. — ß. Wird

durch kaltes Vitriolöl nicht verändert, durch heifses dunkelroth, bei

starker Hitze braun. Bley.

Verbindungen. Mit Sauerstoff? — Petersiliencampher scheint durch
Sauerstoffaufnahme in einen gelben Korper überzugehen, der sich neben er-

sterem in altem Petersilienwasser absetzt. Loosk. — Dieser gelbe Körper ist

pulvrig, fast geschmacklos, schmeckt hinterher schwach bitterlich. Er schmilzt

beim Erhitzen, siöfst zum Husten reizende Dämpfe aus und verHert die gelbe

Farbe, die durch Reiben, Anhauchen oder Befeuchten der erstarrten Masse

wiederkehrt; sublimirt bei stärkerem Erhitzen und verbrennt beim Entzünden
mit Flamme, Kohle lassend. Er färbt sich mit concentrirter Salpetersäure

orangegelb, lost sich dann unter Entwicklung salpetriger Säure und wird
durch rauchende Salpetersäure verkohlt. Löst sich In Essigsäure, in kaltem,

mehr in heifsem Weingeist, doch weniger als Petersiliencampher; die Lösung
wird durch Wasser getrübt. l..öst sich in Aether. Loosk.

Petersiliencampher löst sich wenig in kaltem Wasser, Bolle,

RuMP, leichter in heifsem Wasser, wenig in Sahsäure, wässrigem
Kali, Ammoniak, Bley. Mcht in wässrigem Kan löslich. Bolle, Loose.

Löst sich leicht in absolutem, weniger in Weingeist von 0,87

spec. Gewicht. Bolle. Die Lösung wird durch Wasser krystallisch

gefällt, Bley, und lässt bei freiwilligem Verdunsten gelbes Pulver.

Löst sich leicht in Aether, flüchtigen u. fetten Oelen. Bolle, Loose.

SauerstofTchlorkern C2^C12H ^^Q\

Chloronocerin.

Hlasiw^btz. Wien. Acad. Ber. 15, 163.

Man leitet Chlorgas über im Wasserbade erwfirmtes Onocerin, zerreibt

die etwas braune, krümlich und amorph werdende Masse wiederholt, setzt sie

wieder der Einwirkung des Chlors aus und unterstützt diese endlich durch
Erhitzen im Kochsalzbade, so lange noch Hydrochlor gebildet wird. Man rei-

nigt die erhaltene harzartige .Masse durch wiederholtes Lösen in Aether, bis

sie nach dessen Verdunsten als weifses Pulver zurückbleibt.
Schmilzt auf Platin und verbrennt mit Geruch nach Harz und Salzsäure.

— Schmilzt in warmer Salpetersäure und oxydirt sich. — Wird durch Vi-
triolöl bräunlich, dann durch Braunstein nicht verändert. — Löst sich nicht

in Wasser, Ammoniak, Kalitauf/e oder Weingeist, sehr leicht in Aether.

Bei 100°. Hlasiwetz.
24 C 144 57,8 57,4
2C1 71 28,4 27,5
18 H 18 7,2 7,1

2 16 6,6 8,0

C2iC|2H'6Ö2 249 lÖÖiÖ iÖÖ,Ö
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Starmnkern C2^H2^

Letlial.

C2^H2602 = C2^H2\H202.

Heintz. Pogg. 93, 519; Ausz. Ann. Pharm. 92, 299; Berl. Acad. Ber. 1854,

562; J. pr. Chem. 63, 364; Pharm. Cenir. 1854, 907. — J. pr. Chem.
66, 19.

Nicht im reitien Zustande erhalten. — Beim Verseifen von

käuflicliem Wallrath werden Saize der Stearinsäure, Palmitinsäure,

xMyristinsäure und Laurinsäure und andererseits rohes Aethal erhal-

ten. Beim Umlcrystallisiren des letztern aus Weingeist schiefst rei-

nes Aethal, C32H3^02, an, während die in geringerer Menge vorhan-

denen Homologen Stethai, C36H3^02, Methai, C2öH30O2 und Lethal,

C24j|2602 in den Mutterlaugen bleiben, insofern die aus diesen Mut-

terlaugen (nach EntfernuDg beigemengter fetten Säuren durch wiederholtes
Behandeln mit weingeistigem Kali und Zusatz von Wasser) erhaltenen Al-

kohole beim Erhitzen mit Kalk-Kalihydrat auf 275 bis 280°, so lange

noch Wasserstoff fortgeht, Stearinsäure, Palmitinsäure, Myristinsäure

und Laurinsäure liefern. Heintz. Vergi. auch Soharung {^Ann. Pharm.
96, 236) und Heintz' Entgegnung {Ann. Pharm. 97, 271).

Laurylaldehyd.

C2^H2'02 = C2^H24,02.

Findet sich nach Gr. Williams in den bei 232° übergehenden Produc-
teu des flüchtigen Rautenöls. Vergl. VII, 442.

Laurinsäure.

C2'H2^0* = C2^H2^,0*.

Marsson (1842). Ann. Pharm. 41, 33.

Sthamek. Ann. Pharm. 53, 393.
GöKGEY. Ann. Pharm. 66, 303; Pharm. Centr. 1849, 8; N. Ann. Chim. Phys.

25, 102.

Heintz. Pogg. 92, 429 und 583; Berl. Acad. Ber. 1854, 207; Ann. Pharm.
92, 291 ; J. pr. Chem. 62, 349 und 482; 63, 162; iV. Phil. Mag. J. 9, 74;

N. J. Pharm. 26, 3l3. — Pogg. 93, 519; Berl. Acad. Ber. 1854, 562;
J. pr. Chem. 63, 364; Lieb. Kopp. 1854, 456 und 460. — Zusammen-
stellung von Heintz' Untersuchungen über die Fette: J. pr. Chem. 66, 1.

A. C. OuDEMANs jun. J. pr. Chem. 81, 356 und 367.

Laurostearinsäure. Marsson. Pichurimtalgsäure. Sthamer. Pekurim-
säure.

Vorkommen. Im Lorbeerfett. Marsson. Im Fette der Pichurimbohnen,

Sthameh; auch im flüchtigen Gel derselben. Al. Müller (J. pr. Chem. 58,

469). In kleinen Mengen neben vielen anderen Säuren im Wallrath, Heintz,

Crotonöl, ScHLii'PE ^Ann. Pharm. 105, 14), in den Früchten von Cylicodaphne

sebifera, Gorkom {Tydschrift f. Neerl. Indie. 8, 410). — In den Früchten

von Mangifera Gabonensis, dem sogen. Dikabrot, neben Myristinsäure, aber

keinen andern Säuren. Oudemans. Im Age oder Axin der Mexikaner, einem

salbenartigen Fett von Coccus Axin. Hoppe (J. pr. Chem. 80, 102).

Im Cocosnussöl. Görgey. Oudemans. Dieses enthält nach Brandes
(iV. Br. Arch. 65, 115) eine feste Fettsäure von 25—27° Schmelzpunct= Co-
cinsäure, nach Pelouze u. Boudet {Ann. Chim. Phys. 69, 48) Elaidinsäure.
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BROMRfs (Ann. Pharm. 35, 277) bezeichuete die durch wiederholtes üinkry-
stalllsiren der Fettsäuren des Cocosnussöls j^ewonueue Säure von 35° Schnielz-

punct als Cocostalgsäure und le;2:te ihr die Formel C-^ü-W^ bei, die Hkintz
(der diese Säure früher [_Pogg. 87, 21 u. 267] im Wallrath zu finden glaubte)

mit Zugrundelegung des neueren Atomgewichts der Kohle in C^gh^^O* um-
änderte. Letztere Säure bezeichnete Hkintz als Coclusäure, Die gleichfalls

aus Cocosnussöl dargestellte Cocinsäure St, Evrk's (iV. Ann. Chim. Phys. 20,

91) wird folgendermassen erhalten. Man verseift das Oel, scheidet die Säu-
ren aus, presst, krystallisirt aus Weingeist um, löst in Natronlauge, fällt mit
Bleizucker, erschöpft den Niederschlag mit Aether und zerlegt den Rückstand
mit Weinsäure. Sie ist nach St. Evrk C22H220* und schmilzt bei 34°,7. Nach
GÖRGRv's und OuDEMANs' übereinstimmenden Untersuchungen ist keine Säure
im Cocosnussöl enthalten, welche die Eigenschaften der Cocinsäure von Bran-
des, Bromsis oder St. Evhe besitzt, vielmehr enthält dasselbe wenig Palmltln-
und Myristin-, viel Laurin-, sowie Caprin-, Capryl- und Capronsäure, welche
letzteren beiden Säuren Frhling bereits auffand. Vergl. über die früher er-

haltenen Resultate Oudkmans: (J. pr. Chein. 81, 367).

Bildung. Beim Erhitzen vou Aeliial mit Kallc-Kalihydrat auf 275
bis 280°. Heintz Scharling. Entsteht nach Heintz nur aus gemengtem
(rohem) Aethal, insofern dasselbe Lethal (VII, 512) enthält (C2^H2ß02-|-KO,HO= C24H23K0* -f 2H. Heintz), nach Scharling aus dem Aethal, C32H3*02,
selbst, welches letztere nach ihm beim Erhitzen mit Kalk-Kalihydrat unter
Bildung von Stearin-, Palmitin-, MjTistin-, Laurin- und Buttersäure zerfällt.

ScHAHLiNG (//nn. Pharm. 96, 236), Heintz {Ann. Pharm. 97, 271).

Darstellung. 1. Aus Lorbeerfett. Man verseift Laurostearin aus

OL laurin. ungtiinos. mit Kalilauge, scheidet die Seife durch Koch-
salz ab und zersetzt die heifse wässrige Lösung derselben mit Wein-
säure. Die Laurinsäure erhebt sich als beim P2rkalten erstarrendes

Oel und wird durch wiederholtes ümschraelzen mit Wasser von an-

hängender Weinsäure befreit. M.\hsso.n.

2. Aus Pichurimbohnen. Man kocht Lauroslearin aus Fabae pi"
churim maj. mit Kalilauge, bis ein klarer Seifenleim entstanden ist,

den man wiederholt mit Kochsalz aussalzt. Man löst die weifse,

spröde Xatronseife in kochendem Wasser, übersättigt kochend mit
Salzsäure, wo sich die Säure als farbloses Oel erhebt, beim Erkal-

ten zur weifsen Krystallmasse erstarrend. Diese wäscht man zur
Entfernung aller Salzsäure öfters mit Wasser und reinigt sie durcli

wiederholtes Umkrystallisiren aus schwachem Weingeist. Sthamer.
3. Aus Cocosnussöl. Man verseift das Oel mit schwacher Kali-

lauge, zerlegt die Seife mit verdünnter Schwefelsäure und destillirt

das Gemisch unter Nachgiefsen von Wasser, so lange noch fette

Säuren übergehen. Das mit Kalilauge neutralisirte Deslillat erstarrt
beim Verdunsten zum Seifenleim, den man aussalzt, durch Wieder-
auflösen in Kalilauge und nochmaliges Aussalzen von den so ent-
fernbaren Säuren befreit und wieder mit verdünnter Schwefelsäure
zerlegt. Man neutralisirt mit Ammoniak, fälK die Lösung mit salz-
saurem Baryt, colirt und kocht die zurückgebliebenen Barylsalze
wiederholt mit viel Wasser aus. Die so erhaltenen Lösungen schei-
den beim Abfliefsen vom Trichter sogleich viele lose Flocken von
laurinsaurem Baryt ab, bei etwas weiterem Erkalten unter Trübung
der Flüssigkeit pulverförmigen caprinsauren Baryt. Görgey. vergi.
auch Darst. 5.
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4. Aus Wallrath. Dabei wird aufser Aethal in gröfserer Meuge Stea-

rin-, Palmitin- und Mjristinsäure, in geringerer Menge Laurinsäure erlialten,— Man kocht die Lösung von 10 Pfund gereinigtem Wallrath in

30 Pfund Weingeist mit 4V2 Pfund Aetzkali, das vorher in Wein-
geist gelöst ist, längere Zeit, fällt mit wässrigem salzsauren Baryt,

colirt heifs, presst den noch warmen Rückstand möglichst stark in

einer erwärmten Presse, befeuchtet ihn zweimal mit Weingeist und
presst wieder. Man destillirt aus sämmtlichen Lösungen den Wein-
geist ab, entzieht dem Rückstande durch wiederholtes Behandeln mit

Aether alles Lösliche und fügt den in Aether unlöslichen Rücksland

zu den vorhin erhaltenen Barytsalzen. So werden einerseits in Ae-

ther gelöstes rohes Aethal, andererseits die Barytsalze der fetten

Säuren des Wallraths erhalten.

Man kocht die in Wasser vertheilten Barytsalze mit sehr ver-

dünnter Salzsäure so lange und so oft, bis die aufschwimmende Oel-

schicht vollkommen klar erscheint, löst die erhaltenen fetten Säuren

in Weingeist, lässt erkalten, trennt die ausgeschiedenen Krystalle,

presst sie zuerst für sich, dann noch einige Male nach dem Befeuch-

ten mit Weingeist und erhält so ein (lemenge von Palmitin- und
Stearinsäure, während von beiden Säuren und aufserdem alle Myri-

stin- und Laurinsäure in Weingeist gelöst bleiben.

Man erwärmt die sämmtlichen mit einander gemischten wein-

geistigen Lösungen, fällt durch Zusatz von wenig concentrirter wäss-

riger essigsaurer Magnesia zur Zeit einen kleineu, etwa V20 ^^^^ ^'^r-

handenen Menge betragenden Antheil der fetten Säuren, filtrirt den

nach dem Erkalten gebildeten Niederschlag ab, fügt zum FiKrat

wieder eine etwa gleiche Menge essigsaurer Magnesia u. s. f. (in-

dem man gegen Ende die freiwerdende Essigsäure mit Ammoniak
, neutralisirt), bis auch bei Gegenwart von überschüssigem Ammoniak

essigsaure Magnesia nichts mehr fällt. So werden eine Anzahl (19)

von Magnesiasalzen erhalten, die man zur Trennung der in ihnen

enthaltenen Stearin-, Palmitin- und Myristinsäure, wie bei dieser letz-

teren angegeben, weiter behandelt.

Die weingeistige, mit essigsaurer Magnesia bei Gegenwart von

überschüssigem Ammoniak ausgefällte Lösung hält noch Laurinsäure

neben Myristin- und Oelsäure. Man fällt mit essigsaurem Bleioxyd,

wäscht den Niederschlag mit verdünntem Weingeist, trocknet, befreit

ihn mit Aether von wenig ölsaurem Bleioxyd und zerlegt das unge-

löst Gebliebene durch anhaltendes und wiederholtes Kochen mit sehr

verdünnter Salzsäure, wodurch ein bei 39°7 schmelzendes Säurege-

misch abgeschieden wird. Wird dieses aus Weingeist wiederholt

umkrystallisirt, so lange der Schmelzpunct der ausgeschiedenen Säure

sich noch erhöht, so wird bei 43°6 schmelzende Laurinsäure er-

halten, die auch durch partielle Fällung mit essigsaurem Baryt nicht

weiter zerlegt werden kann, während Myristinsäure in Lösung bleibt.

Heiktz.

5. Aus Wallralli oder allen anderen laurinsaurehaltigen Fetten, falls die-

selben frei von Oelsäure sind, oder diese, wie unten angegeben, entfernt

wurde. — Man Verseift das Fett mit (weingeistigemj Kali, trennt
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die fetten Säuren vom Aethal oder Glycerin, wie oben angegeben,

löst sie in 10 Th. heifsem Weingeist, überlässt die Lösung im Keller

dem langsamen Erkalten und trennt die herauskrystallisirten Fett-

säuren durch Abfiltriren und Auspressen. Man verdünnt die Mutter-

laugen mit gleichviel kochendem Weingeist, übersättigt mit Ammo-
niak, entfernt durch überschüssig hinzugesetzte weingeistige essig-

saure Magnesia die dadurch fällbaren Fettsäuren, destillirt aus dem
Filtrat den W^eingeist ab, zerlegt die rückbleibenden Salze durch

Kochen mit verdünnter Salzsäure, löst die ausgeschiedenen Säuren
aufs Neue in so viel Weingeist, dass sie beim Erkalten gelöst blei-

ben und fällt die Lösung so oft mit etwa Vi 2 vom Gewicht der

fetten Säuren an conc. wässrigem essigsauren Baryt, als dadurch

beim Erkalten noch ein Niederschlag entsteht. Die zuletzt erhalte-

nen Niederschläge, welche vorzugsweise Laurinsäure enthalten, zer-

legt man einzeln mit kochender verdünnter Salzsäure und krystalli-

sirt diejenigen der erhaltenen Säureportionen, deren Schmelzpunct
über 3()° liegt, jede für sich aus verdünnntem Weingeist so lange

um, bis ihr Schmelzpunct auf 43°6 gestiegen ist. Heintz. Enthält
das Fett Oelsaure, so verseift man, scheidet die Fettsäuren ab, mischt mit we-
WQ heifsem Weingeist und entfernt durch Auspressen der erkalteten Masse
die festen Aotheile. Man fällt die Mutterlauge (mit dem zum Waschen der
ausgeschiedenen Säuren benutzten Weingeist) mit Ammoniak und Bleizucker,
entzieht den ausgewaschenen und getrockneten Bleisalzen durch Aether alles

Ölsäure Bleioxyd, zerlegt das ungelöst gebliebene Bleisalz mit kochender Salz-
säure und behandelt die ausgeschiedenen Fettsäuren wie oben. Heintz. —
So kann aus Cocosnussöl (welches nach Oudbmans keine Oelsäure hält) leicht

reine Laurinsäure erhalten werden. Fällt man die in Weingeist gelösten Säuren
in kleinen Antheilen mit essigsaurem Baryt, so enthalten die ersten Antheile
alle Palmitin- und Myristinsäure und aus der übrigbleibenden Flüssigkeit
läfst sich durch fortgesetztes fractionirtes Fällen oder durch Krystallisireu in

der Kälte Laurinsäure gewinnen. Oudkmans.

Eigemchafien. Erstarrt nach dem Schmelzen zur schuppig-kry-
stallischen Masse, die auf dem Bruch blättriges Gefüge zeigt. Heimz.
Spröde. Sthamer. Krystallisirt aus Weingeist (nur aus schwachem,
Sthamer, aus starkem erst bei 0°, Görgey, Heintz) in weifsen bü-
schelförmig vereinigten, seidenglänzenden Nadeln; Sthamer, in hasel-

nussgrofsen, spiefsigen Drusen, Görgey, in fast durchscheinenden
Schuppen. Heijitz. Schmilzt zum farblosen Oel bei 43°6, Heintz,

42 bis 43^Marsson, Görgey, 43° Sthamer, 45° Müller, 43°8, Schlippe,
43°5, Oldemans. — Reagirt in Weingeist gelöst sauer. Spec. Gew.
0,883 bei 20°. Görgey. Verflüchtigt sich beim Kochen mit Wasser
mit den Wasserdämpfen. Görgey. Oldemans.

Oudkmans.
Mittel. Bei i20°.

Marsson. Sthamer. Görgkv. Heintx. a. b.

24 C 144 72,00 72,09 72,06 71,88 71,92 72,01 72,00
24 H 24 12,00 12,04 11,93 11,95 12,0S 12,18 12,17
4 32 16,00 15,87 16,01 16,17 16,00 15,81 15,83

r2iH2*0* 200 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Marsson untersuchte aus Lorberfett, Sthamkr aus Plchurlmbohnen, Gör-
eRY aus Cocosöl, HKtNTK aus Wallrath, Oudkmans a aus Dlkabrot, b aus
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CocosÖl dargestellte Säure. Vergl. über die Formel auch Pohl {Wien. Acad,

Ber. 10, 485).
Isomer mit IIordeYasäure.

Zerfällt bei der trocknen Destillation ihres Kalksalzes in Lau-

rostearon und kohlensauren Kalk. Overbeck. 2C2'>h24o* = c*6h*602

+ 2C02 + 2HO.

Laurinsäure löst sich durchaus nicht in Wasser. Heintz.

Laurinsaures Natron. — Man trägt in kochendes concentrir-

tes wässrlges kohlensaures Natron, welches völlig frei von Kochsalz

und Glaubersalz ist, eine zur völligen Sättigung ungenügende Menge
Laurinsäure, verdunstet im Wasserbade, zieht die rückbleibende Seife

durch absoluten Weingeist aus, und verdunstet das Fillrat zur stau-

bigen Trockne. Marssox. Sthamer, — Weifses Pulver, dessen

weingeistige Lösung beim Erkalten zur weifsen, undurchsichtigen

Gallerte gesteht. Sthamer. Die wässrige Lösung trübt sich durch viel

Wasser. Marsson.

Maksson. A. Müller.
Bei 100°. Bei 110.

NaO 31 13,9G 13,86 13,69
C24H2303 191 86,04

C2*x\aH230* 222 100,00

Laurinsnurer Baryt.— Darstellung (vergl. VII, 513). — Feines,

leichtes, weifses, peiiglänzendes, aus mikroskopischen Blättchen beste-

hendes Pulver. Heiistz. Leichte, dünne, perlglänzende Blättchen, unter

dem Mikroskop in etwas gekrümmten, aus feinen Krystallnadeln gebil-

deten Tafeln erscheinend. A. Mijller. Krystallisirt beim Erkalten der

kochend gesättigten wässrigen Lösung in schneeweifsen Flocken. Die

gesättigte weingeistige Lösung füllt sich beim Erkalten mit zarten

Krystallflittern, die bei 100° getrocknet dem caprinsauren Baryt glei-

chen. Görgey. Wird nicht durch Wasser, aber durch Weingeist und
Aether benetzt. Görgey. — Löst sich in 10864 Th. Wasser von
17°5, in 1982 Th. kochendem Wasser, in 1468 Th. kaltem und in

211 Th. kochendem Weingeist. Görgey. Zersetzt sich vor dem
Schmelzen. Heintz.



Hordeinsäure. 517

24C
23 H

Pb
40

144
23

103,8

32

47.59

7,60
34,24
10,57

Hkintz.
47,03

7,59

34,49

10,79

MÜLLBR.

34,22

C24H23pbO^ 302,8 100,00 100,00

Laurinsaures Kupferoxyd. — Durch Fällen des heifseu wein-

geistigen Natroüsalzes mit wässrigem Kupfervitriol. Oldemans.

OUDEMANS.
24 C 144 62,34 62,34

23 H 23 9,95 10,03

CuO 40 17,31 17,24

3 24 10,40 10,39

C2^e23CuO* 231 100,00 100,00

Laurinsaures Silberoxyd. — Man fällt die Lösung des Na-

tronsalzes in schwachem Weingeist mit salpetersaurem Silberoxyd,

sammelt, wäscht und trocknet den voluminösen Niederschlag. Mars-

soN. Sthamer. Weifses Pulver, aus mikroskopischen, feinen Nädel-

chen bestehend. Heiktz. Löst sich leicht in Ammoniak und krystal-

lisirt aus der heifsen concentrirten Lösung in sehr kleinen Nadeln.

Marsson. Am Lichte nicht, Marsson, oder kaum veränderlich. Stha-

mer. Heimz. Zersetzt sich vor dem Schmelzen. Heintz.

Marsson. Sthameb.
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So nach Beckmann. Wurtz (iV. Ann, Chim. Phys. 46, 226) hält die

Selbstständigkeit und Formel der Säure mit Recht für zweifelhaft. — Isomer
mit Laurinsäure.

Zersetzungen. Verbrennt beim Erhitzen auf Platinblech ohne Rückstand.
— Wird durch kaltes Vilriolöl nicht verändert, durch heifses verkohlt. —
Wird nicht durch kalte, aber durch heifse Salpetersäure zersetzt.

Verbindungen. Löst sich nicht in Wasser. Bildet mit reinen oder koh-
lensauren Alkalien zusammmeogebracht in Wasser und Weingeist lösliche

Salze, deren Lösung v^ie Seifeowasser schäumt und durch Koclisalz gefällt wird.

Hordeinsaures Silberoxyd. — Wird aus dem Ammooiaksalz durch sal-

petersaures Silberoxyd erhalten. Hält 34,79 Proc. Silber. (Rechnung C2*Ag
H2304 = 35,18 Proc. Ag.)

Gepaarte Verbindungen der Laurinsäure.

Laurinvinester.

C26H2804 == C2*H2303,C^^H50.

A. GöRGBY. Ann. Pharm. 66, 306; Pharm. Centr. 1849,8; N. Ann. Chim.
Phys. 25, 102; Lieb. Kopp. Jahresb. 1847-1848,560.

Delffs. N. Jahrb. Pharm. 1, 25; Ann. Pharm. 92, 277; Pharm. Centr. 1854,

276; Lieb. Kopp. Jahresb. 1854, 26 und 458.

Pichurimtalgsaures Aelhyloxyd.

Scheidet sich theilvveis beim Einleiten von Salzsäuregas in wein-

geistige Lauiinsäure, vollständig beim nachherigen Wasserzusatz als

Oel ab, das man mit sodahaltigem, dann mit reinem Wasser wäscht,

über Chlorcalcium trocknet und rectificirt.

Wasserhelles Oel, das in der Kälte dickflüssig wird, bei — 10° zur

festen weifsen Masse erstarrt. Spec. Gew. 0, 86 bei 20°, Görgey
;

0, 8671 bei 19°. Delffs. Kocht bei 0, 75 M. Barometerstand bei

269°, Delffs, bei 264° unter einiger Zersetzung. Görgey. Riecht

angenehm obstartig, schmeckt süfshch fade. Dampfdichte = 8, 4.

Görgey.
GÖBGKY. Delffs.

28 C 168 73,08 73,41 73,10

28 H 28 12,28 12,42 12,45

4 32 14,04 14,17 14,45

C24H2303,C^H50 228

Maafs.

C-Dampf
H-Gas
0-Gas
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BoLLKY. Ann. Pharm. 106, 229 i J. pr. Chem. 74, 448.

Pekurimf'ett. Pichiirimtatg. Vergl. IV, 196 und 202.

Vorkommen. In den Lorbeeren. Marsson, in den Pichurimbohnen, Stha-
mbb; im Cocosöl, sofern dieses beim Verseifen Lauriusäure liefert. Görgky
{Ann. Pharm. 66, 290).

Darstellung. Aus Lorbeeren. iMan kocht gepulverte Lorbeeren

3 bis 4 Mal mit Weingeist aus, presst Iieifs und filtrirt möglichst

lieifs. Nach 24 Stunden scheidet sich aus dem Filtrat alles Lauro-

stearin als weifsgelbe, käsige Masse. Die überstehende Flüssigkeit ent-

hält nur noch sehr wenig Laurostearin in viel grünem Oel gelöst, von dem

es schwer zu scheiden ist. Reinigung durch Waschen mit kaltem Wein=
geist, ümkrystallisiren aus heifsem Weingeist und Pressen zwischen

Fliefspapier. So bleibt noch Harz beigemengt, das man durch Fil-

triren der geschmolzenen Masse abscheidet. Marsson.

2. Aus käuflichem Lorbeeröl. Man setzt dasselbe auf weis-

sen mit Glasscheiben bedeckten Porzellantellern dem Sonnenlicht

aus, wo die grüne Farbe des Oeles bald verschwindet und sich aus

der durch die Sonnenwärme geschmolzenen Fettmasse braune, harte

Bröckchen von Laurostearin ausscheiden, die man abfiltrirt, in Wein-
geist löst und durch Verdunsten oder Fällen mit Wasser rein weifs

erhält. Bolley.

3. Aus Pichurimbohnen. Man erschöpft gepulverte Fahue
pichutmi major, mit kaltem Weingeist (der daraus flüchtiges Gel,

Flchurimcampher, Harz, butterartiges Fett und braunen Farbstoff auszieht),

kocht die ausgezogenen Bohnen mit Weingeist von 81 Proc. und presst

zwischen heifsen Platten, wo sich beim Erkalten der Flüssigkeit

blassgelbes Laurostearin ausscheidet, von dem der Weingeist nur
noch wenig gelöst hält. Reinigung durch Waschen mit kaltem
Weingeist, Pressen und ümkrystallisiren ausAetherweingeist. Sthamer.

Eigenschaften. Schneeweifse , lockere Masse, aus sternförmig

gruppirten Nadeln bestehend. Marsson. Krystallisirt aus heifsem

Weingeist in sternförmig oder baumartig gruppirten Nadeln, beim
Verdunsten der ätherischen Lösung in büschelförmig vereinigten Na-
deln. Sthamer. Schmilzt bei 44—45 0, erstarrt beim Erkalten zu
einer stearinarligen, nicht krystallischen, spröden, zerreiblichen xMasse.

Marsso>. Schmilzt bei 45 « bis 46 «, erstarrt bei 23 <^. Hierbei bil-
den sich in der Masse zuerst kleine scbelbenförmige, mit concaver Oberfläche
versehene welfse Körper, die später zusammenfliefsen. Das Ganze bildet
dann eine welfse stearlnarllge Ma.sse mit durch kleine Vertiefungen unebener
Oberfläche. Unter der Loupe sieht man in diesen Vertiefungen concentrisch

geordnete, vom tiefsten Punct ausgehende Nadeln. Die MasSC ist brüchig,

geruchlos, zerreiblich. Sthamer.
Marsson. Stiiambr.

«. b.

54 C 324 73,07 73,88 74,01
50 H 50 11,41 11,65 11,36
8 64 14,62 14,47 14,63

CMH50O8 438 100,00 100,00 100,00
a. aus Lorbeeren, b. aus Pichurimbohnen. — Wklizikn {Syst. verb. 559)

gibt die Formel C^^H^O«", die aber 71,05 C und il,4 Proc. H verlangt.
Vergl. auch Pohl {Wien. Acad. Ber. 10,485).
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Zersetzungen. Brennt m\i hellleuchtender Flamme. Sthamer.
— Gibt bei der trocknen Deslillation x\crolem, Marssox, Sthamer,

festes, aus Aether kryslalllsirbares Fett, Marssoiv; aber keine Seba-

cylsäure. Sthamer. — Lässt sich durch Kali ziemlich leicht zum
klaren Seifenleim verseifen. Marsson. Zerfällt beim Digeriren mit

Bleiessig unter Ausscheidung von Glycerin. Sthamer. Löst sich

schwer in kaltem, leichter in heifsem Weingeist, beim Erkalten

krystallisirend. — Löst sich leicht in Aether.

LaurostearoD.

C46H4602 = C2^H230, C22H230.

OvKRBECK. Vogg, 86, 591.

Lauron.

Laurinsaurer Kalk wird in kleinen Portionen trocken destillirt,

wo das Laurostearon in farblosen, im Retortenhalse erstarrenden

Tropfen übergeht. Sobald braune Tropfen erscheinen, unterbricht

man die Destillation und krystallisirt die erhaltene Masse aus wasser-

freiem Weingeist mit Anwendung von Thierkohle um.

Blendend weifse Schuppen. Schmilzt bei 66 » und erstarrt

dann strahlig, krystallisch. Wird beim Zerreiben stark electrisch.

OVERBECK.
81,65 81,42 81,04

13,61 13,82 14,10

4,74 4,76 4,86

C^6H4602 338 100,00 100,00 100,00

Anhang zu Laurinsänre.

Lorbeercampher.

BONASTRE (1824). J. Pharm. 10, 32; Ausz. Repert. 17, 190; Br. Arch. 13, 195.

Delffs. J. pr. Chem. 58, 434; Ann. Pharm. 88, 354.

Laurin. — Von Bonastrk in den Lorbeeren eotdeckt, — Der nach Bo-
NASTRE (J Pharm. 11, 3) aus dem flüchtigen Gel der Pichurimbohoe kry-
stallisirende, fast geruchlose und in Weingeist kaum lösliche Pichurimcam-
pher ist nach Gerhardt {Traile 4, 309) vielleicht Lorbeercampher. — Mars-
son {Ann. Pharm.. 41, 32) erhielt keinen Lorbeercampher nach Bonastre's
Vorschriften verfahrend, Delffs dagegen aus frischen und alten Lorbeeren.

Darstellung. Man kocht geschälte und gepulverte Lorbeeren 2— 3mal
mit Weingeist von 85—90 Proc, filtrirt siedendheifs, entfernt aus dem Filtrat

nach 2tägigem Stehen die ausgeschiedenen Krystalle von Laurostearin durch
neues Filtriren und lässt das Filtrat an der Luft verdunsten. Vou Zeit zu
Zeit nimmt man die sich darin neben Oeltropfen abscheidenden Krjstalle her-

aus, presst sie zwischen Papier, um das ailmäiilich dickwerdende Oel zu ent-

fernen und krystallisirt aus Weingeist um. Delffs. — Bonastre erschöpft

Lorbeeren mit absolutem Weingeist, engt die Auszüge stark ein, bis sie in

eine Oelschicht und in eine weingeistige Schicht zerfallen und reinigt die aus

beiden sich ausscheidenden Krystalle durch Waschen und Umkrystallisiren aus

Weingeist. Man erhält 1 Proc. vom Laurin an Lorbeercampher. Bonastre.
Eigenschaften. Blendend weifse, grade rhombische Säulen, mit einem auf die

scharfen Kanten aufgesetzten Doma und matten oder rauhen Flächen. Delffs,

46 C
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Xadelformige, rhombische Octaeder mit Winkeln der Basis von 60 und 120".

BoNASTRB. Durchscheinend, kracht zwischen den Zähnen, schmilzt beim Er-

wärmen. BoNASTRE, Geruch- und geschmacklos, Dklffs, schmeckt bitter

und scharf. Bonastrk. Neutral.

Dblffs.
44 C 264 77,20 76,85
30 H 30 8,77 8,89

6 48 14,03 14,26

C^nJäööe 342 100,00 100,00

Nach Dblffs C22H'503.

Zersetzungen. 1. Verdampft beim Erhitzen fast vollständig mit Harz-

geruch, auf glühende Kohlen geworfen völlig. Zerlegt sich bei der trocknen

Destillation in Wasser , brenzliches, gelbes , in Weingeist lösliches Oel , Gase

und wenig zurückbleibende schwammige Kohle. — 2. Wird durch Salpeter-

säure nicht zersetzt. — 3. Färbt sich mit Fi/no/ö/ pomeranzengelb. Bonastre.
Löst sich nicht in Wasser. Kochendem Wasser ertheilt Lorbeercampher nach

Bonastkk bitteren, nach Dblffs keinen Geschmack. — Weiugeistiger Lorbeer-

campher fällt Bleizucker und salpetersaures Silberoxyd nicht, Delffs.

Lest sich wenig in kaltem , leicht in kochendem Weingeist und In

Aether. Bonastre.

Stmtmkern C''^H26; Sauerstoffkern C2*Hi80^.

Sapogenin.

C2^Hi^Oio = C2fl 1808^02?

Fbbmy (1835). Ann. Chim. Phys. 58, 102 ^ Ann. Pharm. 15, 187; J. pr. Chem.
3, 393; Ausz. J. Pharm. 20, 243.

Quevbnne. J. Pharm. 23, 272,

RocHLBDER u. ScHWARz. Wien. Acad. Ber. 11, 338.

A. OvKHBBCK. iV. Br. Arch. 77, 134.

BoLLBY. Ann. Pharm. 90, 211 und 91, 117.

Durch Zerlegen' von Saponin aus Rosskastanien und aus Saponaria er-
hielt Fremv 1835 seine Acide esculique. Durch Zerlegen von Senegin aus

Polygala gewonnene Acide polygalique modifie erkannte Qüevknne als ver-
wandt, ohne die Identität beider Körper zu behaupten. Beide Körper und
das Saporetin Overbeck's vereinigte Bolley als Sapogenin. — Rochlbdeb
u. Schwarz halten Sapogenin aus Saponaria für einerlei mit Chinovln , was
Hlasiwbtz neuere Untersuchungen {Ann. Pharm. 111, 182) unwahrschein-
lich machen. — Hier ist mit Bolley das Spaltungsproduct Sapogenin als

Identisch mit den von Fremy und Qubvenne erhaltenen Körpern, gegen
Bollky das Saponin als verschieden vom Senegin {Acide polygalique) ange-
Dommen. — Vielleicht ist das von Fhkmy nach Darstellung 2 (VII, 522) erhal-
tene Product verschieden vom Sapogenin und beziehen sich auf dieses seine
abweichenden Angaben. Hierfür spricht die Angabe v. Payb's über das Ver-
halten von Saponin zu Kalihydrat. Kr.

Bildung. Beim Behandeln von Saponin aus Rosskastanien oder
Saponaria, Fremy, von Senegin ans Poli/gala, Ql]EVE^NE, mit wässrigen
Mineralsäuren. Dabei entstellt aucii Tranbenzuclier. Rochleder u.

Schwarz. Overbeck. Auch durch Kalilauge oder den electrlschen Strom
entsteht aus dem Saponin der Rosskastauien Sapogenin, nicht aus dem Saponin
der Saponaria. Frbmv.

Darstellung. 1. Man lässt wässriges Saponin der Rosskaslanien
längere Zeit mit kalter, oder kürzere Zeit mit kochender Salzsäure

in Berührung und wäscht das niedergefallene Sapogenin mit Wasser.

L. Gmelin, flandb. VII. Org. Chem. IV. 34
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Fremy. Qüevenne löst das erhaltene Sapogenin in kochendem Wein-
geist von 40 ö und verdunstet die Lösung oder fällt sie mit Wasser.
Rochleder u. Schwarz zerlegen Saponin durch Kochen mit wässriger
Salzsäure oder Schwefelsäure, lösen die Flocken in kochender Essig-

säure und vermischen das Filtrat mit kaltem Wasser. Overbeck
reinigt durch wiederholtes Digeriren der weingeistigen Lösung mit

Thierkohle und verdunstet das Filtrat. — Auch aus Senegaabsud
ohne vorherige Darstellung von Senegin kann Sapogenin erhalten

werden. Bolley.

2. Man behandelt Saponin der Rosskastanien mit warmem Kali,

wo sich Sapogenin und ein gelber, dem Saponin anhängender Farb-
stoff mit dem Kali verbinden. Durch Behandeln mit schwachem Wein-
geist kann letztere Verbindung abgeschieden und Sapogenin-Kali beim
Verdunsten der Lösung in Krystallen erhalten werden. Dieses zerlegt

man durch Fällen seiner wässrigen Lösung mit Säuren. Fremy.

So liefert Saponin der Rosskastanien leichter als nach 1 reines Sapo-
genin. Fremy. Vergl. auch beim Saponin Rochleder u. Schwarz' An-
gaben über das Verhalten zu Kali.

Eigenschaften. Bleibt beim Verdunsten seiner weingeistigen Lö-
sung in gelblich-weissen , zerreiblichen , unregelmässigen amorphen
Stücken zurück. Oüevenne. Kornartige, zum weissen Pulver zerreibhche

Blättchen. Overbeck. Nach Fbkmy kann Sapogenin aus Rossltastanien oder

aus Saponaria aus Weingeist krystalllsirt erhalten werden. — Geschmack-
los, Fremy; schmeckt anfangs wenig, später sehr bitter. Quevenne.

Rethet, in Weingeist gelöst, Lackmus. Qüevenne.

Bereclinungen.

Nach Fremy. Nach Rochleder u. Schwarz.

a. b.

52 C 312 56,73 12 C 72 63,16 60 C 360 67,41
46 H 46 8,36 10 H 10 8,77 46 H 46 8,61
24 192 34,91 4 32 28,07 16 128 23,98

C52H«024 550 100,00
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a aus Rosskastanien , b aus Saponaria erhalten. Fremy. — a mehrere
Stunden bei 120—1250, b 24 Stunden bei 100° getrocknet, beide Producta
aus Saponaria. Rochleder u. Schwarz. Bolley untersuchte a aus Senega,
h aus Saponaria gewonnenes Sapogenin. Die Analysen weichen deshalb so

weit von einander ab, weil sich Sapogenin theilweis beim Trocknen verän-
dert. Man muss daher im Kohlensäurestrom trocknen. Rochleder {Wien.
Acad. Ber. 16, 1).

Zersetzungen. 1. Beim Trocknen. Vergi. vil, 523;— 2. Schmilzt

beim Erhit%en erst, indem es sich zerlegt und bildet bei der trock-

nen Destillation keine eigenthümlichen Producte. Fremy. — 3. Färbt

sich in Berührung mit Vitriolöl violett und ertheilt dem Vitriolöl

selbst schwache violette Färbung. Qlevenne. Löst sich in Vitriolöl

mit rothbrauner, in weniger concentrirtem mit rother Farbe. Roch-
leder u. Schwarz. — 4. Bildet mit Salpetersäure braunes Harz
und rothe Dämpfe. Fremy. — 5. Bei längerem Erwärmen mit ver-

dünnten Säuren scheint Sapogenin einige Veränderung zu erleiden.

Bolley.

Verbindungen. Löst sich kaum in kochendem Wasser, Fremy.
Quillt auch bei längerer Berührung mit Wasser nicht auf, aber löst sich et-

was, so dass die Lösung die Metallsalze fällt. Quevennb.

Verbindet sich mit den Basen, ohne Wasser zu verlieren. Diese

Verbindungen, Fremy's Esculates, werden durch Kohlensäure zerlegt.
Die Verbindungen mit Ammoniak, Kali und Natron sind löslich in Wasser,
erstarren beim Verdunsten Ihrer wässrigen Lösung zur Gallerte, aber wer-
den aus einem Gemisch von 1 Th. Wasser mit 2 Th. Weingeist in schönen
periglänzenden Blättchen erhalten. Sie enthalten 1 At. Basis auf 2 At. Sapo-
genin. Fbemv. Mit Kalilauge neutralisirtes weingeistiges Sapogenin lässt

beim Verdunsten amorphe, weisse, sehr bittere Masse, ohne alle Krystalle.
QuBVENNK. Sapogenin bildet mit den Alkalien in Wasser lösliche, sehr bit-

tere Verbindungen. Rochleder u. Schwarz. Gallertartiges Sapogenin löst

sich leicht in wässrigen Alkalien, aber getrocknetes selbst beim Kochen nur
unvollständig. Ovbrreck.

Mit Baryt, Stronlian und Kalk bildet Sapogenin in Wasser und in
Weingeist von 40 ^ unlösliche, in wäs.srigem Weingeist lösliche Verbindungen.
Fremv. Weiogeistiges Sapogenin fällt Baryt und Kalksalze, nicht salzsaure
Magnesia. Qukvenne. Auch Bolley's Sapogenin fällt Barytsalze.

Mit Blei und Kupferoxyd bildet Sapogenin in Wasser unlösliche Verbin-
dungen, Fbemy. Weingeistiges Sapogenin fällt Kupfervitriol, Bleizucker und
Bleiessig, schwefelsaures Eisenoxydul und Eisenoxyd, salpetersaures Silber-
Oxyd und Chlorplatin. Quevf.nne. Aus Seifenwurzel oder aus Senega be-
reitetes Sapogenin fällt Blelzucker wenig, aber Bleiessig, Elsenoxyd-, Silber-
oxyd- uod Quecksilberoxydsatze. Bollky. Ovebbeck's Sapogenin fällt wein-
geistigen Bleizucker nicht.

Sapogenin löst sich sehr leicht in Weingeist, nicht in Aether.
Fremy. Es fällt aus wässrlger Gerbsäure geringen Niederschlag.
Qlevexnne.

Stammkern C2^H28; Sauerstoffkern C2^H20O8?

Pikrolichenin.

C2/.H20Oi2 --. C2'»H20O8,O^?

Alms (1832). Ann. Pharm. 1, 61.
Gregory. J. Pharm. 21, 314.

34*
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A. Vogel jun. u. Wuth. N. Jahrb. Pharm. 8, 201; N. Br. Arch. 95, 67; J.

pr. Chem. 72, 272.

Vorkommen. In Variolaria amara.

Darstellung. Man digerirt die Flechte mit rectificirtem Weingeist
(bleibt derselbe zu lange damit in Berührung, so tritt Veränderung ein

und man erhält amorphe braune Masse, Vogel u. Wuth), verdunstet den
Auszug zum Syrup und überlässt der Ruhe. Die nach 14 Tagen
abgeschiedenen Krystalle werden durch Waschen mit schwacher
Pottaschelösung und wiederholtes Umkrystallisiren aus Weingeist ge-

reinigt. AlmS. 1 Pfd. liefert 1 Lth. Pikrolichenin.

Eigenschaften. Farblose, durchsichtige, starkglänzende Rhom-
benoctäeder. Schmilzt etwas über dem Schmelzpunct des Schwefels
und erstarrt beim Erkalten zur durchsichtigen spröden Masse.

Nicht ohne Zersetzung flüchtig. Spec. Gew. 1, 176. Geruchlos, von
stark bitterem Geschmack. Die Lösungen röthen Lackmus.

Vogel u. Wuth.
Mittel.

24 C 144 55,38 55,85
20 H 20 7,69 7,78
12 96 36,93 36,37

C2*H2ooi2 260 100,00 100,00

Nach Vogel u. Wuth vielleicht isomer mit Senegin.

Zersetzungen. 1. Wird Pikrolichenin beträchtlich über seinen

Schmelzpunkt erhitzt, so zersetzt es sich unter Ausstossung weisser,

die Athmungsorgane reizender Dämpfe und lässt lockere, glänzende

Kohle. — 2. Chlorwasser färbt es schwefelgelb. — 3. Die Lösun-

gen in Ammoniak und Kalilauge färben sich an der Luft roth;

Säuren fällen daraus verändertes Pikrolichenin, das seine Bitterkeit

grösstentheils oder vollständig verloren hat. Alms. Vergi. unten.

Verbindungen. Löst sich nicht in kaltem Wasser , wenig bei

Siedhitze, ohne beim Erkalten niederzufallen. — Concentrirte Sal-
petersäure löst beim Sieden nur wenig, ohne Gasentwicklung oder

Färbung. — Vitriolöl bildet mit Pikrolichenin farblose Lösung, die

durch Wasser oder an feuchter Luft getrübt wird.

Mit Ammoniak. — Wässriges Ammoniak löst Pikrolichenin bei

Luftabschluss zur anfangs farblosen, dann safrangelben Flüssigkeit, aus

der sich nach einiger Zeit gelbe stark glänzende, durchsichtige, ge-

schmacklose Krystallbüschel absetzen. Diese verwittern beim Trock-
nen, schmelzen bei 50 ^ zum kirschrothen Harz, schwierig einzutrock-

nen, bei weiterem Erhitzen noch Ammoniak entwickelnd, fast nicht in

Wasser, mit kirschrother Farbe in Ammoniak, Kali und Weingeist
löslich. — Die Krystalle lösen sich wenig in Wasser, leicht in Am-
moniak, Kali und Weingeist. Alms.

Löst sich sehr leicht in wässrigem Kali zur schäumenden
Flüssigkeit, wenig in kohlensaurem Kali. Alms.

Löst sich leicht in Schwefelkohlenstoff", leicht in erwärmter
Essigsäure, beim Erkalten krystallisirend, durch Wasser fällbar. —
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Löst sich leicht in Weifigeist ^ durch Wasser fällbar, leicht in

Aether und flüchtigen Oelefi, in feiten Oelen bei anhaltendem

Sieden. Alms.

Stammkern C2*H28; Sauerstoffkern C24Hi20i«.

Physodin.

C2*Hi2oi6?

Gbrding. fi. Br. Arch. 87, 1.

Vorkommen. In der Farmelia physodes.

Darstellung. Man macerirt die zerschnittene lufttrockne Fleclite mehrere

Tage mit Aether, verduostet den ätherischen Auszug und reinigt das zurück-

bieibeode weisse Pulver durch Waschen mit Weingeist und wiederlioltes

Auflösen io kochendem absoluten Weingeist.

Eigenschaften. Weisse, lockere Masse, bei j20facher Vergrosserung

deutliche, 4 seitige , abgestumpfte Säulen , aus weingeistiger Lösung durch
freiwilliges Verdunsten erhalten, durchsichtige, 2 V2 Linien lange Krystalle.

Schmilzt bei 125 ^. Neutral gegen Pflanzenfarbeo.

GSRDING.

a. b. Mittel. Bei 100 °.

24 C U4 50,70 20 C 120 49,51 49,75

12 H 12 4,22 10 H 10 4,13 4,63

16 128 45,08 14 112 46,36 45,62

C2*Hi2oi6 284 100,00 C2ou>oO" 242 100,00 100,00

Gkrding gelangt durch unrichtige Berechnung zu der Formel C20HiiOi5,

die 47,S Proc. C, 4,4 H u. 47,8 fordert. Diese zerlegt v. Weltzikn in

C20H&O12 4- 3 Aq. {Verbind. 523).

Zersetzungen. 1. Verwandelt sich beim Erhitzen auf 125» in dunkel-

rosarothes Product, Gehding's Phjsodein, welches 51,08 Proc. C, 4,00 H u.

44,b2 enthält, nach Gerdixg C-^oiisoia und durch Wasserverlust aus dem
Ph>sodin entstanden ist. (Diese Formel fällt mit der des Pliysodlns, diejenige 02^^

H^iGis verlangt 52,36 Proc. C, 4,00 U. Kk.) — 2. Vitriolöl löst Physodin mit

violetter, dann tief rosenrother Farbe, worauf Wasser bläulich -violette

Flocken fällt. — 3. Wird durch Salpetersäure unter Entwicklung von Sal-

petergas in Oxalsäure verwandelt.

Verbindungen. Verhält sich gegen Wasser wie Harz und benetzt sich

(nicht ?) damit. Wird durch verdünnte Sauren nicht verändert.

Löst sich io warmem wässrigen Ammoniak leicht mit gelber Farbe. Die

Lösung wird bei LufJxutrltt röthllch. Den Ammoniakdampfen ausgesetzt

färbt sich Physodin Chromgelb, dann bei Luftzutritt braunroth. — Löst sich

in kohlensaurem Ammoniak wenig bei Mittelwärme, leicht beim Kochen, in

Kalilauge augenblicklich mit gelber Farbe. Säuren fällen aus diesen Lösun-
gen hellgelbe oder röthliche Flocken, salzsaurer Baryt fällt die kallsche Lö-
sung schmutzig gelb. — Wird in weingeistiger Lösung nicht gefällt durch
salzsauren Baryt, aber durch Bleizucker blassgelb, löslich in Aetzlauge,
durch Kupfervilriol blassgrün, durch salpetersaurcs Silberoxyd braunroth.

Lost sich nicht In Weingeist von 80 Proc, aber in kochendem absoluten.

Löst sich nicht Io Aether und Essigsäure.
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Stammkern C^m^^; SauerstofTkern C2^H2*06.

Leucinsäure.

C24H24012 = C24H2^06, 0^.

Cahours. Compt. rend, 27, 268.

A. Strecker. Jnn. Pharm. 68, 55; Lehrbuch 3. Aufl. 200.

GÖSSMANN. Ann. Pharm. 91, 135.

C24H24012 nach Analogie mit der Milchsäure (V, 851), welche selbst aber
Dach den neueren Untersuchungen als C^H^Oß anzusehen wäre. ^ Kr.

1. Wässriges Leucin bildet beim Behandeln mit Oxydations-

mitteln oder beim Stehen eine besondere Säure, vielleicht C^2hi206.

Cahours. — 2. Das in conc. Salpetersäure gelöste Leucin lässt beim

Einleiten von Stickoxydgas Stickgas entweichen und bildet in Aether

lösliche ölartige Leucinsäure. 2 ci2nhi3o* — 2NH3 + 4H0 = C2*H24012.

Strecker. —• 3. In Natronlauge gelöstes Leucin bildet bei vorsichti-

gem Einleiten von nicht überschüssigem Chlorgas Leucinsäure, die

man aus dem Gemisch, wie Benzoglycolsäure (VI, 49) aus der Hip-

pursäure gewinnt. Gössmann.

Farblose Nadeln. Strecker. Löst sich schwer in M^asser.

Bildet mit den Basen krystallisirbare Salze. Strecker. Ihr ßarytsalz

bildet Blättchen. Gössmann.

Löst sich leicht in Weingeist und Aether. Strecker.

Anhang zu den Verbindungen, die 24 At. C enthalten*

Panaquilon.

S. Garriqubs. Ann. Pharm. 90, 231 ; Pharm. Centr, 1854, 721 ; J. pr. Chem.
63, 97.

Vorkommen. In der amerikanischen Ginsengwurzel von Panax quin-
quefolius.

Darstellung, Man entfernt aus dem kaltbereiteten wassrigen Aufguss
der Wurzel durch Erhitzen das Albumin , verdunstet das Filtrat zum Syrup
und fallt mit concentrirter Glaubersalzlösuag. Der brauae, klebende Nieder-
schlag wird mit Glaubersalzlösung ausgewaschen und mit absolutem Wein-
geist behandelt, wo das Panaquilon in Lösung geht, nach dem Abdestilliren
des Weingeists zurückbleibt und durch Auflösen in Wasser, Behandeln mit
Thierkohle, Eindampfen und Wiederauflösen in absolutem Weingeist rein er-
balten wird.

Eigenschaften. Amorphes, gelbes Pulver, von bittersüssem Geschmack.
Stickstofffrei.
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brennt ohne Rückstand. — 2. Löst sich iu Vitriolöl mit schön purpurrother

Farbe, worauf Wasser weisses Panacon fällt. Sal%Bäure und Salpetersäure
bewirken beim Erwärmen dieselbe Umwandlung. Dabei wird Kohlensäure
frei, aber kein Zucker gebildet. C24H25018 = C22H1906 + 2 CO» + 6 HO.
Garriquss.

Verbindungen. Panaquilon löst sich leicht in Wasser. Die Lösung wird
nicht gefällt durch Säuren, Einfäch-Chlorquecksilber oder Zweifach -Chlor

-

platin: sie wird durch Alkalien braun gefärbt.

Löst sich leicht in Weingeist y nicht in Jether. Wird aus der wässrigen
Lösung durch Gerbsäure gefällt.

Panacon.

Gabriqüks. Jnn. Pharm. 90, 233;lJ.pr. Chem, 63, 97; Pharm. Centr. 1854, 321.

Bildung und Darstellung. Panaquilon zerfällt beim Auflösen in Vitriolöl,

oder beim Erwärmen seiner wässrigen Lösung mit Salzsäure oder Salpeter-

säure in sich ausscheidendes Panacon, Kohlensäure und Wasser. C^'^ü^^O^^

== C22H1908 + 2 C02 -I- 6 HO. Garriques.
Eigenschaften. W^eisses, aus mikroskopischen Krystallen bestehendes, ge-

schmackloses Pulver.

Berechnung nach Garkiquks. Garriquks.

22 C 132 61,43 59,22 61,06
19 H 19 8,83 8,93 8,85
8 64 29,74 31,85 30,09

C»2Hi»08 215 100,00 100,00 100,00

Vielleicht wird die nicht mit den Grundsätzen des Handbuchs überein-
stimmende Formel durch Verdoppelung richtig. Kr.

Schmilzt beim Erhitzen und verbrennt mit Flamme. — Wird durch heisse

coDcentrirte Salpetersäure in Oxalsäure verwandelt.
Löst sich nicht iu Wasser , in Vitriolöl mit Purpurfarbe , durch Wasser

fällbar. — Wird durch Alkalien nicht verändert. — Löst sich in Weingeist,
nicht in Aether.
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Kohlehydrate oder zuckerartige Stoffe.

Sämmtliche hierher gehörige Stoffe lassen sich nicht mit Sicherheit in's
System einreihen. Sie folgen hier in der Ordnung, dass die Verbindung,
in welcher (abgesehen vom Krystallwasser) die Summe von Wasserstoff- und
Sauerstoffatomen durch die kleinste Zahl ausgedrückt wird, stets den Anfang
macht. Auch für die von ihnen abgeleiteten Verbindungen (Mannitan, Xyloi-
din, Zuckerschwefelsäure etc.) ist von der Aufstellung von Kernen Abstand
genommen und folgen dieselben stets der ursprünglichen Verbindung un-
mittelbar. Auch nöthlgte der bereits erfolgte Druck der Verbindungen, die

12 At. Kohlenstoff halten, dazu alle Kohlehydrate unter den Verbindungen
mit 24 At. Kohlenstoff abzuhandeln, ohne dass damit über die Frage, ob ihr
Atom 12 oder 24 At. C enthält, eine Ansicht abgegeben werden soll. Kr.

Kohlehydrate C^m^{)K

Pliloroglucin.

C12H606 oder C2''Hi20i2.

Hlasiwetz. Wien.Äcad. Ber. 17, 382; J. pr. Chem.67^ 105; Ausz. Ann. Pharm.
96, 118; Chem. Ga%. 1856, 81; Lieh, Kopp Jahresher. 1855, 700. —
Wien. Acad. Ber. 36, 401; Ann. Pharm. 112, 96; J. pr. Chem. 78, 257;
Ausz. Chem.Centr. 1860, 132; Chim.pure 2, 139; Lieh. Kopp Jahreshcr.
1859, 524.

Bildung. 1- Phloretin zerfällt beim Kochen mit Kalilauge in

Phloretinsäure und Phloroglucin. — 2. unter denselben Umständen
zerfällt Quercetiu in Quercelinsäure und Phloroglucin. c^6hi602o 4-

2H0 = C3^Ht20i6 + C12H606.

Darstellung. 1. Vergi. VI, 661. Man löst das dort erhaltene Ge-

menge von Phloroglucin mit kohlensaurem Kall (aus weichem Wein-
geist kein Phloroglucin aufnimmt), dem durch Weingeist alles phloretin-

säure Kali entzogen ist, in Wasser, fügt verdünnte Schwefelsäure
in kleinem Ueberschuss hinzu, bringt die Masse im Wasserbade zur

Trockne und kocht sie mit W'eingeist (besser mit Aetherweingeist)

vollständig aus. Man destillirt den Weingeist ab, und lässt den
Rückstand krystallisiren , wo stark gefärbte Krystalle erhalten wer-
den, von denen die Mutterlauge noch mehr liefert. Man löst diese

in Wasser, vermischt mit Bleizuckerlösung (wodurch keine Fällung
entsteht) und sättigt mit Hydrothion , wo das niederfallende Schwe-
felblei die Flüssigkeit fast ganz entfärbt, so dass die nun anschies-

senden Krystalle nur noch gelblich erscheinen. Durch ümkrystallisi-

ren aus Aether, dann noch aus Wasser werden sie farblos erhalten.

2. Man trägt Quercetin in die heisse conc. Lösung von 3 Th. Kali-

hydrat, dampft kochend ein und erhitzt den Rückstand w^eiter, so
lange eine herausgenommene Probe durch Salzsäure noch flockig

gefällt wird und bis die Probe beim Lösen in W'asser sich schnell

dunkelroth färbt. Man löst sogleich in Wasser, neutralisirt die

augenblicklich rothwerdende Lösung mit Salzsäure und filtrirt die

nach einigem Stehen und dem Erkalten ausgeschiedenen Flocken
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(Alpljaquercetia und uuzersetztes Ouercetin) ab. Man verdunstet das

Filtrat zur Trockne, erschöpft den Rückstand mit Weingeist, destil-

lirt von der braunen Tinclur den Weingeist ab , löst den Rückstand

in Wasser und fügt Bleizuckerlösung liinzu, wodurch quercetinsaures

Bleioxyd gefällt wird, während Phloroglucin gelöst bleibt. Letzteres

wird aus dem Filtrat durch Entfernen des ßlei's mit Hydrothion

und rasches Verdunsten krystallisirt erhalten und durch Umkrystal-

lisiren mit Hülfe von Thierkohle gereinigt.

Eigenschaften. Wird aus absolutem Äether in wasserfreien Kry-
slallen erhalten. O'ergi. gewässertes Phloroglucin.) Süsser als gemei-

ner Zucker. Neutral. Luftbestäudig bei Mittelwärme und bei 100°,

schmilzt gegen 220°, sublimirt zum Theil ohne besonderen Geruch
und erstarrt beim Erkalten.

Hlasiwetz.

Mittel.

Wasserfrei, bei 100°. a. b.

12 C 72 57,13 57,00 56,93
6 H 6 4,76 5,08 4,98
6 48 38,11 37,92 38,09

C12H6Ö6 126 100,00 TÖÖ^ÖÖ 100,00

a. aus Phloretin, b, aus Quercetin dargestelltes Phloroglucin.

Zersetzungen. Ammoniakallsches Phloroglucin mit Luft geschüt-

telt wird rothbraun , später undurchsichtig. — Wird in conc. wäss-
riger Lösung durch Brom in Tribromphloroglucin verwandelt, wel-

ches sich sogleich krystallisch ausscheidet. Dabei wird Wärme frei

und heftiger zu Thränen reizender Geruch entwickelt. Färbt sich

mit heisser Sahsäure rothgelb. — Löst sich in Salpetersäure mit
brauner Farbe. — Reducirt alkalische Kupferoxydlösung wie
Traubenzucker. — Reducirt salpetersaures Quecksilberoxydul,
beim Erhitzen und besonders schnell auf Zusatz von Ammoniak auch
salpetersaures Silberoxyd.

Verbindungen. — Mt Wasser. — A. Gewässertes Phloroglucin.
Harte Kryslalle des 2- und 2-gliedrigen (rhombischen) Systems, bei

langsamem Verdunsten von Linsengrösse, mit unregelmässigen Säu-
lenliächen. Knirscht zwischen den Zähnen. Verwittert an warmer
Luft, verliert im Vacuum , rascher bei 90° 22,25 bis 22,47 Proc.

Krystallvvasser (Rechnung 4 At. = 22,22 Proc), sich in wasserfreies
Phloroglucin verwandelnd.

12 C
10 II

10
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Es wird durch kalte Sahsäure nicht verändert. Wird durch
Mefallsake , mit Ausnahme des Bleiessigs nicht gefällt. Es färht

sich mit Eisenchlorid tief violettroth, und erzeugt mit Chlorkalk-
lösung rothgelbe, bald verschwindende Färbung.

Phloroglucin-Kali. — Die Lösung des Phloroglucios in wässrigeni koh-
leDsauren Kali zur Trockne verdunstet, lässt Bückstand, aus dem Weingeist
und Aether kaum Phloroglucin aufnehmen, um so weniger, je wasserfreier sie

sind. — Der weingeistige Auszug, welcher durch Auskochen des mit Kali zer-
setzten Phlorelins erhalten wird , ist immer trübe und setzt nach einigen
Stunden rothbraune Tropfen von Phloroglucin -Kali ab. Hlasiwktz i^Wien.
Acad. Ber. 24, 239).

Phloroglucin- ßleioxyd. Man fällt wässriges Phloroglucin mit

ungenügender Menge Bleiessig, wäscht den weissen Niederschlag

einige Male mit Wasser, presst ihn zwischen Papier und trocknet

im Vacuura, endlich bei 100 0. — Färbt sich beim Trocknen
nicht roth.

Hl.ASIWBTZ.

12,41 12,79

1,03 1,13

8,58 8,48
77,97 77,00

C12H60G, 4PbO 572 100,00 100,00

Phloroglucin löst sich in Weingeist und leichter noch in Aether.

Tribromphloroglucin.

Ci2Br3H306.

Hlasiw^etz. Wien, Acad. Ber. 17, 394.

Bildung. (VII, 529.)

Darstellung. Man tropft Brom in conc. wässriges Phloroglucin,

so lange die Farbe des Broms noch verschwindet und bis die

Flüssigkeit zum Krystallbrei erstarrt ist, den man auf dem Filter

sammelt, mit kaltem Wasser abwäscht und aus kochendem Wasser

mit Hülfe von Thierkohle umkrystallisirt.

Eigenschaften. Vergl. Gewässertes Tribromphloroglucin. Dieses ver-

liert bei 100° 12,92 Proc. Wasser (Rechnung 6 At.= 12,94) und zer-

fällt dann leicht zu Pulver.

12 C
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die an warmer Luft oder bei 100 ^ ihr Wasser verlieren und zu
wasserfreiem Tribromphloroglucln werden.



532 Kohlehydrate C^zhiooio.

Fhitzsche. Pogg. 32, 128.

MuLDKB. J. pr. Chem. 15, 299.

Bbunneb. Pogg. 34, 319,
PoGGENDORFF. Pogg 37, 114.

Jacqüklain. Ann. Chim. Phys. 73, 1G7.

MiTscHERLicH. Pogg. 55, 221 ; N. Ann. Chim. Phys. 7,27.
BiOT. N. Ann. Chim. Phys. 11, 100; Jnst. 3, 13.

Blonde.au de Carolles. Rev. scient- 15, 69; Ausz. J. pr. Chem. 33, 439;

Ann. Pharm. 52, 416.

V. Kalinowsky. J. pr. Chem, 35, 193.

Fehling Ann. Pharm. 55, 13.

Schwarz. Ann. Pharm. 70, 55.

Balling. Gährungschemie. Prag 1845. 2, 11.

ScHLEiDKN. Grundzuge der wissensch. Bot. Leipzig 1849. 1, 176.

J. Dean, Yalue of different kinds of praepared veget. food. Cambridge 1854.

Bechamp. Compt. rend. 39, 653; Inst. 1854,338; J. pr. Chem. 64,38;
Pharm. Cenlrhl. 1854, 863. — Compt. rend. 42, 1210; iV. Ann. Chim.

Phys. 48, 458; Ausz. Inst. 1856, 234; Ann. Pharm. 100, 364; J. pr. Chem.
69; 447.

Näoeli. Flora 1856, Nro. 38—41; Ausz. Pharm. Viertefjahrssch. 6, 256. —
Die Stärkmehlkörner. 1858.

Thecul. Compt. rend. 47, 685 u. 782 ; Inst. 1858, 358.

NiEPCE u. CoRvisART. Compt. rend. 49, 368; Inst. 1859, 287; Ausz. Ann.
Pharm. 113,112.

Insbesondere für lodstärkmehl:

Colin u. Gaultier de Claubky. Ann. Chim. 90,93; Schw. 13,453; Gilb.

4S, 298.
Stromeyer. Gilb. 49, 146.

Brugnatelli. Ann. Chim. Phys. 4, 384.
Giesecke. Schtv. 43, 367.
Payen. J. chim. med. 9, 573.

Lassaigne. J. chim. med. 8,513; — 9,449; Ann. Chim. Phys. 53,109;
Pogg. 31, 624; Schw. 69, 85. — J. chim. med. 9, 648 u. 705. — 14, 269.

Langlois. J. Pharm. 20, 576.

Jacquelain. Ann. Chim. Phys. 73, 196.

Pelletier. Bull. Pharm. 6, 288.

Blondlot. N. Ann. Chim. Phys. 43, 225 ; N. J. Pharm. 28, 45.

Bechamp. N. .1. Pharm. 27, 406; — 28, 303.

PisANi. Compt. rend. 43,1118; J. pr. Chem. 70,382.

Insbesondere für lösliches Stärkmehl:

Maschke. J. pr. Chem. 56, 409; Pharm. Cenlrbl. 1852, 609. — J. pr. Chem.
61, 1; Pharm. Cenlrbl. 1854, 337; N. J. Pharm. 25,237.

Bechamp. Vergl. oben.

Stärke, Satzmehl., Kraftmehl, Amylum, Amidon, Matiere amylacee. —
Schon den Alten bekannt, besonders auf Kreta und in Aegypten aus Weizen
dargestellt, wurde es nach Dioscobides von den Griechen ufivov benannt, weil

es sich ohne Mühlsteine gewinnen Hess. Ist 1745 zuerst von Beccari aus
Mehl abgeschieden.

Vorkommen. 1. Im Pflanzenreich sehr verbreitet. In wechselnder Menge
fast in jeder bisher untersuchten Pflanze wenigstens vorübergebend vorkom-
mend, findet es sich in einigen Pflanzenfamilien vorwiegend und in gewissen
Pflanzenorganen oft in grossester Menge, namentlich im Eiweiss der Samen,
(nicht in denen der Acotyledonen, Wahlenberg {N. Gehl. 8, 108), in den
Kotyledonen desEmbryo's, im Mark des Stammes und Stengels, in den Zwiebeln,
Knollen, Rhizomen, Wurzeln, auch in der Rinde und im Splint der Bäume zur
Winterszeit, zuweilen luden Blüthen. Es ist in denPflanzenzrllen eingeschlossen,

und erfüllt diese oft ganz, oder ist darin in Körnchen zerstreut, steht aber
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niemals mit der Zellenwandimg in VerbiDduag, Payen CCompt. rend. 18, 240)

(gegen Turpin's Ansicht, wonacli Stärkekörncheo mit ihrem Nabel {Hilum)

an der Zellenwand befestigt sein sollen). — Stärkmehl kann in den Zellen

aller Organe der meisten Pflanzen vorkommen, jedoch nicht in dem jüngsten,

aus stickstoflFhaltiger Materie und Cellulose bestehenden Zellgewebe, z. B.

nicht in den Wurzelschwämmchen, den jüngsten Blattknospen- und Blüthen-

gebilden, Im Innern des unbefruchteten Ovariums, nicht in der Epidermis und
den unter ihr zunächst liegenden Zellen, nicht In Gefäfsen und Intercellular-

gängen. Pakten.

Die sommergrünen Holzpflanzen enthalten im Frühjahr vor dem Beginn
der Vegetation körniges Stärkmehl, das mit Beginn der Saftthatigkelt von
aussen nach innen fortschreitend gelöst wird. Es findet sich durch alle

Theile des Stammes, sowohl unter als über der Erde vertheilt, In Parenchyn
und Prosenchynzellen , am meisten im unterirdischen Holz, weniger im
Stammholz, am wenigsten Im Ast- und Zweigholz, aber bei Fagus sylvatica

und Carpinus betulus vorzugsweise In den Markstrahlenzellen der jüngsten

Triebe. Es fehlt fast völlig In den Nadelhölzern. Hartig {J. pr, Chem. 5,

217). Vergl. auch Wahlknbkkg (A^ Gehl. 8, 108); Robekt (J. Pharm. 4,

542), Hünkfkld (J. pr, Chem. 16, 3t)4).

Stärkmehl wurde unter anderni aufgefunden und theilweis untersucht:

In einigen Conferven, Mohl, Mkveb, in einigen, jedoch nicht in allen Charen,
in den Stengeln der Lycopodiaceen (nicht in den Samen, Schleiukn), im
Zellgewebe des Stammes und der Aeste einiger Rhizocarpeen^ in den ßlatt-

knospen von Marchantia und Lanularia^ Vogkl {Linnaea 15,59; J. pr, Chem.
25, 382), — In den Wurzeln von Arctium Lappa, Atropa Belladonna^ Poly-
gonum Bistor(a^ Spiraea Filipendula^ Scrophularia nodosa^ Sambuciis Ehu-
lus u. nigra, Imperatoria Osfruthium, Bunium Bnlbocastanvm, Orobus tit-

berosus, Rumex- Arten, Hyoscyamus niger, Pabmentikr; Convolvulus
Jalappa u. Tiirpelhuni, Rheum palmalum u. rhaponticum, Paeonia officinalis,

Valeriana officinalis, Aristolochia Clematitis u, Serpentaria, Polypodium Fi-
lix mas, Geum urbanum, Alpinia Galanga, Fragaria vesca, Nymphaea alba,

Brassica Napus, Laurus Sassafras, Apium Peiroselinum, Urtica dioica, Dau-
cus Carola

,
[nicht nach C. Schmidt {Ann. Pharm. 83 , 326) , aber nach

WiTTsTKiN (Pharm. Viertelj. 2, 122), Tropaeolum majus (nicht in der Wur-
zel, aber im Stengel, Blattstiel und Samen, Hünefkld), Rwnex-Artea, Malva
sylvestris, Glycyrrhiza glabra, Cochlearia armoracia (nicht in den Samen,
Hüxkfkld), Althaea officinalis, Ononis spinosa, Humulus Lupulus, Robert
(J. Pharm. 4, 542) ; von Ascicpias Syrlaea (nicht in der über der Erde
wachsenden Pflanze), reichlich in Wurzeln von Triglochin marifimum,
von Plantago - Arten , Orchideen, Irideen , Ranunculaceen , spärlich in

Ru mex-Arten , gar nicht in Wurzeln der Syngenesisfen und Telrady-
namisten, HCnefeld; von Cephaelis Ipecacüanha , Willigk {Wien.
Acad. Ber. 5, 190), Bryonia alba, Parmentibr, Riegel {Jahrb. pr.
Pharm. 6, 35), Cocculus palmatus, Pastinaca sativa, Payen ; von Arum-
Arten , Callodium succulentum

, Jatropha - Arten , Ricord Madianna QJ.
Pharm, 16,313; Schw. 59, 247); von Smilax Sassaparilla, Daucus
Carola, Scblkiden. — In den Wurzelknollen von Solanum tuberosum; von
Orchideen, Aponogeton, Payen; von Ipomoea Bafafas u. operculata. Buch-
ner {Repert, 31, ä93), Oxalis crenata. Payen — In den Wurzelstöcken von
Maranta arundinacea u. indica, Canna-Arten,Payen, Fritzsche, Schlbidbn,
Ricord Madianna ; Zea Mais, Payen, Schleiden ; Zingiberaceen u. Dios-
coreen, Ricord Madianna, Schleiden; Uedychium, Fritzsche; Veratrum
album, Acorus Calamus, Iris germanica, Robrüt; Curcuma angustifolia, Gui-
BOURT ; Curcuma leucorrhiza, Carex arenaria, Analherum lwarancusa,Irideen,
Lathraea sguamaria. Schleiden. — In Scheinknollen von Ficaria verna.
Schleiden. — In den Zwiebeln von Liliaceen, Co/cÄiaceen. Fritzsche, Schlei-
den. — Im Stengel von Bernhardia dichotoma, Schleiden; Im Stamm von
Aesculus Hippocastanum, Carpinus Betulus, Populus-, Salix- und Tilia-Arten,
5 bis 26 Proc. vom Holz betragend. Hartio (Vergl. oben); im Stamm von
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Cycadcen u. Sagus-Arten, Payen, Guibourt, Schlkidkn, Cacteen, Payen,
Bleda Tankerviliae^ Dieffenbachia seguine, Schleiden, Arundo saccharifera,

Phönix farinifern. Guibourt. — In der Rinde von Aylanihus glandulosa,
ScHLBiDEN, spärlich in der Rinde von Pinus sylvestris, Populus nigra, Lau-
rus Massoy, Geoffroya surinamensis u. jamaicensis, Drimys Winteri. HOnk-
FBLD. — im verdickten Scheidentheil der Blatter von Maratlia, Schleiden.
— Im Kraut von Chenopodium ambrosioides, AchiUea milleJolim,x, Galeopsis

officinaliSj Teucrium marum, Atropa Belladonna, Calendula ofßcinalis. Hüne-
feld. — In den Blüthen (nicht in weifsen) von Tropaeolum majus, Helian-
thus annuus, Oenothera grandiflora^Pofentillapunica, Heliopsis, Tagetes erecta.

HÜNEFELD (J. pr. Chem. 16, 87). — In unreifen Aepfeln und Birnen. Döbe-
reiner. (J. pr. Chem. 28, 167.) — In den Samen der Gramineen (der Cerea-
lien jedoch nur kurz vor und bei der Reife, Hünefeld), Leguminosen,
Chenopodeen, Amaranthaceen, Cariophylleen. Portulaceen, Tbecul; von Beta
vulgaris, Payen, Momea americana, Laurus, Melia sempervirens, Ricobd,

Zea Mais, Oryza sativa, Payen, Lassaignb (J. chim. med. 22, 4), Alpinaria
Cardamomum, Schleiden, Castanea vesca CBianche di Como 37, 5, B. di

Orta 38,02, Yal Travaglia 23,0, Vallellina 23,3 Proc.) Albini (Wien. Acad.
Ber. 13, 502), Aesculus Hippocaslanum, Flandin, Belloc, Theobroma Cacao,
Lampadius, Büchner {Repert. 68, 166); nicht in Samen von Theobroma Ca-
cao, Delcheb u. Chevallier (J. chim. med. 14, 467), Herzog (N. Br. Arch.

96, 216), in einigen Sorten. Bley (a. a. C). In der Trehala, dem Exsudat
einer wahrscheinlich aus Syrien stammenden Echinops-Ari zu 66,54 Proc.

neben Trehalose und Gummi. Guibourt {Compt. rend. 46, 1213).

Stärkmehl bildet sich in den Pflanzen nur bei überflüssiger Nahrung
und wird bei später eintretendem Mangel derselben wieder gelöst und ver-

braucht, Payen; es bildet sich wahrscheinlich aus Pflanzenschleim. Schlei-
den. Vor dem Auftreten des Stärkmehls in den Zellen sind diese mit einer

körnigen oder homogenen Masse (Protoplasma) gefüllt, deren Entwicklung
hinter der der Zelle zurückbleibt, die sich daher in einer verschieden
dicken Schicht im Innern der Zelle verbreitet, den etwa schon vorhandenen
Zelleukern einhüllt, indem sie sich zuweilen fadenförmig auf der Oberfläche

desselben ausbreitet; am häufigsten bildet sich das Stärkmehl in diesem Pro-
toplasma, seltener auf der Oberfläche oder im Innern des Zellenkerns (nu-
cleus^. Trecul {Compt. rend. 47, 782).

lieber den Stärkmehlgehalt verschiedener Pflanzentheile nach Krockbr
{Ann. Pharm. 58, 212) vergl. VIII, 672.

2. Im Thierreich. In Milz, Leber, Nieren, Schleimhaut, Blase, Gehirn

in wechselnden Mengen, bisweilen im Bronchial- und Blasenschleim, Harn,

in Krebs- und Tuberkeln-Exsudaten, Carter {N. Ann. Chim. PAys. 56, 358;
Chim. pure 1, 475). — Stärkmehlartige Substanz findet sich in den Eplthe-

lialzellen der Amnios- und Placenta-Merabranen, den Epidermiszellen der

Haut, des Gaumsegels, der Zunge, im Eplthelium des Magens, Dünn- und
Dickdarms, Rouget {Compt. rend. A8, 792; Chim. pure 1, 395). Nach Dob-
soN im Secret von Psylla, einem auf den Blättern von Eucalyptus lebenden

Insect. Trecul {Compt. rend. 47, 688).
Ueber das dem Stärkmehl nahestehende thlerische Amyloid vergl. VIII,

Zoochemie 75j Kekulk's und Pauhtzky's neuere Beobachtungen {SchmidVs
medic. Jahrb. 103, 7 und 10) ; — über das (nicht Isolirte) vegetabilische Amy-
loid Vogel u. Schleiden {Pogg. 46, 327). — Das von Proust {Ann. Chim,
Phys. 5, 339) und Bizio im Gerstenkorn und im Mais gefundene Hordein oder
Ceradin ist nach Bbaconnot (Ann. Chim. Phys. 35, 159) und Guibourt (J.

chim. med. 5, 158; Schw. 56, 119) ein Gemenge von Holzfaser, Stärkmehl und
stickstoffhaltiger Substanz.

Darstellung. 1. Aus Weizen.— Weizenstärkmehl, Weizenstärke,

Amidam\ Amidone. — In kaltem Wasser eingeweichter Weizen
wird unter iMühlsteinen, oder Walzen, oder in Säcken unter Wasser
so lange ausgepresst, als milchiges Wasser abläuft. Bei ruhigem
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Stehen scheidet sich aus diesem kleberhaltiges Stärkmehl ab, dessen

Kleber jedoch grosstentheils in der darüber stehenden, mit der Zeit

sauer werdenden Flüssigkeit (dem Sauerwasser) sich löst, worauf das

Stärkmehl nach dem Abgiessen der letzteren, öfterem Anrühren mit

frischem Wasser und Absitzen fast rein erhalten und in geeigneten

Trockenstuben getrocknet wird. — iMan mengt geschrotenes Weizen-

mehl mit 4—5 Maass Wasser und Vs— Vio Maass bei früheren Ope-

rationen gewonnenem Sauerwasser, leitet so eine Gährung des Ge-

menges ein, die je nach der Temperatur 2—4 Wochen dauert und

die man unterbricht, wenn die stickstofFhalligen Stoffe zersetzt und
gelöst sind. Der nach beendigter Gährung bleibende Bodensatz von
Stärkmehl wird nach wiederholtem Waschen mit Wasser und Sieben

in Trockenstuben getrocknet. — Kleber lässt sich dem stärkmehl durch
Kalte verdünnte Kalilauge, Kirchhoff, durch destillirten Essig entziehen,

Saussubk, Spuren von Fett und andere Stoffe durch längeres Behandeln mit
kaltem Wasser, Weingeist und .\ether.

2. Aus Kartoffeln. — Kartoffeistärkmehl, Feciile, — Unter fort-

währendem Zufluss von kaltem Wasser werden gewaschene und ge-

riebene Kartoffeln auf Sieben ausgewaschen, die durchlaufenden

milchigen Flüssigkeiten zuerst einige Minuten zum Absitzen schwe-

rer und dichter Verunreinigungen in Kufen hingestellt, darauf in andern

Kufen 3—4 Stunden der Ruhe überlassen. Das unter einer klaren Flüs-

sigkeit abgeschiedene Slärkmehl wird nach dem Anrühren mit Wasser
durch Haarsiebe gegossen, nach dem Absitzen wiederholt mit kal-

tem Wasser gewaschen uud zunächst auf Gypsplatten, dann in

Trockenstuben getrocknet. — Man reinigt durch aufeinanderfolgendes
Waschen mit folgenden Flüssigkeiten: 1. mit kaltem Weingeist, 2. Wasser,
3. Wasser, das 0,002 Proc. Salzsäure hält, 4. Wasser, 5. Wasser, das 0,0005
Proc. Kali hält, b. Wasser. Payen. So bleibt das Stärkmehl salzsäurehaltig.

Jacqüklain. Gbhhardt {Tratte 2,486) reinigt durch Auskochen mit Weingeist,
der 0,1 Proc. Kalihydrat hält, dann durch Waschen mit reinem Weingeist
und Wasser.

3. Aus Wurzelsprossen der Maranta indica u. arundinacea. — Ameri-
kanisches Stärkmehl, Arrow-root. — Wie 2.

4. Aus Wurzeln der Janipha Manihot. — Tapiokka — Man presst die

gewaschenen und zerriebenen Wurzeln unter Wasser in Säcken aus; das aus
der milchigen Flüssigkeit sich abscheidende Stärkmehl Ist mehlige Tapiokka,
diese auf helssen Platten getrocknet körnige Tapiokka; der beim Auswaschen
und Pressen zurückbleibende Theil des Breies 1—2 Zoll hoch auf '^'senplatten
ausgebreitet und scharf getrocknet zu Kuchen geformt liefert u ssavabrod,
dieses gepulvert Manjnktnehl und wieder bis zum Aufblähen auf heissen
Platten erhitzt Mandiokka. Sukbau (J. Pharm. 20, 622).

5. Aus Stämme?i mehrerer Sagus- u. Cycas-Arten — Sago. — Man
wäscht aus dem Mark der Stämme unter Wasserzuflufs auf Sieben das Stärk-
mehl aus, bringt es nach dem Absitzen und Waschen auf Tücher oder Matten,
reibt es halbtrocken durch Metallsiebe und lässt es so gekörnt in eigenen
Oefen bei etwa 60° trocknen.

6. Aus Reis. — Man behandelt Reis mit schwacher wässriger Natron-
lauge, welche stickstoffhaltige Bestandthelle löst nnd reines Stärkmehl zurück-
iässt, Lassaig.nk (J. chim. med 22, 4), darauf zur leichten Trennnung des
Stärkmehls vom Kleber mit einer Lösung von Borax, Weinstein oder einem
andern Salze. Colmann {Rep. of pat. invcnt. 38, 178).

7. Aus Rosskastanien. — Wie 2; nur wäscht man das gewonnene Stärk-
mehl noch gut mit wässrlgem kohlensaurem Natron zur Entziehung eines
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bittern Stoffs, Flandin (_Compt. rend. 27, 349), oder nur mit Wasser, wie
Kartoffelstärkmehl. Belloc {Compt rend. 28, 83).

Eigenschaften. Weisses, glänzendes, zart anzufühlendes, zwischen
den Fingern und Zähnen knirschendes Pulver, welches seltener aus

formlosen Massen, häufiger aus unter dem Mikroskop erkennbaren

Körnchen besteht. — Diese Körnchen von verschiednem Durchmesser (V30
bis VßOQ Linie, Fritzschr, 185 bis 2 Millmtr., Paykn) und verscliiedner Form,
Payen (meistens eiförmiger, Fritzschr, Schlkidkn), besitzen in der Regel
einen kleinen, exceutrisch liegenden Kern (Fbitzschr's Kern, Schi.kiden's

Centralhöhle), der von concentrisch über einander gelagerten Schichten um-
schlossen ist. FinTzscHE, Payex, Schi.kiden. Diese vermehren sich durch auf
einander folgende Ablagerung neuer Schichten auf die alten, Schleiden, so

dass jede innere Schicht jünger als die umhüllende und weniger dicht ver-
einigt ist, Payen, und da die Schichten meistens verschieden dick sind, so

bedingen sie allmählich eine Formänderung des ursprünglich kugeligen Kerns.

Schleiden. — Nach Maschke erscheinen die Stärkmehlkörner als 3—6 in

einander geschachtelte Bläschen mit hellen und dunkeln Ringen; die hellen

sollen von unlöslichem, die dunkeln von löslichem Stärkmehl gebildet sein

und die centrale Höhlung des inhaltslosen oder mit Amylonflüssigkeit erfüll-

ten innersten Bläschens umschliessen.

1. Formloses Slärkmehl in dem Eiweiss von Cardamomum, in der Ja-
maica-Sassaparillvvurzel, im Wurzelstock von Carex arenaria, Schleiden,
aufgelöst in den Epidermiszellen von Gagea lutea und verschiedenen Orni-
fhogalum-Arten^ Sanio u. Schunk; nur theilweis körnig in der Wurzel von
Aristolochia. Tkecul.

2. Einfache Siärkekörner. — a. Rundlich. Mit scheinbar fehlendem
Kern überall in der Pflanzenwelt; mit kleinem runden Kern und deutlicher

Schichtenbildung, sehr plump im Mark der Cycadeen, eiförmig in den Kar-
toffeln, im Wurzelstock von Maranta, Canna u. a., muschelförmig in den
grössern Liliaceen; mit undeutlicher oder fehlender Schichtenbildung abge-
rundet vieleckig im Mais, scharfkantig vieleckig im Reis; mit länglichem

Kern rundlich oder eiförmig, getrocknet in den innern Schichten einen stern-

förmigen Riss zeigend, in den Leguminosen; hohl, scheinbar becherförmig
im Wurzelstock von Iris florentina und verwandten Arten. — b. Flachge-
drückt linsenförmig. Mit und ohne Schichtenbildung, mit centralem oder ex-
centrischem, bald rundlichem, oder länglichem oder sternförmig aufgerissenem
Kern in den Getreidearten. — c. Platt scheibenförmig . Mit deutlichen Schich-

ten bei den Zingiheraceen. — d. Sfabförmig. Mit länglichem Kern im Milch-

saft einheimischer und einiger tropischen Euphorbiaceen. — e. Völlig unre-
gelmässig. Im Milchsaft vieler tropischen Euphorbiaceen' Schleiden.

3. Zusammengesetzte Körner. — a. Einzelne Körner in der Zusam-
mensetzung ohne deutlichen Kern. Zu 2, 3 oder 4 nach einfachsten Typen
zusammengesetzt bei den Marantaceen {Ärrowroot)^ Marattia, in der Wur-
zel von Bryonia; zu 2—6 meist regelmässig zusammengesetzt in der Wur-
zelrinde der Sassaparilla. — b. Einzelne Körner in der Zusammensetzung
mit deutlichem Kern. Bei gleicher Grösse zu 2—4 vereinigt, mit kleinem
rundlichen Kern in der Wurzel von Janipha Manihot, mit grossem, zierlich

sternförmig zerrissenem Kern in Co/cÄicMm-Zwiebeln; aus 2—4 hohlen, schein-

bar becherförmigen Körnern zusammengesetzt in der Wurzel von Anatherum
Twarancusa, aus 2—12 Körnern zu unregelmässigen Gruppen zusammenge-
setzt in den Wurzelknollen von Arum maculatum. — c. Um ein grosses Korn
vereinigte kleine Körner. Bei Sagoarten. Schleiden.

Ueber die Structur der Stärkmehlkörner im Arrowroof, in der Dios-
corea alata, im Helianthus tuberosus, in der Batate, Kartoffel und den Or-
chideen vergl. Payen (J. chim. med. 2, 237), im Weizen, Arrowroof, Ja-
tropha, Sago, in den Orchideen Guiboürt (J. chim. med. 5, 96), in der Bryo-
nia Riegel (Jahrb. Pharm. 6, 35), im Reis Lassaigne (J. chim. med. 22, 4),

in Anemone nemorosa, Arum maculatum Enz CPharm. Vierteljahrsschr» 5,
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97), iD verschiedeDeo Pflanzen Soubeiban {N. J. Pharm. 25, 89 u. 175),

FiELD (Pharm. J. Trans. 14, 253), Ghvndy {Pharm. J. Trans. 14, 446), NÄ-
GBLi {lieber d. Stärkmehlkörner 1858), in der Trehala Guibourt {Compt.

rend. 46, 1215). — Ueber Structur der Stärkmelilkörner in Milz und Leber

vergi. Cartku {N. Ann. Chim. Phys. 56, 358; Chim. pure 1, 475). — Ueber

die Erscheinungen am Stärkinehikorn beim Beobacliten unter dem Mikroskop

im polarisirten Licht mittelst eines Doppelspaths vergl. Biot {Compt. rend.

5, 905; 18, 795. — N. Ann. Chim. Phys. 11, 100).

Durchmesser verschiedener Stärkmehlkörner nach Paykn {N. Ann. Sc
nat. Botan, 10, 65):

Millimeter.

Von Kartoffeln von Rohan 0,185
Columbow'urzeln 0,180
Wurzelstöcken der Canna gigantea 0,175

j, „ „ discolor 0,150

., „ Maranta arund. {Arrowroot) . 0,140
Verschiedenen Kartoffeln 0,140
Lilienzwiebeln . 0,115
Knollen der Oaalis crenata 0,100
Stamm der Echinocacius erinaceus 0,075
Sago 0,070
Grossen Bohnen 0,075
Linsen 0,067
Schmink höhnen {Graines de haricots) 0,063
Grossen Erbsen 0,050
Getreide {Bleblanc) Frucht 0,050
unverändertem Mark der Cycadeen 0,045
Hyacinthenzwiebeln 0,045
BatatenkuoUen 0,045
Knollen der Orchis latifolia u. hifolia 0,045
Mais 0,030
Sorghumfrucht 0,030
Staniui des Cactus pertivianus 0,030
Samen der Najas major 0,030
Stamm von Cactus pereskia yrandifiora .... 0,0225
Samen des Apunogefon distachyum 0,0225
Stamm von Ginkfjo biloba 0,022

:, ,, Caclus brasiliensis 0,020
Frucht von Panicum italicum 0,016
Halb entwickelten Samen der Najas major .... 0,016
Pollen der Globba nufans 0,015
Stamm von Echinocacius erinaceus 0,012
Pollen der Hupia maritima 0,011
Stamm von Opuntia tiina u. Ficus indica .... 0,010

, « „ curassavica 0,010
Frucht von Panicum miliaceum 0,010
Stamm von Mammillaria discolor 0,008
r.lnde von Agtanlhus glandulosa 0,008
Stamm von Caclus serpenlinus 0,0075
Pastinakwurzeln . • 0,0075
Pollen der Najas major 0,0075
Stamm von Cactus monsiruosus 0,006
Ruukelrübensamen 0,004
Samen von Chtnnpodium quinoa 0,002

SpeC. Gew. des Stärkmellls 1,505 bei 19°,7. Pa\EN. — Die Ver-
schiedenheit des spec. Gew. ist bedingt durch verschiedenen Bau der Stärk-
mohlkörner. Pamcn u. Ciikvallieii (J. Pharm. 9, 167). — Gesclimack- lind
geruchlos. Stürkmehl von Kartoffeln riecht eigenthümlich wegen Gehalt an

L. Gmelin. Handb. VlI. Org. Chem. IV. 35
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fluchtigem Oel. Payen (Compf. rend, 23, 489). — Neutral. Guerin-Varry.
(Kartoffelstärkmehl bläut rotlie Pflanzenfarben. Payen.)

Kartoffelstärkmehl.

"I
O <
iJ Cd

CQ Q
Payen.

I

BeilOO°BeilOO°BeilOO<^

24 C 144 44,44 43,64 44,25 43,86
20 H 20 6,17 6,26 6,67 6,28
20 160 49,39 50,10 49,08 49,86

Im Vac. Bei 100° Bei 140°

44,10 40,05 43,18 45,03 44,17
6,47 6,53 6,10 6,37 6,37

49,43 53,42 50,72 48,60 49,46

C24H20O20 324 100,00100,00100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Weizenstärkmetil.

G.Lüss. u Th.

Bei 100°. Lufttrocken.
C 43,55
H 6,77

49,68

37,50
-6,94

55,56

Bei 100
42,80

6,35

50,85

Bei 160°.

44,00
6,20

49,80

Fb. Mabcet.

Bei 100°.

43,70
6,70

49,60

Dean.

Bei 100°

44,04
6,53

49,43

100,00 100,00
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Gukbin-Varry das Stärkmehl als aus 3 verschiedenen Bestandtheilen beste-

hend ansehen zu müssen und nannte den in kaltem Wasser löslichen Be-
standtheil Amidine^ den in kaltem und siedendem Wasser unlöslichen (die

Hülle) Amidine tegumentaire, und den für sich in kaltem Wasser unlöslichen,

aber durch das Amidine darin löslich gemachten, Amidine soluble; nach ihm
besteht Stärkmehl aus 2,96 Proc. Amidine tegumentaire, 38,38 Amidine so-
luble und öS^Qs Amidine; die Zusammenseizuü^ des Amidine tegumentaire und
die des Amidine soluble entspricht der Formel C^H^O*, die des Amidine der

Formel C*"H506 und soll demnach Stärkmehl {Amidone) ii.ns Amidine \x\xA Ami-
dine soluble bestehend und nach der Formel C"HioO»o=C'OH50« + C7H50» zu-
sammengesetzt sein. — Paykn u. Pkrsoz (^Ann, Chim, Phys, 56, 337) halten

das Stärkmehl {Amidone) mit Ausnahme der 0,4—0,5 Proc. betragenden Hül-
len seiner Körnchen für einfach, und Gukhin-Varry's Amidine für theil-

weis zersetztes Amidon, sein Amidine soluble für Amidon im freien Zustande,

sein Amidine tegumentaire für Amidon mit Hüllen. Payen (iV. Ann. Sc, nat.

Bot. 10, 201) erkennt keine chemische Verschiedenheit zwischen Hülle und
Inhalt des Stärkmehlkorns an, und erklärt das verschiedene Verhalten zwi-
schen äusserer und innerer Schichte gegen gewisse Lösungsmittel aus einem
Gehalt der ersteren an Eivveiss, fixem und flüchtigem Oel, Kalksalzen und
andern Stoflfen. Nach Boussrau {Pogg. 32, 201) enthält Welzenstärkmehl
0,005—0,006 Proc, Kartolfelstärkmehl nur 0,001 Proc. weisses, in Weingeist
leicht lösliches Talg, nach Gukrin-Vabry nur Chlorophyll und Wachs, aber
kein flüchtiges Oel (Kartoffelfuselöl), wie es Payen (Ann. Chim. Phys. 53, 82;
J. chim. med. 9, 507) früher in den Hüllen fertig gebildet annahm. Vergl.

DuBKUNFAUT u. Beuoaxt. — Nach Blondeau de Caboi-les sind alle Schich-
ten des Stärkmehlkorns chemisch gleich, nur verschieden dicht, nach Mel-
sBNs Qlnsf. 1857, 161) besteht das Stärkmehl wahrscheinlich aus einer stick-

stoffhaltigen (Dean fand bei den angeführten Analysen verschiedener Stärk-
mehlarten 0,10—0,25 Proc, Stickstoff) und einer der Holzfaser nahestehenden
Substanz, die eigentliches Stärkmehl eingeschlossen enthalte, nach Nägeli
aus zwei verschiedenen Verbindungen, welche eine Art Diffusion bilden und
von denen er die in Speichel lösliche Granulöse nennt und die zurückblei-
bende als Holzfaser ansieht; letztere ist nach Mohl {Bot. Zeit. 1859, 225 u.

233), der überhaupt am Vorkommen der Holzfaser im Starkekorn zweifelt,

keine Holzfaser,

Zersetzungen. 1. Beim Erhitzen auf 160« für sich geht Stärk-

mehl (nach Maschke zuerst in die in heisseni Wasser lösliche Modi-

fication), dann in Dextrin über. Vauquelin u. A.

Es färbt sich bei steigender Temperatur unter Aufblähen, gibt

beim Umrühren eine geschmolzene Masse, die bei 220—230^ neben
wenig unverändertem und verbranntem Stärkmehl hauptsächlich Py-

rodextrin hält. Gelis (^. Ann. chm. Phys. 52, 388). Bei 100° ge-

trocknetes Stärkmehl bleibt bei 100° unverändert, aber wird durch

V2Stündiges Erhitzen auf 200°, ebenso wie nicht trockues Stärk-

mehl schon bei 160°, ohne merklichen Gewichtsverlust braungelb,

grösstentheils in Wasser löslich und erhöht sein spec. Gew. auf

1,555. Bei einstündigem Erliitzen von lufttrocknem Stärkmehl im
zugeschmolzenen Kolir auf 200°, ebenso beim Erhitzen an der Luft

auf 205—215° verwandelt sifli Stärkmehl in eine durchsichtige ge-

schmolzene Masse und wird, wenn auf diese Weise das Maximum
der Löslichkeit des Stärkraehls in Wasser erreicht ist, völlig zu
Dextrin. Payen.

Erhitzt man lufttrocknes Kartoffelstärkmehl im zugeschmolzenen Rohr
einen Tag im Wasserbade, so zeigt sich dasselbe äusserllch unverändert, aber
bildet beim Kochen mit Wasser keinen Kleister und sch^'iriet beim Stehen

35*
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dieser Lösung das Ungelöste bald ab. Versetzt man die filtrirte Lösung mit
/gleich viel Weingeist von 0,833 spec. Gew., sammelt den nach einigen Stun-
den gebildeten Absatz, so stellt derselbe nach dem Abtröpfeln des Weingeists
{also im noch feuchten Zustande, Kk.) Maschke's lösliche Stärke dar, eine

weisse, salbenartige, klebrige Masse, die sich in kaltem Wasser mit Leichtig-

keit, in verdünntem Weingeist ebenfalls löst. — Auf Glasplatten ausgestri-
chen und zum Verdunsten des Weingeists einige Stunden hingestellt, zieht

sich dieselbe durch Austreten von Feuchtigkeit zusammen, gleicht dann (als

weisse, feuchte, etwas elastische, aber nicht klebende Masse) dem geronnenen
Eiweiss und hat damit (oder bei vollständigem Austrocknen, wo sie als har-
tes durchsichtiges gelbes Gummi erscheint) ihre Löslichkeit in kaltem Wasser
verloren, aber löst sich noch beim Kochen damit. Maschke. Lufttrocknes
Stärkmehl bildet bei halbstündigem Erhitzen im zugeschmolzenen Rohr auf
210—214° dasselbe lösliche Stärkmehl und Dextrin, bei 150° getrocknetes
Stärkmehl unter denselben Umständen fast nur Dextrin. Maschke.

Bei 100° getrocknetes Weizenstärkmehl verliert bei 150—176° in 6 Stun-
den 2,3 Proc. an Gewicht und wird blassgelb, Arrowroot wird dabei dunk-
ler gelb und verliert 1,38 Proc. Pkout. — Etwas über 100° färbt sich Stärk-
mehl röthlich, riecht nach gebranntem Brod und ist in Saussure's Amidin
verwandelt. Caventou. Erhitzt man es auf heissen Eiseoplatten und be-
feuchtet mit Wasser, so erscheint unter dem Mikroskop jedes seiner Körn-
chen iu Bewegung und zieht einen aus ihm hervortretenden Streif einer in

Wasser löslichen Substanz nach sich, Raspail, die jedoch der schon verän-
derte Inhalt der Körnchen ist. Poggendorff {Pogg. 37, 116).

2. Bei der trocknen Destillation liefert Stärkmehl Kohlen-
säure, Kohlenwasserstoffgas, Wasser, Essigsäure und brenzliches Oel

und lässt aufgeblähte Kohle.
3. Im offenen Feuer erweichend und aufschwellend schwärzt

es sich unter Entwicklung stechender Dämpfe und verbrennt zuletzt

mit heller Flamme.
4. Wird durch Sauerstoff langsam, durch ozonisirte Luft

schneller oxydirt unter Bildung von wenig Kohlensäure. Die Zer-

setzung erfolgt auch bei Lichtabschluss, selbst unter 0°, auch beim
Einwirken von atmosphärischer Luft. Karsten. (Beri. Acad. Ber. Jan.

1850; Ausz. /. pr. chetn. 79,226) — Stärkmehl bleibt in Ozon unver-

ändert, Gorup-Besakez C^nn. Pharm. 110, 103; J. pr. Chem. 77,407);
nimmt aber einen Aepfelgeruch an. Schönbein. — Liefert beim De-

stilllren mit Braunstein, Schwefelsäure und Wasser Kohlensäure,

wässrige Ameisensäure, Wöhler, C. G. Gmelin, und Furfurol. VergL
IV, 227 und V, 467.

5 Wird beim Erhitzen mit Wasser zunächst unter Aufquellen

seiner Körnchen in Kleister (s. Verbindungen) verwandelt, der bei

längerem Erhitzen im Wasserbade in lösliches Stärkmehl und wenig
Dextrin übergeht, Maschke, der bei 150° Mitscherlich (;po^^. 55,221),
160° Jacqlelain, überhaupt bei längerem Kochen, Payen, ganz in

Dextrin, zuletzt in Zucker, Jacqleläin, übergeht. — Stärkmehl mit
luftfreiem Wasser bei Luftabschluss und 16° übergössen bleibt 4 Monatelang
unverändert, aber säuert bei Luftzutritt das Wasser und nimmt eigenthüm-
lichen Geruch an, Gukrin-Varry ; es entwickelt 2 Tage mit Wasser von 45°

in Berührung Kohlensäure und Essigsäure, Edwauds u, Colin; reines Stärk-
mehl entwickelt nichts, käufliches nur Kohlensäure. Guerin-Vakry. —• Nach
Caventou 's Annahme wird Stärkmehl durch kochendes oder Wasser von
60—70° zum Theil in lösiiches Amidin verwandelt und geht nach anhaltendem
Kochen in Stärkegummi über.
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Nach Güebin-Vabry lässt es bei V4—d ständigem Kochen mit 100—200
Th. ^\Hsser Amidin tegumentaire zurück, während Amidin soluble. ixnA Ami-
ditte sich auflösen, von denen ersteres beim Eindampfen der Lösung als in

kaltem Wasser unlöslicher Rückstand hinlerbleibt. Die leicht und völlig in

kaltem Wasser zur schleimigen Flüssigkeit lösliche Amidine gleicht übri-
gens dem Stärkmehl, und besitzt nach Biot stärkeres Rotationsvermögen
nach rechts als Rohrzucker. Das durch Vermittlung der Amidine gelöste

Amidin soluble zeigt, nachdem es sich wieder abgeschieden, alle Eigenschaf-
ten des Amidin tegumentaire^ beide gleichen in Eigenschaften und Zusammen-
setzung der Cellulose, aber sind mit ihr nicht identisch. Gukrin-Vabby.

Nach Paykn wird beim Kochen von zerriebenem Stärkmehl mit Wasser
ein Theil seiner Bestandtheile desaggregirt und löslicher gemacht, als ein an-
derer, die weniger cohaerenten Theile lösen sich zuerst, dann die festeren

;

wenn das Maximum der Löslichkeit erreicht ist, erfolgt Dextrinbildung. Payen.
Stärkmehl der Trehala bleibt bei halbstündigem Kochen mit Wasser

unverändert, erst nach 2V2Stündlgem Kochen verwandelt es sich in eine un-
regelmässig geformte Masse. Guiboubt (Compt. rend. 46, 12 13).

Wird Stärkmehl 36 Stunden mit 500 Th. Wasser gekocht, so hält sich
die entstehende Lösung unverändert, Jacquelain ; wird es 1 Stunde mit 80 Th.
Wasser gekocht, so scheidet die neutrale Lösung beim Stehen au der Luft
einen Bodensatz ab, trübt sich nach 5 Tagen nochmals, nach 7 Tagen mil-
chig und lässt nach 14 Tagen vertheilte Hüllen erkennen, nach 8 Monaten
wird sie sauer, riecht nach faulem Käs und lässt beim Verdampfen in Wasser
löslichen Rückstand. Gubrin-Vabby. Kocht man Stärkmehl 4 Tage mit
Wasser und verdunstet das Filtrat, so bleibt lösliches, bitteres Gummi. Vogel.
{Ann. Chim. 82). — Stärkmehl mit Sj^ Xh. Wasser auf 140" erhitzt, färbt
sich, wird in Wasser löslich, Jacouki.ain; es gibt mit7Th. Wasser V2 Stunde
auf 140^ erhitzt eine schleimige Lösung. Paykn. Vergl. auch .Iacoi'klain
(Ann. Chim. Phys. 73, 167).

Wird es auf beinahe 200° im Papin'schen Topf mit Wasser erhilzt, so
hält die braune Lösung wenig Krümelzucker und viel braunen, bitterlich
süssen Schlelmzuckcr. Gmklin.

6. Stärkmelil entwickelt beim Destilliren mit Schwefel Hydro-
thioD, brennbare (iase, und lässt metacelonartige Flüssigkeit, aber
keine bestimmte Scliwefelverbindungen übergehen. Hlasiwetz.
(Wien Acad. Ber. 5, 184). Ebenso wirken Einfach-Schwefelkalium und
Schwefelcalcium. Hlasiwetz.

7. Durch trocknes oder feuchtes Chloryas wird Stärkmehl bei

aiittelwarme oder bei 100° nicht verändert, durch Sstüudiges Ein-
leiüm von Chlorgas in unter Wasser befindliches Stärkmehl wird
nur V20 unter Entwicklung von Kohlensäure zerlegt. Liebig {Vogg.
1.'), 570j. Aehnlich verhält sich Gummi. Liebig. — Durch Absorption von
Chlorgas zerfliesst Slärkmehl unter Entwicklung von Kohlensaure zu
einer braunen 5:il/säurehalilgen Substanz. Bouillon -Lagbange u. Vogki..— Liefert niit Salzsäure und Braunstein destillirt Chloral (iv, 893)
und je nach dem Verhältniss der Ingredienzien veränderliche Mengen
von Kohlensäure und Ameisensäure, ausserdem Fünllach-Chlorsixaldid

fv, 108), gelbes Gel und Harz. Städelei; (;//nM./v»<irOT.6l, 101; /^<i/t<//r.

d. Chem. SuppL 1853, 796). Durch vnicr chlorigsaure Salze wird Stärk

-

inehl Dur schwierig zersetzt. Likhig. Es liefert beim Erhitzen mit 1 Th.
Chlorkalk und 3 Th. Wasser ameisensauren Kalk^ aber zerfällt, wenn der
Chlorkalk kein Kalkhydrat enthalt, völlig in Kohlensäure und Wa.sser. \\.\-

«TiCK (A', J. Pharm. 14, 20). Ebenso verhall sich Holzfaser. Bastic¥.

8. Beim Einwirken von Salpetersäure auf Släikmehl sind

3 Vorgänge zu unterscheiden: a. HUdung vmiXgUridin; — b. HU-
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diing von löslichem Stärkmehl und Dextrin; — c. Bildung von
Oxalsäure,

Kalte concentrirte Salpetersäure (von 1,52 spec. Gew.) löst

Stärkmehl leicht und ohne Gasentwicklung, worauf Wasser aus der

Lösung Xyloidin als weisses Pulver fällt. Braconnot. Pelolze.
Es bleibt nichts gelöst, wenn man sogleicli mit Wasser fällt, aber beim Auf-
bewahren der Lösung scheidet Wasser immer weniger, zuletzt kein Xyloidin
mehr aus, während sich eine der Zuckersäure ähnliche Säure gebildet hat.

Pelouzb {Campt, rewrf. 7, 713).

b. Mengt man Siärkmehl mit gleichviel concentrirter und 2 Thei-

len gewöhnlicher Salpetersäure (N0^4H0) und lässt hei Mittelwärme
24—30 Stunden stehen, oder erhitzt man Stärkmehl mit gewöhn-
licher Salpetersäure zum dicken Brei gemengt bis zum Freiwerden
rother Dämpfe im Wasserbade, so entsteht zuerst desorganisirtes

unlösliches, dann in heissem Wasser lösliches und endlich schon in

kaltem W^asser lösliches Stärkmehl. Bechamp. — Beim Erhitzen von
Stärkmehl, das mit V^o Proc. Salpetersäure und Wasser angefeuchtet,

dann dem freiwilligen Austrocknen überlassen wurde, entsteht Dex-
tnn. Payen. Lässt man ein Gemenge von Stärkmehl mit 2 Proc. Salpeter-
säure und 4 Proc. Wasser an der Luft, dann im Wasserbade eintrocknen, so gibt
dasselbe mit 5 Th. warmen W^asser eine beim Erkalten gallertartig wie Li-
chenin gestehende Lösung, in der durch Kochen mit Säuren Zucker gebildet
wird. MiTscHERLicH [Pogg. 55, 121).

c. Heisse concentrirte oder verdünnte Salpetersäure im Ueber-
schuss angewandt entwickelt mit Stärkmehl Salpetergas und bildet

Kleesäure. Scheele. VauOUELIW. Neben Aepfelsäure und Essigsäure.
Scheele. Mit 8 Theilen Salpetersäure von 1,34 spec. Gew. werden 36,81 Proc.
Kleesäurekrjstalle erhalten. Guebin-Varry. — (Jntersalpetersäure entwickelt
mit Stärkmehl kein Gas und bildet keine Kleesäure. Bouijs-Ballot TJ. pr.
Chem. 31, 211).

9. Vitriolöl oder verdünnte Schwefelsäure verwandeln Stärk-
mehl in lösliches Stärkmehl, Stärkmehlschwefelsäure, Dextrin und
Zucker. Erhitztes Vitriolöl zerstört es unter Verkohlung- und Frei-

werden von schwefliger Säure.

a. Trägt man Stärkmehl in Vitriolöl unter Vermeidung des Er-

wärmens, so zeigt lod in der anfangs gelben, dann rothgelben Masse
nach V2 bis 2 Stunden kein Stärkmehl mehr an. Es wird Stärk-

mehlschwefelsäure gebildet, je nach Menge des Vitriolöls und Dauer
der Einwirkung von verschiedener Zusammensetzung. Fehling. Bei

halbstündiger Einwirkung von Vitriolöl auf Stärkmehl wird lösliches

Stärkmehl gebildet. Bechamp.
Ueber Stärkmehlschwefelsäure vergl. unten. Saüssure erhielt durch

Erwärmen von 1 Th Stärkmehl mit 3 Th. Vitriolöl, zuvor mit 36 Th. Wasser
verdünnt, und Fällen der Lösung mit Weingeist mit Stärke gemengte Krystalle,
die nach dem W^aschen mit Weingeist in wenig Wasser gelöst bei freiwilligem
Verdunsten wieder erhalten, und durch Weingeist von anhängender Schwefel-
säure befreit wurden. Diese Krystalle, Saussuke's schwefelsaures Stärkmehl,
lösen sich in Wasser unter Abscheidung von etwas Stärkmehl, das durch lod
weinroth wird. Fritzsche vermochte sie nicht zu erhalten.

b. Beim Erwärmen mit verdünnter Schwefelsäure wird Stärk-

mehl desorganisirt, ohne sich zu lösen, geht dann allmählich in lös-

liches Stärkmehl, dann weiter in Dextrin über. Letzteres vcrwan-
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delt sich endlich theilweis in eine vom Dextrin verschiedene, nicht

gährungsfähige Substanz und theilweis in Zucker. Hechamp. Die nicht

j^ähruogsfähige Substanz scheint selbst aus 2 Körpern von kleinem Rotatious-

vermögeu zu bestehen. Bechamp.
Diese Bildung des Zuckers wurde von Kirchhoff entdeckt. Zucker und

Dextrin sind beide directe und gleichzeitig auftretende Zersetzungsproduete

des Stärkniehls, da die Zuckerbildung rasch fortschreitet, so lange noch un-
zersetzies Stärkniehl vorhanden, langsam, wenn die saure Lösung durch lod

nicht Diehr gebläut wird. Auf 2 At. Dextrin wird 1 At. Zucker gebildet.

Musculus (iV. J. Pharm. 37, 4l9: Chem. Centr. 1860, 602).

Die Zuckerbildung erfolgt ohne Formveränderung der Stärkmehlkörner,
von denen sich nur die eigentliche Stärkmehlsubstanz zersetzt. Mklsexs
(^Inst. 1857, 161). Sie erfolfit auch bei Luftabschluss und ohne Gasentwick-
lung, Vogel, bei Luftabschluss unter Freiwerden von etwas Kohlensäure.
DÖBEHEINER (Scfiw. 5, 2Sl). Dabei bleibt die Menge der Schwefelsäure un-
verändert, aber das Slärkmehl nimmt Wasser auf. Saussure.

Die Zuckerbildung ist vollständig, wenn 100 Th. Stärkmehl gekocht
werden: 1. einige Tage mit i, Th. Vitriolöl und 300 Th. Wasser; 2. 36—40
Stunden mit 1 Th. Mtr. und 4Ü0 Wasser; 3. 20 Stunden mit 2,5 Th. Vitr.

und 400 Wasser; 4. 7—8 Stunden mit 10 Th. Vitr. und 600 Wasser. Kibch-
HOFF. — Wasser das Vo Proc. Vitriolöl hält, erzeugt bei 38—50° auch nach
3 Wochen aus Slärkmehl keinen Zucker. Damell (^un. Cliim. Phys. i0,2\9).

Aus 100 Th. Sturkmehl werden erhalten: 120 Th. Syrup oder 90 Th.

Zucker, Kibchhoff, 110,14 Th. bei 100° getrockneter Zucker, Saussure,
91,52 bis 115,7 Th. Zucker, Guerin-Varry, 104,01 Th. Brunner QPogg.

34, 319).
Mit schwacher kalter Schwefelsäure behandelte Stärkmehlkörner zeigen

sich unter dem Mikroskop unverändert, mit stärkerer aufgebläht, noch stär-

kere scheidet anfangs an einem Punct Gallerte aus, dann verwandelt sie die

Körner ganz in Gallerte, die keine Hülle mehr erkennen lässt, noch stärkere

Säure bildet klare Lösung. Guibourt.
Beim Einwirken von V* Th. Vitriolöl und 2,8 Th. Wasser auf Stärkmehl

sind bei tO° nur wenige Stärkmehlkörner zerrissen, bei 75° grösstentheils in

eine beim Erkalten erstarrende Gallerle umgewandelt, die theils ganz, theils

halb gelöste Hüllen und noch ganze Stärkmehlkörner in einer weissen pulve-
rigen .Masse verlheilt enthält. Bei 9U° gesteht die Gallerte beim Erkalten
nicht mehr, es sind fast alle Körnchen geplatzt und die bei 92—100° liltrirte

Flü.ssigkeit lässt auf dem Filter zerrissene, durch Dextrin zusammengeklebte
Hüllen, denen kaltes Wasser nichts, heisses Wasser allmählich das Dextrin
entzieht, Biot u. Persoz. Um alle Körner platzen zu machen, ist Wasser
von 30 Proc. Schwefelsäuregehalt zu verwenden. Payen. — Mit V2 Th. Vi-
triolöl und 10 Th. Wasser erwärmtes Stärkmehl bildet bei 70° Kleister, wird
bei 90° vollkommen flüssig, aber erstarrt bei raschem Abkühlen wieder zur
Gallerte, die mit Weingeist gewaschen und getrocknet unlöslich in Wasser
ist und keinen Kleister bildet, bei fortwährendem Erhitzen aber schliesslich

bis auf '/|o ganz dünnflüssig wird und beim Trocknen eine hornartiye
Masse bildet.

Beim Erhitzen von Stärkmehl mit verdünnter Schwefelsäure auf 100°

färbt sich die Flüssigkeit mit lod anfangs noch blau, nach JO Minuten violett,

nach 45 Minuten violeitroth, nach 75 Minuten dunkelroth, nach 105 Minuten
rotbbrauD, nach 135—435 Minuten blassgelbbrauu ; sie gibt anfangs mit Wein-
geist stark'>n, bei fortgesetztem Erwärmen Immer geringeren Niederschlag,
der nach 75 Minuten nur als Trübung und nach 135 Minuten nicht melir er-
scheint: mit der Dauer des Kochens wir<l der entstehende, anfangs In Wasser
ganz unlösliche Niederschlag, immer lö.s]icher (lösliches Stärkmehl); es nimmt
ferner das Rotatlonsvermögen des Stärkniehls mit der Dauer des Erhiizeus

der Flüssigkeit ab, ist nach 10 Minuten [o:] = 216° rechts, nach 15 Minuten
2l0°,b, nach 20 Minuten 204°,3, nach 30 Minuten 196°,9, nach 45 Minuten
179*"^) nach 75 Miauten 167°,6, nach 105 Minuten 143°,6) nach 135 Minuten
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131°,B, nach 165 Minuten 96°,3, nach J95 Miauten 96°, 1, nach 255 Minuten
76^,5, nach 315 Minuten 73°,7, nach 435 Minuten TS°J rechts und bleibt

dann bei fernerem Erhitzen constant, ist also grösser wie das des Krümel-
zuckers ([a] = 66°, 3 rechts), weil die Lösung ausser diesem noch eine an-
dere optisch wirksame, durch Säure nicht weiter zersetzbare Substanz ent-
halt. Bkchamp.

Erhitzt man 1 Thell Kartoffelstärkmehl mit 2 Th. Weingeist von 0,833
spec. Gew. und wenig Vltrlolöl im Wasserbade eine Stunde zum Kochen,
giefst den Weingeist ab und wäscht die am Boden liegende Stärke durch Üe-
canthiren mit kaltem Wasser vollständig aus, so zeigt sie sich äufserlich we-
nig verändert, aber gibt beim Zerreiben mit kaltem Wasser an dieses eine
organische Säure ab und löst sich beim Kochen mit Wasser vollständig klar
auf. Die mit 4—6 Th. Wasser bereitere Lösung erstarrt beim Erkalten zur
Gallerte. Das so behandelte Stärkmehl ist Maschkk's künstliche Moosstärke
oder modificirte Stärke, die sich nicht in kaltem aber in kochendem Wasser
löst und mit lod blau'färbt. — Das Destillat, welches beim Kochen von Kartof-
felstärkmehl mit verdünnter Schwefelsäure erhalten wird, hält Fett. Vergl,
Payen (Compt. rend. 23, 337). Rousseau CPogg. 32, 201).

Beim Destiiliren von Stärkmehl (auch Gummi und Holzfaser) mit Vitriol-

öl (Phosphorsäure oder Chlorzinn) wird flüchtiges Gel erhalten , d<inn unter
Verkohlung der Masse Ameisensäure (schweflige Säure? Gm.). Emmrt {Sill.

am, J. 32, 140; J, pr. Chem. 12, 120).

9a. Salpeterschwefelsaure verwandelt Stärkniehl in eine ex-

plodirende, der Schiessbaumwolle entsprechende oder mit ihr iden-

tische Substanz. De Vrij (Compt. rend. 24, 19). Vergl. auch Paykn
iCompt. rend. 24, 87).

10. Phosphorsäure verwandelt Stärkmehl nicht in Zucker.

Kirchhoff.

11. Durch verdünnte wässrige Sahsäure wird Stärkmehl in

Zucker übergeführt. Kirch hoff. -- Es entwickelt Kartoffelstärkmehl,—
auch Reisstärkmehl, Schabling — beim Kochen mit salzsäurehaltigem Wasser
selbst noch nach mehreren Tagen bei neuem Erhitzen Geruch nach Ameisen-
säure, Arrowroot unter gleichen Umständen nicht, Schmidt C^. Br. Jrch.
10, 195), so dass man daran eine Beimengung von \b Proc. Kartoffelstärk-

mehl im ArrowToot zu erkennen vermag. Oswald (iV. Br. yirch. 40, 166).
— Mit 1,5—2 Th. conc. Salzsäure gibt Kartoffelstärkmehl nach Ameisensäure
riechenden zähen, fast durchsichtigen, Reisslärkmehl ähnlichen, nur trüben
Schleim; mit verdünnter Salzsäure Kartoffelslärkmehl nach 2—3 Minuten,
Reisstärkroehl erst nach 25-30 Minuten, 25—30 Proc. Kartoffelstärkmehl
enthaltendes Reismehl mit Salzsäure von 13,5° ß. nach 40—50 Secunden zähen
Schleim. Scjiahling {Ann. Pharm, 42, 272).

12. Kleesäure verwandelt Stärkmehl in Zucker Kirchhoff.

COUVERCHEL. — Auf 1 Th. Slärkmehl sind zur Zuckerbildung 0,005 Klee-
säure, 1 — 12 Th. Wasser und 2stündlges Erhitzen der Mischung auf 130°

nöthig. Stärkmehl mit 0,005 Kleesäure und 5 Wasser auf 130° erhitzt ist

nach 20 Minuten in Granules de feciile, nach 1 Stunde in mit lod sich pur-
purroth färbendes, nach 2 Stunden 'sich nicht mit lod färbendes Dextrin ver-

wandelt. Jacquelain. — 13. Mit Vs Weinsäure und 5 Th. Wasser
eine Stunde auf 125° erhitzt wird Stärkmehl in Gummi (Dex-

trin ?) verwandelt (auch ebenso durch Aepfelsäure). Coiverchel
(J. Pharm. 7, 267).

14. Eisessig lässt Stärkmehl unverändert, Fritzsche, Payen

(iV. Jnn. Sc. nalv^ Bot. 10, 161), selbst beim Kochen, Persoz (Compt.

rend. 17, 1067), macht CS bei mehrstündigem Erhitzen auf 100° theil-

weis in kaltem, theilweis in heissem Wasser löslich, Bechamp, bildet
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damit 50—60 Stunden auf 180° erhilzt unter WasseraustriU wenig

einer der Essigsäure-GIueose identischen oder ähnlichen Verbindung.

Berthelot (^/V. Jnn. Chim. rhys. 60, 100). — Die bei BstÜDdigem Erhitzen

des Stärkinehls mit massig concentrirler Essigsäure auf 100° enlstehemle

Lösung enthält selbst nach 'iSstüodigem Erhitzen nur lösliches Stärkmehl und
hat wenig au Rotationsvermögen abgenommen. Eine Lösung in Essig-

säure mit 4 At. Wasser verliert bei 12—28stündigem Erhitzen bis l''0° =
52° {a'] Ihres Rotationsvermögens, ihre Eigenschaft sich mit lod zu bläuen,

mit Weingeist einen Niederschlag zu erzeugen und läfst beim Verdunsten nicht

gährungsfähigen Rückstand. Bkchamp. — Es entsteht aus Stärkmehl mittelst

wässriger Essigsäure erst Dextrin, dann Zucker, Persoz, kein Zucker, Kirch-
HOFF, ßiOT (Compt. rend. 17, 1067), und nach dem Kochen erscheinen die

Stärkmehlköruchen unter dem Mikruskop mit glatten Nadeln (losgelöste Schich-

ten des Korns) bedeckt. Fhitzsche. — üeberhaupt wird durch warme ver-
dünnte Mincralsäurcn, ebenso durch organische Säuren den Starkmehlkör-
nern ihr Gehalt an eigentlicher, mit Jod sich bläuender Stärkmehlsubstanz
entzogen, ohne dass jedoch ihre Form oder Slructur sich ändert. Die so be-
handelten Körner werden durch Jodwasser allein gelblich oder röthlich , mit

Jodwasser und hinterher mit Vitriolöl vorsichtig befeuchtet aber blau gefärbt,

wobei sie In letzlerem Falle ihre Form beibehalten. Melsens (Inst. 1857, 160).

15. Stärkraehl verschluckt bei Mittelwärme langsam Fhior-
horongas und wird Üüssig, ohne sich zu färben.

15a. Erhitzt man Stärkmehl mit concentr. wässrigem Ammoniak
mehrere Tage auf 150° im zugeschmolzenen Rohr, so wird feste,

braune gummiartige Masse erhalten, zerlliesslich , von bitterem Ge-

schmack, leicht durch Thierkohle zu entfärben und durch Gerbstoff

aus ihren Lösungen fällbar. Diese riecht beim Erhitzen nach ge-

bratenem Fleisch, entwickelt mit Kalilauge oder Kalkhydrat in Be-

rührung kein Ammoniak, aber beim Schmelzen mit Kalistücken eine

2 V2 bis 3 Proc. Slickstolf entsprechende Menge. Schützeäberger.
iKrü. Zeitsch. 4, 65).

16. Beim Erhitzen mit der 4- bis 5-fachen Menge KaWiydrat
und wenig Wasser lange nicht bis zum Glühen schwillt Stärkmehl
auf und wird unter Entwicklung von Wasserstoff und Bildung von
kleesaurem Kali verflüssigt. Gay-LüSS.\C. Vergl. IV, 119. Dabei ent-

stehen auch kohlensaures, amel.sensaures , .essigsaures und melacelsaiires

Kali, überhaupt dieselben Producte, welche Rohrzucker unter gleichen üm-
sMnden bildet. Gottlikb {Ann. Pharm. 52, 121). — Bei mehrstündigem
Kochen von Stärkmehl mit concentr. Kalilauge entsteht zuerst dicker,

dann dünnflüssiger Kleister, aus dem Weingeist einen Niederschlag

von desorganisirtem Stärkmehl scheidet. Dieses lässt sich durch

Waschen mit Weingeist nicht von Alkali befreien, wohl aber, wenn
es nach dem Neutralisiren der alkalischen Lösung mit Essigsäure

durch Weingeist gefällt war; es ist wenig oder nicht löslich in

kochendem Wasser, wird damit durchscheinend ohne Kleister zu bil-

den und bläut sich mit lodtinctur. Es besitzt («]=211° Kota-
tionsvermögen rechts. Bkchamp. — Digerirt man Stärkmehl mit

Sprocent. Kalilauge 12 Stunden bei 50 bis 60% so bildet sich

Dextrin. PayexN.

.Mit Kalilauge bildet Stürkmehl opallsirende , nicht gelatinirende Lö-
sung, Schmidt {Ann. Pharm. 5), 31), die kein Rotationsvermögen besitzt.

Vbnt/.kb (./. jtr. Chem. 25, 65). Mit einer Lßsung von V^ Kalihydrat in
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12,75 Th. Wasser gibt Kartoffelslärkniehl In 1/2 Minute sehr dicke, trübe

durchscheineude, Weizenstärkmehl iu einer Iialbeii StUDde n»ilcliige, undurchsich-
tij;e Gallerte, Arrowroot ein dünnflüssig bleibendes Gemenge, Stärkniehl der
Bryonia sogleich sehr dünne, bJassgelbe, klare Gallerte, Mehl der Schmink-
bohnen grüngelben, undurchsichtigen dünneu, Manjokmehl dicken, schwach
durchscheinenden Schleim , der aufgequollene Körnchen beigemengt enthält.

Mayet {N. J. Pharm. U, 81; J. pr. Chem. 40, 435). Mit einer kalten Lö-
sung von 0,018 — 0,020 Th. Kalihydrat in 10—15 Th. Wasser in Berührung
bleibt Weizenstärkmehl unverändert, Arrowroot bildet sehr trübe, Bohnen-
slärke durchscheinende und feste Gallerte. Payen [Compt. rend. 48, 775).
— Die in sehr verdünnter Kalilauge unlöslichen Starkmehlkörner quellen in

etwas stärkerer (2 procentiger, Becharip,) auf und lösen sich schliesslich

ohne vorher zu platzen. Guiboukt. Sie lassen beim Uebergiessen mit 100 '^

heissem weingeistigen Kali in ihrem Innern ein Lufil>laschen erkennen , das

auch bei wochenlangem Liegen der Körner in der Flüssigkeit nicht ver-

schwindet, saugen aber auf Wasserzusatz unter starkem Aufquellen Wasser
auf, wobei der innere Lufiblaseuraum ohne Entweichen einer Luftblase ver-
schwindet. Fritzschk. — Da die Hüllen der Starkmehlkörner stickstofTlialtig

sind, so entwickeln sie beim Schmelzen mit Kalihydrat Ammoniak. Jacourlaix.

17. Mit Salpeter und Kalihydrat geschmolzen verpuflt Stärk-

mehl und bildet wenig Cyanmetall. Rolssin. icompt. rend. 47, 875). —
Es wird durch übermangansaures Kali nicht verändert. E. MoxMer
{Compt. rend. 4C, 425; J.pr.Chem. 73, 479).

18. Natronhydrat zersetzt Stärkmehl wie Kalihydrat. Bechamp.
Die Slärkmehlkörner schwellen in verdünnter Natronlauge (2 Proc. Natron-
lauge von 35 ö B. enthaltend) bis zum IdOfachen ihres Umfanges auf ohne
zu platzen, jüngere Stärkmehlkörner, oder auch bei 120° im Vacuum neben
Vitriolöl getrocknetes Stärkmehl bei noch geringerem Natrongehalt als ältere;

Zusatz eines Ammoniaksalzes verhindert das Aufschwellen. Paykn.

Beim Erhitzen von Stärkmehl mit Natronhydrat \vird weniger

Kleesäure erhalten als mit Kalihydrat. Possoz. Ebenso liefern weni-
ger Kleesäure: Natronhydrat mit V2, '/3 oder weniger Kalihydrat; aber mehr
als Kalihydrat allein liefert ein Gemenge von Natronhydrat mit 2 oder 3 Th.

Kalihydrat. Possoz.

18 a. Bei vorsichtigem Destilliren eines innigen Gemenges von
Stärkmehl mit 8 Th. gebranntem Kalk wird unter starkem Auf-

blähen ein öliges Destillat erhalten, das Metaceton und weniger
Aceton hält. Fremy (Ann. Chim. Phys. 59, 6; Jnn. Pharm. 15, 278).

19. Wii'd durch Chlorzitik in desorganisirtes Siärkmehl, beim
Kochen in lösliches Stärkmehl, nicht in Dextrin verwandelt. Bechamp.
— Mit 10 Theilen einer 25procentigen wässrigeu Lösung von geschmolzenem
Chlorzink bildet Stärkmehl sogleich dicken Kleister, der sich nicht in der
Hitze, wohl aber nach 12—i8stündigem Erhitzen im W^asserbade verflüssigt

und aus dem Weingeist desorganisirtes Stärkmehl , nach 2—3stündlgem Ko-
chen über freiem Feuer aber lösliches Stärkmehl ohne Dextrin abscheidet.

Bechamp.

20. Verwandelt sich beim Zusammenreiben in der Kälte und
beim Erhitzen mit wässrigeni Zweifach- Chlorzinn in eine zwischen

Zucker und Dextrin^ oder Gummi und Zucker stehende Verbindung,

deren Zusammensetzung der Formel C^'^H'^^O^^ entspricht, v. Payr.
{Wien. Acad. Per. 21, 269; J. pr. Chem. 69, 425).

Reibt man Stärkmehl mit wässrigeoi Zwelfach-Chlorzinn zusammen und
filtrirt vom geringen Rückstand ab, so fällt absoluter Weingeist aus dem
Filtrat einen weissen Niederschlag , nach dem Waschen mit absolutem Wein-
geist und Trocknen neben Vitriolöl nach v. Payr = ceüH^^oe*, 8Sn02 hal-
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tend — Erhitzt man das Gemisch auf 100 o, so fällt Weingeist einen anders

zusammengesetzten Niederschlag, bei 100» = C2+H2?0-'8, 7Sn02. __ Ersterer

Niederschlag unter Wasser mit Hydrothion zerlegt bildet Zweifach-Schwefel-

zinu, und eine wasserhelle Lösung, die beim Verdunsten im Vacuum weisse,

zerreibliche Masse lässt, leicht löslich in Wasser, unveränderlich durch lod,

und durch Erwärmen mit verdünnten Mineralsäureu in Zucker übergehend.

V. Payr.

Weisse Masse, v. Payr. Zinnsalz. v. Payr. Zinnsalz. v. Payr.

a. b.

24 C 41,02 40,90 60 C 23,43 23,30 24 C 15,64 15,50

23 H 6,55 6,67 64 H 4,16 4,14 2ö H 3,04 3,18

23 52,43 52,43 64 33,36 33,98 28 24,34 24,24
8Sn02 39,04 38,58 7Sn02 56,93 57,08

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

C24H23023 C60H6*O6*,8SnO2 C24H26028,7Sn02

20 a. Wird Stärkmehl mit wässriger Osmiumsäure anhaltend

erwärmt, so werden Kohlensäure, Kleesäure und eine besondere

Säure gebildet, deren Ammoniaksalz in Weingeist löslich ist. Bütt-

i.EROW (J. pr. Chem. 56, 271).

21. Wässriges lösliches Berlinerhlau wird durch Stärkmehl

entfärbt, Vi>cent, nur durch Kartoffelstärkmehl, nicht durch Wei-

zenslärkuiehl, Wach {Schw, 51, 444), weil letzteres Kleber enthält.

BÖTTGER (J. pr. am. 10, 110).

22. ilit Chinabasen erhitzt entwickelt Stärkmehl rothe, sich

zur rothen Flüssigkeit verdichtende Dämpfe. Batka (cAew. centralbi.

1859, 865).

23. Wird in Berührung mit Diastas bei 65 bis 80^ in Dex-

trin und Krümelzucker verwandelt, wobei mit lod nicht mehr blau

werdende Hüllen der Slärkmehlkörner zurückbleiben, Payen u.

Persoz, und zwar entsteht nach Payen zuerst Dextrin, welches

dann in Zucker übergeht, nach Balm^g entstehen nacheinander

Dextrin, Dextringummi und Dextrinzucker {Gährungschemie. Prag 1845,

2, 15). Nach MuscLLLS (iV. J. Pharm. 37, 419; Chem. Cenlr. 1860, 602)

spaltet sich Stärkmehl in 2 At. Dextrin und 1 At. Zucker, welcher

letztere nicht erst aus dem Dextrin gebildet wird.

Die Umwandlung des Starkmehls durch Diastas In Dextrin und Zucker er-

folgt ohne Volumnnderung. auch im Vacuum, auch bei gewöhnlicher Temperatur,
bei Verwendung von Kleister auch bei 0°, Gukrin-Varry, ohne vorhergehende
Bildung von Gummi ,

Tkommer {Ann. Pharm. 39, 360) , ohne Entwicklung
oder Absorption von Gas. Payen. Sie wird beschleunigt: durch Vermeh-
rung der Wassermenge, Dubrunfaut ; durch vorhergehende Klelsterbllduug

des Stärkmehls, Paykn; und Ist bei 1 Th. Starkmehl, 10 Th. Wasser und
0,005 Th. Diastas bei 70 — 80 » in 3 Stunden beendet. Payen. Sie wird
durch Erhltzeu zum Kochen aufgehoben, Payen; wird nicht gehindert durch
Gegenwart von je 1 Proc. des Stärkmelils an Elsenvitriol, Eisessig, Ameisen-
säure, Blausäure, schwefelsaurem Chinin, schwefelsaurem Morphin, Terpen-
thin-, Citronen-, Anis-, iXelken-, Senf-Oel, Kreosot, At^ther; sie wird
schwach gehindert durch zweifach-kohlensaures Natron, Jodkalium, Kalomtl,
Cyanquecksilber, Glaubersalz, Bittersalz, Bleizucker, arsenige Säure, arsenig-
saures Natron, Alaun; wird stark gehindert durch Aet/kalk , Magnesia;
völlig durch Gerbstoff, Paykn , Brom, Natron, Vilriolöl, Salpetersaure, Salz-
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säure, Kleesäure, Phosphorsäure, salpetersaures Silber, Sublimat, Kupfer-
vitriol, BoucHARDAT {Compt. retid. 20, 107; Ausz. iV. Ann. Chim. Phys. 14,

61); sie wird nicht gehindert durch geringe Mengen von kohlensauren Al-
kalien, Sauren und verschiedenen Neulralsalzcn. Payen u. Pebsoz. —
Diastas verflüssigt 60 mal mehr Stärkmehl als Vitriolöl, Paykn u. Psrsox,
vermag das 'iOOOfache an Stärkmehl zu verflüssigen, und verflüssigt selbst

bei — 5" und — 9° mit Kochsalz gemengten Stärkmehiklelster in 2 Stun-
den, ohne jedoch damit Zucker zu bilden. Guebin-Vabry.

Die Umwandlung des Stärkmehls in Zucker durch Malz, Kirchhoff, so-
wie beim Keimen der Getreidekörner , Saussuhe , wird gleichfalls durch
Diastas verursacht, dessen Menge beim Keimen der Getreidekörner immer
mehr zunimmt, während Dextrin und Zucker verbraucht werden. Payen. —
iNach Saussubk erfolgt die Zuckerbildung beim Keimen des Weizens durch
darin enthaltene schleimige Substanz, bei Luftabschluss langsamer, nicht
im Vacuo, wo sich Essig-, Ameisen-, Milch- und Kohlensäure und Weingeist
erzeugen. — Ueber Wirkung von Diastas auf Stärkmehl vergl. Traube
{Pogg. 1858, 331; JV. Br, Arch. 96, 55).

Unterm Mikroskop zeigt sich beim Einwirken von wässrlgem Diastas auf
Stärkmehl, dass die Hüllen der Stärkmehlkörnchen nicht gelöst werden, das
Diastas also durch Endosmose wirkt und im Innern der Körnchen auch bei

get/öhnlichcr Temperatur, noch mehr bei 75 « unter Zerreissen der Hüllen
Zuckerlcsung erzeugt. Dutrochet [Ajui. Sc. nat. 30, 354). Es findet keine
Formveräuderung der Stärkmehlkörner statt, da nur die eigentliche Stärk-
mehlsiibstanz derselben zersetzt wird. Melsens {Inst, 1857, 16i).

Ist die Diastaslösung auf mindestens 54^ erhitzt, so zerplatzen die

Körnchen ohne zu zerreissen und Diastas wirkt demnach nicht durch die

Hüllen des Korns, sondern direkt auf seinen Inhalt ein, es kann nicht aus
ganzem Stärkmehl, sondern nur aus Stärkmehlkleister Zucker bilden, also

auch beim Keimen die Zuckerbildung aus Stärkmehl nicht bedingen. Guerin-
Varry.

Die Menge des aus Stärkmehl mittelst Diastas sich bildenden Zuckers ist

abhängig von der Menge des Diastas und der Zeit ihrer Einwirkung, der
Menge des Wassers und der Temperatur. — 100 Stärkmehl mit 1000 Wasser
zu Kleister gekocht und mit 1,7 Diastas 15 Stunden auf 70—75^ erwärmt
gaben 17,58 Zucker; 100 Stärkmehl mit 3900 Wasser und 6,13 Diastas in

40 Wasser 1 Stunde auf 60—65° erwärmt gaben 86,91 Zucker; 100 Stärk-
mehl mit 1393 Wasser zu Kleister gekocht und mit 12,25 Diastas in 367
Wasser 24 Stunden bei 20° in Berührung gaben 77,64 Zucker, dasselbe
Gemenge 1 Stunde bei 0*^ stehen gelassen 11,82 Zucker. Guerix- Vabry;
100 Stärkmehl liefern mit 4500 Wasser und 25 Gerstenmalz 90 Zucker, bei

mehr Malz wird nicht mehr Zucker erhalten. Dubrüxfaut.

Untersucht man das durch Diastas bei 70 bis 75 ^ aus Stärkmehl gebil-

dete Product, wenn Jod kein Stärkmehl mehr anzeigt oder wenn Diastas

länger eingewirkt hat, immer findet man Zucker und Dextrin im Verhältniss

von 1 zu 2 At. Musculus.

24. Geht in Berührung mit Kleber bei massig erhöhter Tem-
peratur in Gummi (Dextrin?) und Zucker über. Kirchhoff. — In

Slärkmehlkleister erzeugt Kleber unler Verflüssigung desselben

Zucker. Bouchardat. {Compt. rcnd. 20, 107; N. Ann. Chim. Phys. 14, 61).

Bei der, bei Berührung von Stärkmelil mit Kleber unter Wasser
eintretenden Gährung werden Buttersäure CV, 236), Kohlensäure und
WasserslolT gebildet. ERDMA^^' u. Marchand (J. pr. Chem. 29, 466;.

25. Wird durch Speichel in Dextrin und Zucker verwandelt

(VIII, 19),MiALHE(Co»z//;. rend. 20, 1485; 22, 252), Lassaigäe (J. chim.

med. 21, 305 u. 359; Compt. rcnd. 20, 1347). — Speichel VOn 40-50°
lässt Stärkmehlkörner scheinbar unverändert, entzieht ihnen aber die
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eigentliche Stärkmehlsubstanz (Granulöse), und lässt Cellulose zu-

rück. \ÄGELi. — Durch Pepsin werden die Stärkmehlkörner ihres

mit Jod blauvverdenden Theils beraubt, ohne dass ihre Form oder

Structur sich ändert, die zurückbleibenden Körner färben sich mit

Jodwasser blassgelb bis roth, aber ohne ihre Form zu ändern wie-

der blau, wenn sie mit Jodwasser, darauf vorsichtig mit Vitriolöl

befeuchtet werden. Melsens Unsl. 1857, 160.

26. Stärkmehlkleister wird in Zucker übergeführt durch Biet'-

hefe, Bouchardat; durch thierischen Leim, KmcnHOFF, Matthieu

DeDrUBASLE, — frischen, trocknen, gepulverten oder faulenden Leim, Bou-
chardat — ; durch mit Speichel gemengten, nicht durch reinen

Magensaft {\\\\, 21), Anxch pankreatiscfien Saß (Vlll, 82 u. 99),

Lassaigäe {Compt. rend. 20, 1350; J. Chim. med. 21, 309); Nierensub-

stanz-, Marchand {N. Bv. Arch. 52, 195; Pharm. Centralhl. 1847, 491);

thierische Schleimhaut (viii, 82), Harn, Galle, Sperma, Blut-

serum und thierische Gewebe, durch bei 40^ gemachte wäss-

rige Auszüge von Her%, Gehirn, Lunge, Lieber, \Nieren, Milz,

Muskeln. Magendie {^compt. rend. 23, 189; Ausz. iV. J. Pharm. 11, 40);
(VIII, 21).

Verbindungen. A. Mit Wasser. — Käufliches oder lufttrocknes

Stärkmehl hält anhängendes, aber kein gebundenes Wasser; erste-

res entweicht vollständig bei 100°. Mui.DER. Getreidestärliniebi hält

bei 22» und 88o des Haarhygrometers 13,66, Kartoffelstärknielü 16,41 Proc,
Saussubk; lufttrocknes Weizenstärkinehl 12,5 Proc, Prout, 14,2— 17,8 Proc,
WoLFF (J. pr. Ckem. 71, 86), Arrowroot 18,2 Proc; luftrocknes Stärk-
mehl 28 Proc, Gukbin- Varby, 21,55 Proc Wasser, Muldeb (7. pr. Chem,
15,300).

Stärkmehl löst sich nicht beim Schütteln mit kaltem Wasser,
aber bei anhaltendem Reiben damit theilweis. Es quillt in heissem
Wasser auf und bildet Kleister. — Die Kleisterbildung mit heissem
W^asser, aber nicht die ünlöslichkeit des Stärkmehls in Wasser ist

durch seine Organisation bedingt. Bechamp.

In feuchter Luft liegend verschluckt Stärkmehl W^asser. Die Wasser-
aufnahme erfolgt nach stöchiometrlschen Verhältnissen, sie findet sehr rasch
statt, wenn das Stärkmehl bei 150° getrocknet war und dabei die Stärk-
mehlkörnchen theilweis zerrissen wurden. Payen.

Beim Befeuchten mit kaltem Wasser erwärmt sich bei 100— 120° ge-
trocknetes Stärkmehl. — Mit kaltem Wasser Übergossen und gleichmässig
vertheilt , setzt sich Kartoffelstärkniehl rascher als Weizenstärkmehl zu Bo-
den. WoLFF {J. pr. Chem. 71, 86). — Auch bei überschüssigem W^asser

nimmt Stärkmehl immer ein gleiches Maass desselben auf, so dass 10 Grm.
getrocknetes Stärkmehl mit destilllrtem Wasser Übergossen, stets zu 14,857 CC
aufquellen, 10 Grm. feuchtes Stärkmehl zu einem kleineren Volum, worauf
die Prüfung des Stärkmelils auf seinen Wassergehalt mittelst des Feculo-
meters beruht. Bloch (CompL rend. 39, 969; Pharm. Cenlrhl. J855, 29).

Mit wenig kaltem Wasser zerrieben bildet Stärkmehl zähen,

beim Trocknen erhärtenden Brei ; mit mehr kaltem Wasser anhal-

tend gerieben, oder beim Auswaschen von zerriebenem Stärkmehl
löst es sich bis auf die Hüllen seiner Körnchen. Gujbourt, Berze-

LWS {Jahresher. 10, 201 j, Gukbin-Varky, Jacquelain, Rrdwood (Pharm,
J. Trans. 4, 505; Ausz. Hepert. 89, 84), Reinhch (iV. Jahrb. Pharm. 3, 65),
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Dklffs {Pogg. 109, 648; iV. Jahrb, Pharm. 13, 145), Jessen (Pogg. 106,

497; Ausz. Chim, pure 1, 432. — Pogg. 109, 361). — Guerin- Vabby reibt

luftlrocknes Stärkmehl 2 Stunden mit 8 Tli. Wasser bei 0° im Achatmörser,
darauf mit 40 Tli. Wasser, decantliirt, filtrirt und wäscht den Rückstand mit
W^asser, so lange sich das Filtrat noch mit Jod blaut. Jacouelain
reibt Stärkmehl stundenlaug mit feinem Sand, fügt Wasser hinzu, vertheilt

den entstehenden Schleim in viel kaltem Wasser und filtrirt durch 3faches
Filter; Delffs reibt es anhaltend mit Quarzsand und so viel Wasser, dass

das Ganze einen dünnflüssigen Brei bildet und filtrirt nach 24slündigem Ab-
sitzen. — Dabei zerreissen die in Wasser unlöslichen Hüllen der Stärkmehl-
körner, GuiBouBT, Jessen, und es löst sich der unveränderte Inhalt, Gui-
BOiJRT u. A. , nach Knop unter Vermittlung der beim Reiben frei werdenden
Wärme. Knop (Chem. Centr. 1860, 367). Nach Wicke löst sich Nichts und
das Filtrat hält nur suspendirtes Stärkmehl (Pogg. 108, 359)

Das in Lösung enthaltene wässrige Stärkmehl nennt Guiboubt Fecule
soluble, hält es für den Innern Bestandtheil des Stärkmeblkorns und identisch

mit Raspail's Gummi, Saussube's Amidin und Caventou's Amidon modifie;
Guerin -Vabby bezeichnet es als Amidine

,
gemengt mit unter dessen Ver-

mittlung aufgelöstem Amidin soluble, Paykn als Amidon j Delffs als

Araylogen.

Die Lösung ist klar, setzt Nichts ab, und lässt unterm Mikroskop nichts

Festes erkennen, sie wird durch Weingeist gefällt, Jessen, und durch lod

gebläut. Sie wird durch wenig lod vorübergehend blau , weil das lod in

einiger Zeit In Hydriod übergeht, durch mehr lod dauernd blau. Jacquelain.
Die aus Weizenstärkmehl bereitete Lösung färbt lodtinctur blass- oder roth-

gelb, die aus Kartoffelstärkmehl unter gleichen Verhältnissen dunkelblau.
Rrdwood. Die Lösung aus Kartoffelstärkmehl wird blau, die aus Weizen-
stärkmehl gar nicht gefärbt, weil dessen Stärkmehlkörnchen mit Kleber um-
geben sind (weil sie kleiner als die des Kartoffelstärkmehls sind, Gm.), wel-
ches Verhalten 5 Proc. Kartoffelstärkmehl im Weizenstärkmehl erkennen
lässt, Martiüs (iV. J. Pharm. 11, 322). — Die durch Eindampfen concen-
trirte Lösung ist nach dem Erkalten gumml-, gallertartig, bildet nach 3 Ta-
gen undurchsichtigen Brei, löst sich theilweis in kaltem Wasser, unter Zu-
rücklassung undurchsichtiger Gallerte, die mit Wasser verdünnt weisses, in

heissem Wasser lösliches Pulver abscheidet. Guiboubt. — Die zur Trockne
verdampfte Lösung lässt Rückstand (durchsichtige Schuppen, Jacquelain),
der nur theilweis (kaum, Jacquelain) in kaltem Wasser, Güebin-Vabry,
Payen , nur theilweis auch in kochendem Wasser löslich ist unter Hinter-
lassung durchscheinender , den Hüllen der Stärkmehlkörner gleichender
Häute. Guiboubt. Der unlösHche Rückstand beträgt 38,29 Proc. = Amidin
soluble, der lösliche Theil 61,71 Proc. = Amidine, Guerin-Vabry; beide

werden durch Jod blau gefärbt, Guiboürt, Guebin-Vabby. — Die bei Luft-
abschluss aufbewahrte Lösung wird bei 20° in 60 Stuoden trübe, scheidet

mit lod blauwerdende, in kochendem Wasser nur theilweis lösliche Flocken
ab und wird nach 8 Monaten ohne zu gähren durch lod nicht mehr gebläut.

Die Lösung gährt auch bei Luftzutritt aufbewahrt nicht, wird anfangs durch
Jod gebläut, nicht mehr nach 45 Tagen. Guekin- Varby. — Bei 20 ^ ge-
frorene, dann wieder aufgethaute Lösung lässt nicht alles, aber den gröss-

ten Thell des Amidin soluble {des fibres amylacees, Jacquelain) als unlös-
liche weisse Masse zurück, während die Lösung Amidine enthält. Guerin-
Varby.

Die nach Delffs' Vorschrift (VII, 550) mit kaltem Wasser bereitete

wässrige Stärke (Delffs' Amylogen) zeigt folgende Reactlonen: Sie färbt
lodlösung blau , fällt aus ßarytwasser und Bleiessig weisse Niederschläge,
reducirt weinsaures Kupferoxydkali und verändert salpetersaures Quecksilber-
oxydul und Dreifach-Clilorgold nicht. Delffs.

Hierher gehört nach Flückiger [Pharm. Viertelj. 10, 40; Krit. Zeitschr.
4, 104) auch das in folgender Weise aus Stärkmehl entstehende Product.
Schüttelt man Stärkmehl mit 10 bis 20 Th. Chlorcalciumlösung von Vj bis
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V3 Salzgehalt, so wird es nach einiger Zelt schleimig und fadenziehend und
scheidet nach 2—3 Tagen eine obere klare ChlorcalciumlösuDg ab, die wenig
Stärkmelil gelöst hält. Der Rückstand bildet beim Schütteln mit 100 bis 150

Th. Wasser eine steife Gallerte, die nach Zusatz von mehr Wasser iiltrirt,

sich gegen Reagenlien wie Delffs' Amylogen verhält und aus der Weingeist

Flocken fällt, die nach dem Waschen mit Weingeist zu farblosen durchsich-

tigen Stücken austrocknen, sich im feuchten Zustande leicht in warmem
Wasser lösen, aber nach dem Trocknen auch beim Kochen damit nur spur-

weise. Sie lösen sich nach dem Trocknen auch nicht in wässrigem Kupfer-
oxydammoniak. Flückiger.

Kleister, colle d'amidon. Empois. — Ist in Wasser stark aufge-

quollenes Stärkmehl, Berzf.lius; enthält kein Stärkmehl gelöst,

ScHLEiDEN, nach Payen je nach der Wassermenge gleichzeitig ge-

löstes Aniidon (hüllenfreies Stärkmehl) und ungelöstes, nach Guerin-

Varry gelöstes Amidlne und Amidin soluble^ nach Glibolrt gelöste

Fecule soluble^ nach Cavemou neben unverändertem Slärkmehl ge-

löstes Amidin. — Bildet sich beim Erhitzen des Slärkmehls mit

Wasser auf 75— 100 <^; beim Mischen von in kaltem Wasser ver-

theiltem Stärkmehl mit kochendem Wasser.

Beim Erwärmen mit Wasser erhalten die Stärkmehlkörner zuerst in der

?{äbe ihres Kerns Risse, dehnen sich dann in der Richtung ihrer dünnsten

Schichten aus, werden grade oder zackig gespalten, erscheinen stark aus-

gedehnt, durchsichtig und trennen schliesslifh von ihren inneren Schichten

viele kleine, zarte Flocken ab, die sich mit lod schön blau färben, während
die aufgequollenen Körner damit nur weinroth werden, Fbitzschk. — Beim
Erwärmen von S(ärkmehl mit Wasser platzen bei 54'^ einige, bei 59— 60
viele Körner am Kern, bei 61 zerreissen einige, bei 62° fast alle, bei 64°

alle in Lappen. Guebin-Vakbv. Erst bei 56" platzen einige, bei 60 die

meisten und erst von 60° tritt eine Bläuung des Wassers mit lod ein. Die

Kleisterbildung erfolgt erst von 72 an, aber schon vorher dringt das heisse

Wasser durch Endosmose [auch nach Dutrochet \^Ann. Sc. nat. 30, 354)]
durch die Hüllen ins Innere des Korns, macht es aufs 30fache aufquellen,

die Hülle platzen und den stark aufquellenden Inhalt um so mehr austreten

als er Wasser aufgenommen j letzterer wird theilweis gelöst, theilweis

beim Erkalten wieder auf die Hüllen niedergeschlagen, wobei Verdickung
und Zusammenziehen des Kleisters erfolgt. Paykn. — Beim Erwärmen von
Kartoffelstärkmehl mit Wasser auf 40—50^^ zeigen die Körnchen abwechselnd
dunkle und helle Ringe, bei 60 unter Ausdehnung der Körner und Entfer-
nung der Ringe von einander Kreise kleiner Körnchen; bei 65—70° sind

die Körnchen geplatzt und beim Kochen erscheinen sie in unregelmässigen
Formen, zusammengefalleneu Schläuchen ähnlich. Beim Befeuchten mit lod

erkennt man braun gefärbte, aus Cellulose bestehende Schläuche in einer

blauen, scheinbar körnigen Masse. Maschkk. — Nach Gukhin- Vabry löst

sich zerriebenes Stärkmehl in kochendem Wasser bis auf 2,12 Proc, Hüllen

iAmidin tegumentaire) , nach Guibolut löst es sich bei längerem Kochen
mit Wasser vollständig und nur desshalb schwierig, weil die (nicht chemisch
verschiedene) Hülle dichter als der Inhalt ist. Nach jAcot'KLAiN hält die

durch langes Kochen mit 500 Th. Wasser bereitete Lösung 10—17 Proc.
vom angewandten Stärkmehl als lösliches Stärkmehl.

Der Kleister ist eine durchscheinende Gallerte, um so dicker, je mehr
unzersetzles Stärkmehl darin ist. Cavkntou. Mit gleich viel Wasser ge-
kocht gibt Weizenstärkmehl dünneren Kleister als Kartoffelstärkmehl, Arrow-
root dagegen nur unzusammenhängenden Schleim. Pfaff (iV. Tr. 11,2, 197).
Der gewöhnliche Kleisler ist klebend, nicht der aus Reisstärkmehl bereitete,

VoGfcL, er schmeckt fade und riecht eigenthümlich, wenn aus Weizenstärk-
mehl bereitet , nicht wenn aus Arrow root bereitet. Oswald (iV. Br. Arch.
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40, 1G6). Stärkniehl aus Aescvlus Uippocastanum bildet keinen Kleister,

sondern nur dicken Sclileir.j. Schweiggkr-Seidkl (J. pr. Chem. 5, 227).
Stärkniehlkleisler uird beim Stehen an der Luft sauer durch Biidun<j^

von Milchsäure, Braconnot, einer nicht krystallisirbaren Säure. Collard
DE MARTfGNY (J. c/tim. med. 3, 238). Kleister verwandelt sich beim Ko-
chen in Zucker, der nach 1 bis 2 Monaten bei Mittelwärme V3 bis V2 der
angeM'andten Stärke ausmacht, in Gummi, in wenig veränderte kleisterartige
Stärke (Amldine) und bisweilen in eine harzähnliche Materie. Vergl. Saus-
suBK [y4nn. Chim. Phys. 11, 388) und Cavkntou.

Ln Sonnenficht wird Kleister zunächst in eine dem Inulin ähnliche
Substanz, dann in Dextrin und Zucker verwandelt, — Die Umwandlung er-
folgt im Dunkeln nicht, ausser bei Gegenwart von tartersaurem Eisenoxydkali,
dessen Gegenwart auch die Wirkung des Sonnenlichts um V3 verstärkt; salpe-
tersaures Uranoxyd verstärkt die Wirkung des Sonnenlichts ums 3 — 10 fache,

dagegen schwächen oder vernichten sie milchsaures oder cltronensaures
Eisenoxvdul und Sublimat. Niepce de St. Victor u. Cokvisart {Compt,
rend. 49, 368; Ausz. Ann. Pharm. 113. 112).

Mit Jod. — Stärkmehl färbt sich in Berührung: mit Jod blau

und bildet Jodstärkraehl, Colin u. Gaultier de Claibry, eine dun-

kelblau glänzende, leicht zerreibliche Masse, in welcher die Stärk-

mehlkörner ihre Form unverändert beibehalten haben. Fritzsche,

Schacht {n. Br. Arck. 47, 1C4). Dieses ist als ein Gemenge beider

Stoffe zu betrachten, als Stärkmehl, welches durch auf der Ober-

fläche der Körner fein vertheiltes Jod blau gefärbt ist. Liebig

(^Ann. Pharm. 42, 3G8) u. A. Es ist nach Payln und Fritzsche eine

Verbindung, 10 At. Slärkmehl auf 1 At. Jod haltend. — je nach der
Bereitung hält Jodstärkmehl 3,2 bis 7,1 Proc. Jod.

Die Bildung der Jodstärke erfolgt auch bei Luftabschlu.9S. Paykn. Sie

erfolgt langsam beim Zusammeureiben von Stärkmehl mit festem Jod, kalter

Jodtinctur oder ätherischer Jodlösung, sogleich bei Gegenwart von Wasser
oder beim üebergiessen mit warmer Jodtinctur. Joddampf oder in absolutem
Weingeist gelöstes Jod bilden mit trocknem Stärkmehi keine Jodstärke.

Paykn, Gobley {J. chim. med. 20, 121), Langlois. — Mit Jodkalium ver-
setzter Stärkmehlkleister wird blau gefärbt durch alle Agentien, welche aus
Jodmetallen Jod ausscheiden, also durch Chlor, Lassaigne, Böttger {Ann.
Pharm. 33, 338), Wackenkodkr {N. Br. Arch. 47, 166), rauchende Salpe-

tersäure, Walther {Qu. J. 3, 378), Habting {J. pr. Chem. 22, 46), Brom,
Wackexroder , Ozon , Schönbklv {Pogff. 75 , 356) , Vitrlolöl , salzsaures

Elsenoxyd u. viele andere Körper. Sehr stark verdünntes Wasserstoffsuper-
oxyd scheidet aus Jodkaliumstärke kein Jod oder nur langsam , aber rasch,

wenn bei Abwesenheit freier Säure wenig verdünntes wässriges Eisenoxydul-
salz zugesetzt wird. SciiÖNBEriv {Pogg. 112, 281).

Die blaue Färbung des Stärkmehls erfolgt nicht, oder ist weniger rein

bei Gegenwart von Gerbsäure, wenig Gallussäure, Breuzgallussäure oder
Harn, Löwe {J. pr. Chem. 74, 358), tritt bei Gegenwart von Speichel, Blut-

serum u. a. Stoffen erst nach dem Vermischen der Stärkmehl haltenden Flüssig-

keit mit 1 — 2 Tropfen weingelstigera Jod, einigen Tropfen wässrigem Kali

und Uebersättigen mit Salpetersäure ein. Bechamp {N. J. Pharm. 27, 406).

Die blaue Färbung des Stärkmehlkleisters ist noch beim V'ermischen mit

V2000001 nicht mehr mit ^''400000 wässrigem Jod wahrnehmbar (gegen Stro-
mkyer, Gilb. 49, 146); ist noch durch Chlor im Stärkmehlkleister zu erken-
nen bei Gehalt von Vaoonoo ^^^ ^'^ Jodkalium, Lassaigne, durch wenig rau-
chende Salpetersäure bei Gehalt von Vjooooai sehr schwach bei V300000 J"^~
kalium, wobei die Bläuung durch beigemengtes Chlorkalium erst verhindert

wird, wenn dieses das lOOOOfache des Jodkaliums übersteigt, Walther, bei

Gehalt von V200000 Jod als Jodkalium, tritt bei V^sonon—Vssoooo «^^d als Jod-

kalium nach einigen Stunden , bei noch weniger Jod gar nicht mehr ein.
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Harting. Eine Lösung, welche Stärkraehlkleister und Vagßoon Ws ^'efioooo Jod
als Jodkalium enthält, zeigt bei 0° die blaue Färbung noch auf Zusatz von
untersalpetersäurebaltiger Schwefelsäure, während dieselbe Färbung bei 13°

kaum mit V330000» bei 20° mit 1/264000» bei 30° mit V,32ono Jod zu erkennen

ist. Ebenso sind mit der Temperatur steigende Jodmengen erforderlich, um
wässrigen Kleister zu färben. Fresenius iAtin. Pharm. 102, 184; Lieb.

Kopp Jahresber. 1857, 581).

Reines Jodstärkmehl wird erhalten: 1. Man fügt zu filtrirtem, in concen-

trirter Salzsäure gelösten Stärkniehlkleister Jod oder weingeistiges Jod,

wäscht den entstandenen Niederschlag mit Wasser, bis dieses gefärbt abläuft

und trocknet neben Vitriolöl. Fritzsche. — Ist meistens salzsäurehaltig.

Fritzsche, Böttger. — 2. Man mengt jodkaliumhaltigen Kartoffelstärkmehl-

kleister mit der entsprechenden Menge Chlorwasser, wäscht und trocknet

den sich sogleich ausscheidenden Niederschlag. Böttger. Lassaigne
zerreibt Kartoffelstärkmehl mit kaltem Wasser, verdünnt und wäscht aus,

mischt das Filtrat (welches Lassaigne's Amidin enthält) mit wässrigem
oder weingeistigem Jod und verdampft im Vacuum. Das so dargestellte

Jodamidin Lassaigne's hält 41,75 Proc. Jod.

DuROY {Compt. rend. 51, 1031; KrU. Zeitschr. 4,88), welcher die blaue

Jodstärke für gefärbt durch überschüssiges Jod hält, erhält seine farblose

Jodstärke, welche aber durch Chlor und Salpetersäure gebläut werden
kann, durch Kochen von wässriger blauer Jodstärke bis zur Entfärbung,
oder durch Hinstellen mit gewaschener Bierhefe und Eindampfen der ent-

färbten Lösung. Er entzieht dem Rückstande gebildeten Zucker durch
Weingeist, wo die farblose Jodslärke als süsses Gummi bleibt.

Beim Erhitzen in der Retorte färbt sich Jodstärkmehl dunkler, dann
heller, lässt wässriges Hydriod, Essigsäure und brenzliches Gel übergehen
und Kohle zurück. Pelletier. Im zugeschmolzenen Rohr auf 162° erhitzt

schmilzt lufttrockues Jodstärkmehl vollständig zur durchsichtigen braungel-
ben, nach dem Erkalten glasigen Masse, die sich in kochendem Vitriolöl

löst, daraus durch Wasser in braunen Flocken fällbar. Fayen, Vergl. Jac-
quelalx.

Dem Sonnenlichte ausgesetzt wird trocknes und wässriges Jodstärkmebl
entfärbt, Raspail , Guibourt, Payen; Ozon stellt die Farbe wieder her.

ScHÖXBELV {Pogg. 75, 354).

Jodstärkmehl verhält sich beim Schütteln und Reiben mit Wasser ähnlich

wie Stärkmehl. — Ist es aus wässriger Stärke oder nach VII, 553 oben, darge-
stellt, so löst es sich leicht in kaltem Wasser und wird durch freiwilliges

oder Verdunsten im Vacuum unverändert erhalten. Fritzsche. Jessen
{Pogg. 106, 497) u. A. Es wird aus der wässrigen Lösung durch Wein-
geist schwieriger als wässrige Stärke, Jessen, durch Hausenblase, Säuren,
Salze und durch Erkälten gefällt. Payen. — Die leicht erfolgende Lösung
von Lassaigne's Jodamidin in kaltem Wasser ist noch nach 4 Jahren un-
verändert blau und gefriert bei — 5 ° zur dunkelblauen Masse, die beim Auf-
thauen dunkelblaue, in Wasser von 55 bis 60° lösliche Flocken abscheidet.

Ein in kaltem Wasser lösliches Jodstärkmehl erhält Seput {N. J. Pharm. 21,

202) durch halbstündiges Erhitzen von 1 Tb. Jod mit 3 Th. Stärkmehl auf
80 bis 100 ° , und darauf folgendes Erhitzen unter Umrühren auf 130 bis

140°; Maonbs-Lahens {N. ./. Pharm. 19, 243), durch 2 bis 3stündlges Er-
hitzen derselben Mischung im Wasserbade und Auswaschen des überschüssi-
gen Jods mit Weingeist. Das so erhaltene Product nennt Seput Joddextrin.

Wird wässrige sehr verdünnte Jodstärke auf 65°, Payen u, Pebsoz, er-
hitzt , so verliert sie ihre blaue Farbe und wird farblos, nach dem Erkalten
wieder blau, falls nicht durch iänji^eres Kochen alles Jod verflüchtigt ist.

Jodstärkmehl bildet mit 100 Th. kochendem Wasser farblosen Kleister, Pel-
letier, der Joddampf oder -Geruch entwickelt. Fritzsche. Die entfärbte Jod-
stärke ist frei von Hydriod, Pelletier, Fritzsche, hält lodsaure, Langlois,
und Hydriod, Lassaigne, wird daher, selbst wenn sie beim Erkalten farblos

L. Gmelin, Handb. VII. Org. Chem. IV. 3t)
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jüjeblieben , durch Chlor und conceatdrte Mineralsäuren Mieder blau, Lan-
üLOis, Pei.lbtieb, auch durch Salze, Paykn, nicht durch Pflanzsnsauren oder
verdünute Mineralsauren , schweflige oder Kohlensäure. Pelletier. Con-
centrirte wässrige Jodslärke entfärbt sich nicht beim Kochen. Langlois.
Vergl. Jacqüelain.

Die Entfärbung der wässrigen Jodstärke durch Erhitzen wird durch Ver-
flüchtigung von Jod hervorgerufen , daher sie (bei conc. Jodstärke) nicht in
zugeschmolzenem Rohr eintritt und nicht, wenn man in der Flüssigkeit über-
schüssiges Jod erhält. Entfernt man das beim Kochen verdampfende Jod
durch Einblasen von Luft, so bleibt die Jodstärke nach dem Erkalten farb-
los; sie färbt sich, wenn die Joddämpfe beim Erkalten wieder verschluckt
werden können. Verdünnte Jodstärke im zugeschmolzenen Rohr 30 bis 40
Mal erhitzt, entfärbt sich jedesmal in der Hitze und wird beim Erkalten je-
desmal wieder blau , ohne viel blasser zu werden. Baudrimont [Compf.
rend, 51, 825; KriL Zeitschr. 4, 27). — Dieses stimmt nicht mit meinen
Beobachtungen. Als wässrige Jodstärke, die beim Erhitzen im offenen
Rohr farblos wurde, im zugeschmolzenen Rohr ins Wasserbad eingesenkt
wurde, trat ebenso rasch wie im offenen Entfärbung ein. Die nur kurze
Zeit im verschlossenen Rohr erhitzte Jodstärke wurde beim Erkalten wie-
der blau, nicht die einige Stunden erhitzte. Auf neuen Zusatz von Jod in
der Kälte erfolgte Blauwerden, beim darauf folgenden Erhitzen im wieder
zugeschmolzenen Rohr Entfärbung, beim Erkälten je nach der Dauer des
Erhitzens Blauwerden oder keine Veränderung, Dabei war durch Chlor-
quecksilber nachweisbares Hydriod gebildet. Kr.

Entfärbung des Jodstärkmehls oder der wässrigen Jodstärke bewirken
im Allgemeinen alle Reagentien, die Jod in Verbindungen überführen, na-
mentlich: Chlor, worauf Zink und verdünnte Schwefelsäure die Farbe wieder
hervorrufen, Henry u. Hümbert (Compf. rend. 47, 298); Salpetersäure,
durch Bildung von Jodsäure und Zerstörung des Stärkmehls, Langlois,
Wackenrodrr iN. Br. Arch. 47,166); schweflige Säure, Hydrothion , Lan-
glois, arsenige Säure, Pisani ; wässriges Ammoniak und Kalilauge, Pelle-
tier, Säuren rufen die blaue Farbe wieder hervor. Auch Dreifach-Chloran-
timon, Chlorarsen, Chlorgold, Eisen-, Mangan-, Zinnoxydulsalze, Silber-
und Quecksilberoxyd, Quecksilberoxydulsalze entfärben Jodstärke. Chlorsilber

bildet Jodsilber und freies Chlor und entfärbt Jodstärke. Pisani. Galläpfel-

aufguss entfärbt Jodstärke, daher Jod einige stärkmehl- und gerbstoffhaltige

Wurzeln erst nach Zusatz von Salpetersäure bläut. Wackenroder. Brenz-
gallussäure, Holzessig und nach dem Befeuchten mit Essigsäure Tabaks-
dampf entfärben. Löwe (J. pr, Chem. 74, 353). Schwach blau gefärbtes

Stärkmehl wird durch fettes Oel entfärbt. Paykn. Weingeist und Aether
entziehen dem Jodstärkmehl einen Theil des Jods. Paykn. Langlois.

Versetzt man Stärkmehlkleister a mit lodtinctur, b mit Jodkalium und
(beide oder nur letzteren mit) salpetrigsäurefreier Salpetersäure und lässt auf die

Oberfläche beider Mischungen Bromdampf fliessen, so entfärbt derselbe a voll-

ständig, aber erzeugt mit b smaragdgrüne, bei mehr Bromdampf olivengrüne,
endlich rothbraune Färbung. Letztere Färbun«;: bringen auch Chlor oder Unter-
salpetersäure hervor, während lodkaliumstärkekleister (bei Abwesenheit von
freier Salpetersäure) weder durch diese Agentien, noch durch ßromwasser
smaragdgrün gefärbt werden kann. J. Reinsch {JS. Jahrb. Pharm.).

C. Mit Brom. — BromsUirkmehl. — Durch Fällen von Stärk-

mehllösung in Salzsäure mit vvässiigem Brom. — Poraeranzengelbes

Pulver; lässt sich nicht ohne Abgabe von Brom trocknen, entfärbt

sich schon in der sauren Flüssigkeit von oben nach unten ; wird

vollständig beim Erhitzen mit Wasser unter Bromverlust entfärbt,

beim Erkalten wieder blassgelb. Fritzsche.

D. Mli Säuren. — Stärkmehlschwefelsäure. — (Vergl. VII, 558).
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E. Mit Basen. — Stärkmehl -Baryt. — Durch Fällen von

dünnem Stärkmehlkleister mit Barytwasser. Payen. — wässriges

Chlorbariuni gibt keinen Niederschlag. Paykn. — Nach V2StÜIl^igem Ko-

chen von Barylwasser mit Kartoifelstärkmehl scheiden sich beim
Erkalten dicke weisse Klumpen von Stärkmehlbaryt ab. Zeise.. —
Zusammenhängender, nach einiger Zeit sehr zäher Niederschlag,

Payen, der sich nach einiger Zeit in der Fällungsflüssigkeit, Payek,

oder bei längerem Auswaschen mit Wasser in diesem löst und aus

der Lösung durch Barytwasser wieder fällbar ist. Zeise.

Stärkmehl- Kalk. — Durch Fällen von dünnem Stärkmehl-

kleister mit Kalkwasser. Braconwot. {Ann. Chim. Phys. 4, 372), Payen.

Weisse Flocken. BracONNOT. Kochender Stärkmehlkleister mit weni-
gen Tropfen wässrigem Chlorcalcium und wenig wässrigem Kali versetzt,

scheidet zuweilen Stärkmehlkalk als Gallerte ab. E. Schmidt {Ann* Pharm.
51, 31).

Stärkmehlkleister löst frisch gefällten phosphorsauren Kalk.
VaI'QÜELIN {J. Phys. 85, 126). SCHMIDT.

Stärkmehl- Bleioxyd. Amilafe de plomb. — Basisches, — Man
kocht 10 Th. Slärkmehl mit 1200 Th. Wasser, filtrirt, setzt zum
kochenden Filtrat 20 Th. vorher mit 40 Th. Wasser verdünntes

Ammoniak, fällt damit unter Umrühren eine Lösung von 30 Th.

Bleizucker in 200 Th. Wasser und 5 Th. Ammoniak, giesst die

überstehende Flüssigkeit nach einer Stunde vom Niederschlag ab,

übergiesst diesen nach jedesmaligem Absitzen und Decanthiren in

verschlossenen Gefässen 4 Mal mit frischem kochenden Wasser,
wäscht auf dem Filter mit kochendem Wasser und trocknet nach
dem Abpressen zwischen Papier im Vacuum zuerst neben Kalihydrat,

dann nach dem Zerreiben bei 180°. Payen. — Beim Fällen von wäss-
rigem ammoniakfreien Stärkmebl mit ammoniakalischem wässrigen Blei-

zucker hält der Niederschlag weniger Bleioxyd (^54,73 und 56,45 Proc), Payen,
ebenso beim Fällen mit wässrigem basiscli- salpetersauren Bleioxyd und
Trocknen des Niederschlags im Vacuum bei 100 ^ (28 Proc). Berkelius.
Wässriges .Stärkmehl wird auch durch Bleiessig und Bleizucker ohne Am-
moniak gefällt, Caventou, nicht durch Bleizucker. Thomson. Trommsdorff.
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äDiiertem Stärkmehl noch mehr Dextrin. Berzelius. — Geht bei 170—180°
nicht in Dextrin über, quillt in heissem Wasser erst auf Zusatz von Säuren

auf, wird auch dann erst mit Jod geblaut, dann durch Diastas in Zucker
verwandelt. Payen.

Wässriger Borax coagulirt Stärkmehlkleister, Höfer, nicht

bei Gegenwart von freier Säure oder weinsaurem Kali. Löwig. {Org.

Verb. 1, 374).

Wässriges Nickeloxydul -Ammoniak macht Kartoffelstärkmehl

nicht aufquellen und löst es nicht. Schlossberger (inn. Pharm. 107,

22; J. pr, Chem. 73, 370).

Wässriges scfuüefelsaures Eisenoxyd fällt Stärkmehlkleister

nicht, Payen; dieser schützt Eisenoxydsalze vor Fällung durch Al-

kalien. H. Rose.

Stärkmehl ist unlöshch in wässrigem basisch-schwefelsaurem,

und basisch-unterschwefelsaurem Kupferoxyd-Ammoniak^ Schwei-

zer (j. pr. Chem, 72, 111), selbst beim Erhitzen, quillt aber darin

stark auf Schlossberger {Am. Pharm. 107, 23 ; J. pr. chem. 73, 370). Das
Vermögen der Lösung Stärkmehl aufquellen zu machen ist begrenzt; ihre

Einwirkung schreitet von aussen nach innen fort und lässt die aufgequolle-

nen Stärkmehlkörner dunkler erscheinen, als die sie umgebende Flüssigkeit.

Gramer {Chem. CentrbL 1858, 57; J. pr. Chem. 73, 13). — Weizenstärkmehl
bildet mit wässrigem schwefelsauren Kupferoxydammoniak Übergossen unter

starkem Aufschwellen seiner Körner eine unlösliche, violette Verbindung
{.\mylate de cuivre)-, die 12,75 Proc. Kupferoxj'd enthält und welcher wässri-
ges Ammoniak langsam die Farbe und Kupfer entzieht. Mit kalten schwachen
Säuren Übergossen schwillt die Verbindung stark auf und löst sich schliesslich,

bis auf die vergrösserten Hüllen der Stärkmehlkörner. Payen QCompf. rend.

48, 67).

Mit wässrigem salpetersauren Silberoxyd gibt mit Wasser gekochtes
Stärkmehl einen Niederschlag, der mit Arrowroot stärker und dunkler, als

mit Kartoffelstärkmehl ausfällt. Schmidt (iV. Br. Arch. 19, 195). — Stärk-
mehl mit 90 Th. Wasser gekocht löst salpetersaures Silberoxyd. Thomson.

Stärkmehlkleister aus 1 Th. Stärkmehl mit 90 Th. Wasser bereitet, fällt

nicht : Kobaltoxyd-^ Zinkoxyd-, Zinnoxydul-, Eisenoxydul-, Eisenoxyd- und
Kupferoxyd - Salze , salpetersaures Bleioxyd, salpeiersaures Quecksilber-
oxyd, Dreifach-Chlorgold und Chlorplatin, Thomson; aus 1 Th. Weizenstärk-
mehl und 50 Th. Wasser bereitet, nicht salpetersaures Uranoxyd, schtvefei-
saures Manganoxydul, Brechweinstein , salpetersaures Zink, Chlorcadmium,
Chlorzinn, Jnderthalbchloreisen , Kobalt, Nickel-, Kupfer-, und Silber-
Oxydsalze, nicht salpetersaures Quecksilberoxydul, Dreifach-Chlorgold,
Chlorplatin und Chlorpalladium. Trommsdorff {Täschenb. 1824, 24). Auf
50° erhitzter dünner Stärkmehlkleister fällt wässrige essigsaure Thonerde
und wässrigen Eisenvitriol nicht, aber erzeugt in salpetersaurem Queck-
silberoxydul schwache Trübung. Berzelius.

In dünnem Stärkmehlkleister erzeugt Galläpfelaufguss reich-

liche graue Flocken, Thoimson, Payen u. Persoz, die sich beim Aus-

waschen mit Weingeist theilweis, Thomson, vollständig und auch

beim Auswaschen mit kaltem Wasser zerlegen und Stärkmehl zu-

rücklassen. KalinOW^SKY (J. pr. Chem. 35, 201). Die Flocken verschwin-
den über 49 ° , erscheinen unter 49 ^ wieder und lösen sich in überschüssigem
Galläpfelaufguss. Thomson. Sie lösen sich anfangs bei langsamem Zusatz
von Galläpfelaufguss, später nicht mehr und auch in vielem Wasser nicht

und setzen sich bei mehr Galläpfelaufguss ab. Payen. Der getrocknete

Niederschlag ist braungelb, durchscheinend, spröde, schmeckt herbe. Thom-
son. Geschmacklos. Kalinowsky.
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Stärkmehl löst sich weder in Weingeist, Aether, noch flüchtigen

oder fetten Oelen. Dem unreinen Stärkmehl entziehen diese Lösungs-
mittel Blattgrün, Wachs oder Fett. — Mit Glycerin Übergossen quillt Stärk-
mehl auf. Cap u. Gabot (iV. J, Pharm. 26, 81).

Anhang zum Stärkmehl.

1. Lösliches Stärkmehl von Bechamp.

Von Bkchamp als besondere Substanz vom gemeinen Stärkmehl und
Dextrin unterschieden. Ist nach ihm der von Biot ursprünglich als Dextrin

unterschiedene (nicht der jetzt so benannte) Körper, üeber Maschke's lös-

liches Stärkmehl vergl. VII, 540.

Bildung. Heisse verdünnte Säuren, Diastas, kalte oder erwärmte
coocentrirte Säuren und kochende Chlorzinklösung bilden aus Stärk-

niehl lösliches Stärkmehl — Beim Einwirken verdünnter Säuren oder
Diastas auf Stärkmehl erfolgt zunächst seine Desorganisation , dann die Bil-

dung einer mit Jod sich nicht direct bläuenden Substanz (Saussube's Lig-
neux amylace), dann einer nur in 80° heissem Wasser löslichen Substanz,
die sich beim Erkalten der Lösung wieder abscheidet [Jacquelain's Granu-
les de fecule, Schulzk's Amidulin [J. pr, Chem. 44, 178)] und darauf die

Bildung des löslichen Stärkmehls. — Entsteht beim Einwirken von Eis-

essig auf Stärkmehl ohne vorhergehende Desorganisation. Bechamp.
— Aus XyloYdin wird durch Behandeln mit wässrigem Einfach-Chlor-

eisen lösliches Stärkmehl erhalten. Bechamp (compt. rend. 37, 134).

Darstellung. Man lässt Diastas oder verdünnte Schwefelsäure so

lange auf Stärkmehlkleister einwirken, bis lod das Gemenge nicht

mehr blau, sondern violett färbt, sättigt mit kohlensaurem Baryt,

oder unterbricht die Einwirkung des Diastas durch Aufkochen, fällt

das Fillrat mit Weingeist, wäscht den Niederschlag mit Weingeist

und trocknet ihn. — 2. Man erhitzt 1 Th. Stärkmehl mit 4 Th. Eis-

essig 6 Stunden auf 100° im zugeschmolzenen Rohr, und trocknet

den auf einem Filter mit Weingeist gewaschenen Inhalt. — 3. Man
lässt Stärkmehl mit 2 Th. gemeiner und 1 Th. rauchender Salpeter-

säure Übergossen in einem bedeckten Gefässe bei 18—22° stehen,

bis eine klare durchsichtige Masse entstanden , oder erhitzt ein

dickes Gemenge von Stärkmehl und Salpetersäure bis zur Entwick-
lung rother Dämpfe, mischt in beiden Fällen mit Weingeist und
trocknet den mit Weingeist gewaschenen unlöslichen Rückstand
neben Vitriolöl. — 4. Man reibt 3 Th. Stärkmehl mit 2 Th. Vitriolöl

zusammen , übergiesst den zähen weissen Brei nach V2 Stunde mit

Weingeist und reinigt den unlöslichen Rückstand durch Waschen
mit Weingeist, Lösen in Wasser und Fällen der Lösung mit Weingeist.

Eigenschaften. Weisses Pulver ; durch Verdampfen der wässrigen

Lösung erhalten : gummige, durchsichtige Masse. Mit Eisessig dar-

gestellt: vom Stärkmehl im Ansehen nicht verschieden. — Ro-
tationsvermögen [«] =1 211 "^ rechts. B^CHAMi». Berthelot {N.Ann.
Chim. Phys. 48, 495).
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ohne Veränderung getrocknet werden können, sich leicht in Wasser

lösen und beim Erwärmen damit schwefelsauren Baryt abscheiden.

Diesg Barytsalze werden je nach der Menge des angewandten Vi-

triolöls und nach der Zeit, welche dasselbe mit dem Stärkniehl in

Berührung blieb, von verschiedener Zusammensetzung erhalten.

a. Bei I2stündigeni Einwirken von 2^2 Th. Vitriolöl auf 1 Th. Stärk-

mehl = Ci2H"0",S03, ßaOS03 ; b, bei 24stündigem Einwirken derselben

Menge Vitriolöl auf Stärkmehl = Ci6fli40i\ S03, BaOSOS; c, bei 3stündigem
Einwirken von l*/, Vitriolöl auf 1 Slärkmelil = C20HI6OI6, S03, BaOSO^;
d, bei 24stündlgein Einwirken von 2 Vitriolöl auf 1 Stärkmehl = C24H20O-'<>,

S03,BaOS03 5 e, bei 48stiindigeni Einwirken von IV2 Vitriolöl auf i Stärkmehl
= C28H2*024, S03, BaOS03; f, bei 48 stündigem Einwirken von 2V2 Vitriolöl

auf 1 Stärkmehl = C32H26026^ S03, BaOS03; g, bei 72stündigem Einwirken

von VI2 Vitriolöl auf 1 Stärkraebl = C36H3üO30, S03, BaOS03 ; h, bei 60s(iin-

digem Einwirken von 2V, Vitriolöl auf 1 Stärkmehl = C^oh32032^ s03, BaOSO^;
i, bei iVaSiündigem Einwirken von IVj Vitriolöl auf 1 Stärkmehl = C''»fl3b03*^,

S03, Ba0S03. Fehling.
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PbOSO», 2H0, nach 36stündigeni Stehen als b erhallen = C2^H2'*02^,

SO^ PbO S03, 2H0. Blokdeau de Carolles.

Blondkau de Carolles.

a. b.

Bei 30—40 im Vacuuin.

C 28,31 24,98
H 5,00 4,48

40,23 36,81
PbO 15,40 14,11
S03 11,06 19,62

100,00 100,00

3. Xyloidin.

Bbaconnot (1833). Jnn. Chim. Phys. 52, 290; Pogg. 29, 176; Ann. Pharm.
7, 245; Aiisz. Schw. 68, 368.

LiKBiG. Ann. Pharm. 7, 249.

Payen, N. Ann. Sc. nat. botan. 10, 161.

Pklouzk. Compt. rend. 7, 713; J. pr. Chem. 16, 168. — Compt. rend. 23,

890; J. pr Chem. 40, 200.

Gladstone. Mem. Chem. Soc. 3, 412. — Pharm. J. Trans. 13, 215.

Bouijs-Ballot. Scheik. Onderzoek. Utrecht. Nro. 3; J.pr.Chem. 31, 209;
Ann. Pharm. 45, 47.

Bechamp. N. Ann. Chim. Phys. 46, 338; Ausz. Compt^ rend. 41, 817; J. pr.

Chem. 68, 51.

Explosives Stärkmehl. Nitramidine, Pyroxam. Amidon mononitre.

Fecule nilrique.

Von Bbaconnot 1833 eoldeckt und benannt, von Pelouzk untersucht.

Bildung. Beim Einwirken von concentrirter Salpetersäure von

1,52 spec. Gew. (oder rother rauchender Salpetersäure, Liebig, Glad-

stone) auf Stärkniehl in der Kälte. Bbaconnot, Pelouze. Salpetersäure

von 1,414 spec. Gew. bildet mit Stärkinehl noch Xyloidin, nicht aber schwä-
chere. Gladstone. — Beim Einwirken von concentrirter Salpetersäure

auf Glycogen. Pelouze {Compt. rend, 44, 1321 ; J. pr. chem. 73, 249).

Bei massigem Erwärmen von Holzsägespänen, Leinen oder Baum-
wolle mit conc. Salpetersäure entsteht mit Xyloidin übereinkommen-
des Product. Bbaconnot. Payen. Conc. Salpetersäure von J,5 spec.

Gew. löst Baumwolle bei 30 bis 35° zum dicken klaren Schleim,

aus dem Wasser Xyloidin fällt, de Vbij. {Compt. rend. 24, 19). Die
Identität dieser Producte mit Xyloidin erscheint zweifelhaft. Kn.

Darstellung. Man löst Stärkmehl in concentrirter, oder rau-

chender kalter Salpetersäure, mischt die schleimige Lösung sogleich

mit Wasser, wäscht die niedergefallene, zähe, durchsichtige Masse
mit Wasser und trocknet sie gut aus. — Die Menge des Xyloidins kommt
der des angewandten Stärkmehls gleich, Bbaconnot, sie beträgt 128—130 Proc,
des letzteren, wenn die Lösung sogleich mit Wasser gemischt wird. Phlouze.
— Das Stärkmehl muss im Glasraorser zerrieben, in kleinen Antheilen, jedoch
schnell und innig mit rauchender Salpetersäure gemischt, und die durch-
scheinende gallertartige Lösung sogleich mit Wasser verdünnt werden, wo-
bei grobkörniges Xyloidin niederfällt. Ballot.

Eigenschaften. Weisses Pulver. Grobkömig, Ballot, sandig, aus

zähen, milchglasartigen Blättchen bestehend. Reinsch {N.Repert. 3, 18).
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Geschmacklos. BrACONNOT. Liebig. schmeckt kaum bitterlich. Rkinsch.

\eutral. BracONNOT. wirkt giftig, Bakkk Edwards (Chem. Centr. 1859, 48)-
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sättre UDd Waschen des flockigen Mederschlags mit Essigsäure 38,01 Proc.
C und 4,94 H (C'^H'NO'-i; der ungelöst gebliebene, zu Boden sinkende und
nach sorgfältigem Waschen weiss und pulvrig erscheinende Tbeil 36,94 Proc.
C und 4.51 H (^C'^HSNOi^). _ Mit Weingeist und daon mit schwachem wäss-
rigen Kall ausgezogenes Xyloldin hält 37^32 Proc. C und 5,17 H. Ballot.

Verbindungen. XyloTdlü löst sich nicht in Walser. Braco>sot,
PELOrZE. Es erweicht in kochendem Wasser. Bracoxxot.

Entfärbt weingeistiges Jod, eine gelbe Verbindung bildend.

Bbaco5>ot. Ballot. Verbindet sich nicht mit Brom. Braco»ot.

Löst sich in concentrirter Sahsäure besonders beim Erwärmen,
Braco>.^ot, Gladsto-ve, unter rascher Zersetzung. Bechamp; m Eis-
essig (selbst in kaltem, Bechamp) bei massigem Erwärmen zum
dicken Schleim, der auf Was.-erzusalz gerinnt und beim Verdunsten
farblosen Fn-niss läSSt. BraCOXNOT. .\us Baumwolle dargestelltes XjloT-
din scheidet sich beim Fällen seiner Lösung in Essigsäure als geronnene
Masse, aus Stärkmebl dargestelltes als Pulver ab. de Vrij.

Löst sich nicht in \\ässrigem Animoniak. BaAcoxsoT. Ballot.

Löst sich weder in Weingeist, Äether, Braco.wot, noch Aether-
weingeist. Bechamp. Es bildet mit wasserfreiem Aether Gallerte,

die beim Verdunsten zur weissen undurchsichtigen Haut eintrocknet.

SCHÖSBEIÄ U. BöTTGER {?o^. 70, 320). Mit Salpetersäure dargestelltes
XrloTdin löst sich in Aether, mit Salpeterscbwefelsäure dargestelltes in

.\ethenreingeist. Flokb.s Domoktk u. M&nabd {Compt. rend. T'. ^''^'.

InuUo.

C12H10010 oder C^W^O^<>.

Valkxtix Rose (1804). ^. Cekl. 3, 217.
JoBX. Dessen ckemische Schriften \, 73.
GAULTiKa DE Ci-ACBRir. Ann. Chim. 94, 200.
PATKir. J. Pkmrm. 9, 383. — jinn. Chim. Phffs. 26, 102: Bepert. IS, 53;

^#1111. destcienc. mit. Bot, 1840, 91.
Stbatisgh. Repert. 21, 418-
MuLDKR. Jnn. Pharm. 28, 278; /. pr. Chem. 15, 299.
Parxkli^ Ed. Mag. J. 17, 126; Ann. Pharm. 39, 213; J. pr. Chem. 26, 140.
CmoocKWiT. j^nn. Pharm. 45. 1?4; Ausz. J. pr. Chem. 2^, 3l6.
WosKBKSsufSKir. Petrrsb. Acad. Bull. 5, >>. 3 ; J. pr. Chem. 37, 309.
Bouchardat. Ctmpt, remd. 25, 274; Aus«. Pharm. Centr. 1847, 782.
Th. .Andemox. if. Ed. Phil. J. 7, 136; J. pr. Chem. 47, 449.
Thibacxt. X. J. Pharm. 25, 205; /. pr. Chem. 62, 253 ; Pharm. Centr.

1854 366.
DuBRVKFAUT. *

Compt. reud. 42, a»3; J. pr. Chem. 69, 208. Inst. 1856, 174.

Beienin, Johk; Alamtim, Menyanthin., Trommsdobff; Dahlin, Patbk;
Spmamtkerin, Üimistrin^ Mabocabt {Ann. Pharm. 10, 92). — Braco.snot's
DatUcin wurde früher irrtliBmUch für Inulln gebalten. — Von Val. Rose
1804 entdeckt.

Ymrkommen. Nach Muldbr and WosKBKBSEKSKr ein allgemein rer-
brelteter Pflanzenbestandtheil; findet sich namentlich in den Wurzeln voo
Inula Uelenium. Rose; tod Angelica Archangelica (nicht nach Blxhhoi.z
and Bzcn^iLfi., Jnthemis Pyrethrum, Johx, Colchicum autumnale. Pelle-
tier u. Cavextoü, Leomiodon taraxacum^ Muldeb, Hrbbebceb {Bepert. 52,

399J, FBiCKHi.seEB {Bepert. 73, 45); Cichorium intybus^ Woskbebsekbkf;
in den Warzelkoolleo von Dahlia pinnata (nicht im Frühjahr, Wosi««»-
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srnsky), Paitix, Heliantkus tuberosus. Bracoxxot; io den Stengeln von

Solanum Dulcamara im Frühjahr, nicht im Herbst, Jonas f.Y, Br. Jrck.

42, 130): Menyanthes trifoliata^ TftOMMSDOHFrj in der Hirschbrunst, Biltz;

in der Lerp- Manna (von EucalyptHs dumosa) zu 13,S Proc, Anderson. —
Liehen fraxineus und fastigiattis enthalten nach Berzelfcs Inulin, Lichenin

oder einen ähnlichen Stoff. — Die Samen von HeKanthus annuus enthalten

einen in kaltem Wasser und Weingeist unlöslichen, nicht gährungsfihigen

Stoff, der erst nach dem Kochen mit verdünnten Säuren Kupferoxydkali rc-

duclrt, wohl Inulin. Ludwig u. Kromatkr (.V. Br. Arch. 99, 17).

Darstellung. A. Aus A/anlici/rz-ehi. — Mau kocht mit viel Was-
ser aii5, yerdampfi deü Auszug, zieht das Extract mit kaUem Was-
ser aus und wäscht das dabei zurückbleibende Inulin. Gaultier,

Stratlngh. — 3Iau erschöpft ün Verdrängungsapparat mit heissem

Wasser. Terdunstet den concentrirten Auszug auf lü— 12°Be., versetzt

mit 2 Th. Weingeist von Sl° und reinigt das hierbei niederfallende

Inulin durch nochmaliges Fällen mit Wemgeist aus seiner concen-

trirten und mit Thierkohle entfärbten Lösung. Thirault. — Be-

reits mit Weingeist erschöpfte Alantwurzeln kocht Köh.nke (.y. Br. Arck.

39, 2S9) mit Wasser aus. verdampft den filtrirteu Auszug auf Va ^is

V4, versetzt mit Weingeist bis zur entstehenden Trühung. sammelt

nach mehreren Tagen das ausgeschiedene blassgelbe Inulin und
reinigt durch Lösen in heissem Wasser. Erkälten und Waschen des

ausgeschiedenen Inulins mit warmem Weingeist. — Man entzieht

dem aus Alantwurzeln dargestellten Inulin beigemengtes Helenin durch

Auskochen mit Weingeist. Croockwit.

B. Aus Erdäpfeln oder DaJilienknollen. — 1. Man löst das

aus dem ausgepressten Saft der Erdäpfel in der Kälte niederfallende

Satzmehl in heissem Wasser, filtrirt, verdunstet und erkältet, wo
Inulin niederfällt. BRAC0^^0T. — 2. Man lässt den fast klaren aus-

gepressten Saft der Dahlienknollen einige Stunden stehen, wobei er

durch Abscheiden von Inulin zum steifen Brei erstarrt, den man
auswäscht und trocknet. Ludwig (.y. Br. Arch. S2, 163\ — 3. Man
wäscht zum Brei zerriebene Dahlienkuollen auf einem Haarsieb so

lauge unter einem dünnen Wasserstrahl aus, als noch milchige

Flüssigkeit abläuft und sammelt das daraus lieim Stehen .sich ab-

setzende Inulin; oder im Fall es sich schwierig zu Boden setzt, er-

hitzt man die trübe Flüssigkeit zum Sieden, schäumt das gerinnende

Pflanzeneiweiss ab und erkältet, wo nach einigen Tagen dicker

weisser, leicht auszuwaschender Brei niederfallt. Ul^xg {Ann. Pharm.
2, 235). — Wurzeln von Dahlia pinnata geben in dieser Weise kein Inulin;

wohl aber scheidet es sich als weisses Satzmehl ab, wenn man den wässri-
gen .\nszug frischer, in Scheiben geschnittener, getrockneter und gepulver-
ter Dablienknollen eindampft und das Exiract mit Wasser Terdünnt. Witt-
sTKix [Repert. 71, 362). — 4. Man wäscht ZU Brei zerriebene Dahlien-

knollen auf Leinen oder Wollenzeug mit kaltem Wasser aus, kocht

den Rückstand mit 2 Th. Wasser und etwas Kreide */2 Stunde lang,

seiht ab, pressl aus, verdunstet den Auszug nach dem Entfärben

mit Thierkohle und Klären mit Eiweifs bis zum entstehenden Häut-

chen, wäscht das beim Erkalten niederfallende Inulin mit kaltem
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Wasser und reinigt es durch Lösen in heissem Wasser und Erkal-

ten. Payen. PARNKLii verwendet entschälte ausgewaschene Dahlienknollen,

kocht sie mit 5 Th. Wasser 1 % Stunde lang und reinigt das aus dem einge-
dampften Extract sich ausscheidende Inulin durch Fällen seiner wässrlgen
Lösung mit Weingeist. Croockwit reinigt das so gewonnene Inulin durch
Auskochen mit Weingeist.

Das in den Dahlienknollen enthaltene, nach Lierig's Methode unverän-
dert zu gewinnende Inulin nennt Marquart {Jnn. Pharm, 10, 92) Syna7i-
therin, das mit heissem Wasser nach Payen's Methode daraus abgeschiedene
Inulin aber Sinistrin. Ersteres bildet kleine Kügelchen, dessen Hüllen durch
Einwirkung des heissen Wassers zerreissen und ihren Inhalt, das Sinistrin,

unter Hinterlassung der Hüllen austreten lassen. Mit kaltem Wasser abge-
schiedenes Inulin ist demnach natürlich vorkommendes Synantherin, mit heis-

sem Wasser gewonnenes aber verändertes Synantherin oder Sinistrin.

C. Jus Löwenzahnwurzeln. — Aehnlich wie aus Dahlienknollen. Witt-
stein {Repert. 71, 362). Herbkrgkr {Repert. 52, 399).

D. Aus Cichorienwurzefn. — Man fällt die wässrige Abkochung mit
Bleizucker, verdunstet das mit Hydrothion von Blei befreite Filtrat bis zum
entstehenden Häutchen und reinigt das daraus sich abscheidende Inulin durch
Fällen seiner wässrigen Lösung mit Weingeist. Woskressensky.

E. Jus Lerp- Manna. — Man erschöpft sie mit kochendem Weingeist,
kocht den aus Stärkmehl, Cellulose und Inulin bestehenden Rückstand mit
Wasser aus, sammelt das beim Erkalten des filtrlrten Auszugs niederfallende

Inulin und wäscht es , bis das Waschwasser keine Keaction auf Stärke mehr
gibt. Anderson.

Eigenschaften. Zartes, weisses, dem Stärkmehl ähnliches Pulver,

Woskressensky, Dubrujsfaut, aus mikroskopischen Körnern von der

Form und V3 der Grösse der Stärkmehlkörner bestehend. Baumanx.

Auf Glas oder Porcellan getrocknet durchscheinende, spröde, in

Wasser aufgequollen blendend weisse Masse. Liebig. Leicht zerreib-

lich. Parnell. Hornartig; aber matt weiss, wenn man vor dem
Trocknen Weingeist zufügte, Payen, gummiartig. Parnell. Dlbrukfaut.
Marquarts Synantherin ist eine hellbraune, durchscheinende hornartige
Masse ; sein Sinistrin eine weisse, fast durchsichtige hornartige Masse. —
Spec. Gew. 1,356 Payen, 1,462 Dlbrukfaut. — Klebt an den

Zähnen und an feuchtem Papier. — Sehr hygroskopisch. Dlbrln-

FAUT. — Geschmacklos. Parnell. Geruchlos. — Rotationsvermögen
= 34°,42 links. Dlbrunfaut.
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a normales, b lösliches Inuliu aus isländischem Moos; c aus Löwenzahn,
d aus Alantw'urzeln , e, f und g aus Dahlienknolleo, h aus Clchorieuwurzeln,
i aus Löwenzahnwurzeln, zum Theil oxydirt, k aus Lerpmanna.

Entspricht der Formel C2*H20O20, Paven, Muldkb, Dubbunfaut; C24H21021
Parnkll; C2^Hi90i* Woskressensky ; aus Dahlienknollen dargestellt der
Formel C2*fl^<02i, aus Alantwurzeln C2*H20O20, V2 HO. Cboockwit. — Die Zu-
sammensetzung des Inulins ist verschieden

,
je nach Abstammung und Ge-

winnungsmethode, Croockwit, weil es durch gleichzeitig einwirkende Wärme
und Wasser oxydirt wird, Woskressensky; sie ist stets gleich. Dubrunfaut.

Zersetzungen. 1. Bei 100° getrocknetes Inulin verliert beim Er-
hitzen auf 180° nicht an Gewicht, färbt sich gegen 190° gelb

und schmilzt unter geringem Gewichtsverlust und einiger Zersetzung.

DüBRL.NFAUT. — Schmilzt etwas über tOO « Braconnot, bei 168 « ohne Fär-
bung und Gewichtsabnahme und bildet in Wasser und Weingeist lösliches

Inulin, Payen; eine süsse, leicht in kaltem Wasser lösliche Masse. Bracon-
KOT. — Verliert bei gelindem Schmelzen Wasser und bildet nach dem Er-
kalten graue, zu weissem Pulver zerreibliche Schuppen. Gaultier. —
2. Schmilzt in offenem Feuer und verflüchtigt sich in weissen,

stechenden, nach gebranntem Zucker riechenden Dämpfen, wenig
Kohle (nur bei Gegenwart von Gummi , Bracoinkot) lassend ; ver-

brennt bei stärkerem Erhitzen mit hellblauer Flamme. V. Rose. —
3. Liefert beim Destilliren braune brenzliche Essigsäure , kein

freies brenzliches Oel. Rose. Bracomvot.

4. Wird mit Wasser auf 100° erhitzt langsam, aber vollstän-

dig in nicht krystallisirbaren, Dubruafalt, links rotirenden, Bouchärdat,

gährungsfähigen Zucker verwandelt. Croockwit. — Die Umwandlung
erfolgt schon nach löslündigem Sieden, Croockwit^ nach IV2 stündigem
Digeriren des Inulins mit Wa«^ser lässt das durch starken Weingeist nur
wenig fällbare Filtrat beim Verdunsten süsses Gummi. Woskressensky. —
Erleidet durch längeres Kochen mit Wasser keine Veränderung, Braconnot,
wird durch öfteres Kochen mit Wasser schleimig, John, in Wasser und
Weingeist etwas löslich. Payen.

5. Wird beim Kochen mit Salpetersäure in Aepfelsäure, Klee-

säure, Essigsäure, nicht in Schleimsäure verwandelt. — Seine Lö-

sung in rauchender Salpetersäure wird durch Wasser nicht gefällt.

Croockwit. — 6. Wird durch Vitriolöl gelb, dann braun, zuletzt

verkohlt. Payen. — Mit V25 Vitriolöl und viel Wasser 12 Stunden ge-
kocht liefert Inulin wenig bitterschmeckenden Zucker, Gaultier ; liefert mit

^4o Vitriolöl und viel Wasser bei 75 digerirt unkrystallisirbaren, gShrungs-
fählgea, in Weingeist von 0,823 spec. Gew. löslichen Zucker, der süsser als

Stärkezucker, bei Verwendung verdünnter Phosphorsäure noch süfser , bei

Verwendung von V,o Essigsäure minder süss ist. Payen.

Verdünnte Säuren verwandeln Inulin in der Kälte und Wärme
in Zucker, Payen, Braconnot, Bouchardat, Dubrunfaut; dabei findet

weder Entwicklung noch Aufnahme eines Gases statt. Bouchardat.
7. Wässrige Arsensäure löst Inulin beim Erwärmen ; nach län-

gerem Einwirken scheidet die erkältete Lösung kein Inulin mehr
aus und lässt beim Verdunsten rosenrothe, dann dunkler, endlich

schwarz werdende Masse; dabei wird Traubenzucker, dann Humus-
säure und Ameisensäure gebildet. Baumann {n, Br. Arch, 37, 264).

8. Wird durch Bleioxyd ganz oder theilweis in (ilucinsäure

verwandelt, die bei LuTtzutritt in Apoglucinsäure übergeht. — War-
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mes vvässriges Inulin reducirt Bleioxyd-, Ktipferoxyd- und Silheroxyd-
salze. Fällt man ammoDiakalische BleizuckerlösuDg mit wässrigem Inulin,

so scheidet das vom weissen Niederschlag befreite Filtrat nach einigen Stun-
den Bleiflittern aus und enthält Ameisensäure. Croockwit.

9. Inulin ist nicht gährungsfähig. Bolchardat. — Weder
wässriges noch in Wasser vertheiltes Inulin gährt mit Bierhefe,

oder mit Weinsäure und Bierhefe. Dübrunfaut. — Mit Hefe in Was-
ser vertheiltes Inulin gährt wie Zucker, doch viel langsamer, Kohlensäure,
Weingeist und wenig Ammoniak erzeugend, Paykn, doch nur dann, wenn es
durch nicht gewaschene saure Hefe vorher schon in Zucker verwandelt war.
BOUCHARDAT.

10. Diastas verändert weder das Rotationsvermögen, Bouchak-
DAT, noch die übrigen Eigenschaften des Inulins. Payen. —
11. Wird im Magen verdaut und geht nach dem Genuss weder in

den Harn noch die Fäces über. Bouchardat.

Verbindungen. Mit Wasser. — A. Gewässertes Inidin. —
Gummiartiges Inulin quillt in Wasser auf, zerfällt, matt werdend,
unter Wasseraufnahme zu Körnern von V200 Mllmtr. Durchmesser,
welche die doppelte Strahlenbrechung des Stärkmehls nicht zeigen.
— In feuchter Luft bei 10 ^ aufbewahrtes Inulin hat 1,361 spec. Gew.; ver-
liert in trockner Luft bei 10° = 11,25 Proc. Wasser, dann bei 100° noch
4,75 Proc. DuBRUNFAUT. — Im Darrofen getrocknetes Inulin wird unter
Wasser durch Wasscraufnahme undurchsichtig. Payen. — Rotationsverraö-
gen 26°,16 links, Bouchardat; 29'*,46. Dubrunfaut.

DUBRUNFAUT.

C24H20O20 324 85,72
2H0 18 4,76 4,75
4H0 36 9,52 11,25

C24H 20020, 6 HO 378 100,00

B. Wässriges Inulin, — Inulin löst sich nicht in kaltem Was-
ser, Rose, fast gar nicht, Braconkot, wenig Parnell, in 500 Th.

Wasser von 0° Payen, 200 Th. von 10° Dubruafalt, 240 Th. von
12—18° BiLTz, 50 Th. bei Mittelwärme (obgleich der Pflanzensaft

etwa 12 Proc. in löslicher Modification enthält, welches erst beim

Stehen in unlösliches Inulin übergeht). Bouchardat. Es löst sich

in V5— V4 Wasser von 60 ^ Gaultier, reichlich in Wasser von 66°
Dlbrunfaut, leicht in heifsem Wasser. Parkell. — wässrige, heisse

*

lOprocentige Inulinlösung setzt beim Krkalten nichts, aber nach 12—24 Stun-
den so viel Inulin ab, dass noch 4—5 Proc. desselben gelöst bleiben, die

sich erst nach sehr langer Zelt unvollkommen auscheiden, wahrscheinlich in

Folge einer Molecularreränderung des Inulins. Dubrunfaut. — Wässriges
Inulin ist durchsichtig, bei 1 Th. Inulin auf Vs Wasser schleimig, nicht klei-

sterig, Gaultier; bei 1 Th. Inulin auf 4 Th. Wasser weniger schleimig als

die gleich starke Lösung von arabischem Gummi, Ultrlrbar; schäumt nicht

beim Schütteln, setzt erkältet nach einigen Stunden fast alles Inulin krystal-
lisch ab, Rose; gesteht nach 48 Stunden zu weisser, undurchsichtiger, käs-
artiger Masse, die nicht auszugiessen ist. Braconnot. Es scheidet bei 1 Th.

Inulin auf 17 Th. Wasser bei 15° nach 48 Stunden nichts ab. Paybn.
John. — Die concentrirte Lösung des Inulins in kochendem Wasser scheidet

beim Krkalten durchsichtiges , bisweilen gruppenartig vereinigtes krystalli-

sches Inulin ab, die bei 175° gesättigte wässrige Lösung beim Erkalten zu

sammengehäufte Kugeln und Platten. Payen. — Eine concentrirte Inulin

J
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lösung bedeckt sich beim Verrtuusten mit eioer Haut uDd gesteht heim Er-

kälten zur körnigen Masse. Paykn.

2. Mit Jod erzeugt luulin der Alantwurzel grünlichgelbe, mit

der Zeit fast alles Jod verlierende und sich blassgelb färbende,

durch kochendes Wasser zersetzbare Verbindung. Gaultier. —
3. Chlor fällt wässriges Inulin nicht. Payen. — 4. Löst sich in

VitriolÖl mit brauner Farbe; die Lösung wird durch Ammoniak,
nicht durch Wasser oder Weingeist gefällt. Gaultier. — 5. Löst

sich nicht in Sahsäure, Gaultier; löst sich in verdünnter Salz-

säure. BiLTZ. Zersetzung durch verdünnte und concentrlrte Sauren
vergl. oben.

Mit Sahbasen. — Inulin verschluckt 3,29 Proc. Ammoniak.
Mllder. — Löst sich in kaltem wässrigen Kali, die farblose Lösung
lässt beim Verdunsten durchsichtiges, fast farbloses Gummi und
scheidet nach Säurezusatz nach einiger Zeit unverändertes Inulin

ab. Braconäot.

Inulin-Baryt. — Man fügt zu wässrigem Inulin Barythydrat,

oder mit Kali versetzten salzsauren Baryt. Weisse käsige Flocken,

die allmählich zur weichen zähen Masse zusammenballen. Ihre

warme wässrige Lösung bedeckt sich beim Verdunsten mit gelben

Krystallhäuten. Wird durch wiederholtes Lösen in Wasser und Ver-

dunsten dieser Lösung unter Abscheidung von kohlensaurem Baryt in

kaltem Wasser löslich. Paten. — Inulin-Baryt löst sich leicht in

Salpetersäure, schwierig in Salzsäure, Gaultier, auch in Eisessig

und in überschüssigem wässrigen Inulin. Payen.

Wässriges Inulin fällt Stronliun- und Kalkwasser, Alannerde-
und Kieselerde-Kali nicht. Gaultier.

Inulin - Bleioxyd. — Wässriges Inulin fällt aus wässrigem am-
moniakalischen Bleizucker weisses, voluminöses (flockiges, Croock--
wit) Inulin - Bleioxyd , Parnell, das in kohlensäurefreier Luft ge-

presst, zuerst neben Vitriolöl und Kalistücken, dann bei 100° einige

Stunden getrocknet wird. Croockwit. — Wässriges Inulin fällt

wässrigen Bleizucker oder Bleiessig nicht, Parnell, es löst in

der Siedhitze 26,7 Proc. Bleioxyd schon nach wenigen Minuten,

wird aber durch halbstündiges Kochen damit zersetzt. Mulder. —
Inulin - Bleioxyd ist bei Mittelwärme getrocknet weiss, pulvrig, bei

100° theilwels zerfliessend, zeigt unter gleichen Verhältnissen ge-
wonnen verschiedene Zusammensetzung, Parnell, weil durch Ein-

wirkung der Base das Inulin theilweis in Zucker und dieser in Glu-

cinsäure übergeführt wird. Löwig {Org. Verh. l, 363). Inulin aus
Dahlienknollen und Inulin aus Alantwurzeln liefern verschieden zu-

sammengesetztes Inulin- Bleioxyd und selbst bei Anwendungeines
gleichen Inulins werden mit verschiedenen Mengen Ammoniak und
Bleizucker verschiedene Verbindungen erhallen, die wechselnde Men-
gen von glucinsaurem Bleioxyd einschliesscn. Croockwit.
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Berechnung nach Parnell.

24 C
18 H
18
3PbO

144
18
144
335,4

22,46
2,79

22,46

52,29

Parnell.

a.

Aus Dahlienw.
Bei 100°.

22,46
2,94

23,37
51,23

Croockwit.

b. c.

Aus Alantw. Aus Dahlienw.

21,52
2,85

22,56
53,07

25,20
3,32
27,56
43,92

C24H1^018,
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Paykn-. N. Min. Sc. nat. bot. 14, 85. — Inst. 206, 128 u. 145.

Steixbkrg u. Dirthich. J. pr. C/iem 25, 379.

Vogel. Linnaea 15, 59; Ausz. J. pr. Chem. 25, 382.

Davidson. Ed. N. Phil. J. 28, 26«); J. pr. Chem. 20, 354.

KNop u. ScHNKDKRMANN. J. pr. Chem, 40, 389. — Jnn. Pharm. 55, 164.

Flechtenstärkmehl, Moosstärkmehl. Lichenine, Guerin. — Wurde frü-

her zu den PflauzeDscIileinieu, you ß^BZEUUs zu den Stärkmehlarten gezählt.

Yorkovimen. — In Flechten und Moosen , namentlich in Cetraria islan-

dica. C. glauca, Ramelina fraxinea , R. fastiffiata^ Usnea barbata^ ü. pli-

cata, Berzklius; in Parmelia parietina., P. saxatilis
.,

Peltigera canina,

Cladonia rangiferina , C. pyxidata, Evernia furfuracea ; in Delesaeria pin-

nata j in dem (aus etwa 12 Algenarten bestehenden) Wurmmoos, Schmidt
(Ann. Pharm. 51, 58); iu Sticta pulmonacea u. a. — Cetraria islandica

hält neben Lichenin auch Inulin und Stärkmehl , welches letztere nicht in

Körnern auftritt, sondern ein integrirender ßestandtheil der aus Cellulose

bestehenden Zelleninembran ist. Payen. — Lichenin findet sich nicht in

abgesonderten Körnern wie Stärkmehl, sondern als aufgequollene Masse
gleichartig zwischen den Zellen vertheilt. Knoi» u. Schnedermann. — V.S

ist nach Masciikk {J. pr. Chem 61, 1) durch die freie Säure der Cetra-

ria ialandica aus Stärkmehl gebildet und einerlei mit seinem löslichen Stärk-
mehl (VII, 540).

Darstellung. J. 3Ian befreit isläüdisch Moos nach einem der un-

ten angegebenen Verfahren vom Bitterstoff; kocht es 2 Stunden

mit 9 fh. Wasser, colirt kochend heiss, presst aus und lässt erkal-

ten. Die beim Erkalten sich ausscheidende Gallerte wird durch

Aufhängen in einem Leinentuche oder Liegen auf Löschpapier vom
Wasser befreit. Behzelus. So ist sie noch schwarz, wird aber

durcli Auflösen in kochendem Wasser und Fällen des Filtrats mit

Weingeist farblos erhahen. Guerik-Varry. Den Bitterstoff des isiän-

landisclien Moos entfernt BKHZKi.irs durch 24stüudiges Maceriren von 1 Pfd.

Moos mit Ib Pfd. Wasser und '/iß Pfd. Pottasche und wiederholtes Auswa-
schen mit Wasser ohne zu pressen. Paykn wäscht nacheinander mit Aether,

Weingeist von 0,83 und 0,90 spec. Gew., kaltem Wasser, sehr schwacher
Sodalösuug, 1 proceuiiger wässriger Salzsäure und mit reinem Wasser. —
Davidson macerirt 112 Pfd. isländisch Moos 14 Tage mit Kalilauge, aus
4 Pfd. Pottasche bereitet , oder 6 Tage mit Kalkmilch aus 6 Pfd. Kalk und
wäscht mit verdünnter Schwefelsäure, endlich mit Wasser. Auch Chlorkalk
wendet er zum Maceriren an.

2. Man übergiesst isländisches Moos mit viel rauchender Salz-

säure und fällt nach dem Verdünnen und Coliren die klare Lösung
mit Weingeist. Die gefällte Moosslärke kann durch öfteres Behan-

deln mit absolutem Weingeist von Wasser befreit und zerreiblich

erhalten werden, worauf Liegen in fliessendem Wasser die anhängende
Salzsäure entfernt. K^OPU.SCHJ^EDERM.\^^. Hierbei kann man nach K. U.S.
zwei Modificationen der Moosstärke erhalten, a. Vermischt man den mit
rauchender Salzsäure bereiteten und verdünnten Schleim mit Weingeist bis

zur Trübung, dann noch mit etwas mehr, so dass ein Thell der Moosstärke
und damit aller Schmutz gefällt wird, so wird bei vorsichtigem Coliren nö-
thigenfalls unter Zurückgiessen klare Flüssigkeit erhalten, aus der Weingeist
blendend weisse Flocken fällt. Diese auf einem Haarsiebe getrocknet, liefern

farblose durchsichUge Masse, nicht zu unterscheiden von gekochtem und
wieder getrocknetem gemeinen Stärkmehl. — b Fällt man den salzsauren
Auszug unmittelbar mit Weingeist , wäscht mit wässrigem Weingeist und
kocht, so wird durch Filtriren eine Substanz abgeschieden, die durch lod
nicht mehr blau wird und sich wie Mulokk^s Lichenin verhält.

L. Gmelin, Uandb. VII. Org. Chem. IV. 37
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Später geben Kxop u. Schnkdkrmann noch Folgendes an. Die nach b
dargestellte Moosstärke quillt in Wasser zur schlüpfrigen Masse auf, die

durch Jod blau wird. Kocht man sie mit Wasser, so bläut Jod die klare
Lösung und die beim Erkalten entstehende Gallerte nicht, aber fällt man mit
Weingeist, so bläut sich die mit Wasser vom Weingeist befreite Moosstärke
wieder mit Jod.

Eigenschaften. Farblose, Payen , oder gelblich gefärbte, harte,

spröde durchscheinende Masse, auf dem Bruch glasig. Schwer zu
pulvern. — Fast geruchlos; geschmacklos. Luftbeständig.

24 C
20 H
20
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weit schwächer als Stärkmehl, nach Mulder gelb, oder wegen Bei-

mengung von Stärkmehl grün. Vergl. Knop u. Schnedermann
(VII, 570). Die grüoe Lösung von Jod in Lichenin setzt In offenen Gefässea

24 Stunden hingestellt Liciienin ab , während Jodstärkmehl gelöst bleibt.

MuLDKR. — Die Abkochungen von Cetraria islandica und Parmelia parietina
färben sich mit weingeistigem Jod schön blau, die von Sticta pulmonacea
blaugrün, werden beim Kochen entfärbt, und die der ersteren Flechte wird
beim Erkalten wieder blau. Sthinbkrg u. Dietrich. Schwache Abkochung
von Cetraria islandica zeigt mit wässrigem Jod versetzt eine obere blaue
und untere gelbe Färbung. Muldeb. — Quillt in rauchender Salzsäure
zur glashellen Gallerte auf, aus der Weingeist unverändertes Liche-

nin fällt. Knop u. SchxNedermann.

Lichenin verschluckt 2,66 Proc. Armnoniakgas ^ verliert es

aber bei 100° vollständig. Mulder.

Bildet mit wässrigem Kali blassgelbe, vollkommen flüssige,

durch Säuren nicht fällbare Lösung. Berzelils. — Die beim Kochen
des wässrigen Lichenins sich bildenden Häute werden in wässrigem Kali fa-

denziehend, terpenihinartig. John. — Löst sich in heissem wässrigen

kohlensauren Kali^ in heissem Bargt- und lialkwasser. Berzelius.

Lichenin - Bleioxgd. — Man tropft Bleiessig in heisses wäss-

riges Lichenin, wäscht und trocknet. Weisser Niederschlag, der

55,26 Proc. Bleioxyd hält (C^^H2o02o,4PbO = 57,9 Proc. PbO).

31l'LDER. Löst sich in Essigsäure. Guerin. Wässrlges Lichenin aus Rame-
lina fraxinea wird durch Bleiessig nicht gefällt. Berzelius.

Lichenin wird durch salpetersaures Quecksilberoxydul schwach getrübt,

durch essigsaure Thonerde und durch Eisenvitriol nicht gefällt. Berzelius.

Durch Galläpfelaitfguss entsteht in wässrigem Lichenin blass-

gelber, gallertartiger, beim Erhitzen verschwindender, beim Erkalten

wieder erscheinender Niederschlag, Proist, jedoch nicht in wässri-

gem Lichenin aus Ramelina fästigiata^ Berzelius, und R. fraxinea.
ilULDER {Phys. Chem. 225).

Lichenin ist unlöslich in Weingeist und Aether.

Paramylon.

C12H10010 oder C24H20020.

Gottlieb. Ann. Pharm. 75, 51 ; Pharm. Centr. 1850, 856.

In der Euglena viridis, einer grünen, im Wasser lebenden Infusorien-

species.

Man zieht die frischen, von anhängenden Pflanzenresten, Sand
u. a. St. mechanisch gereinigten Euglenen mit Aether, Weingeist

von 80 Proc. und kochender weingeistiger Salzsäure nacheinander

aus, um Fett, Farbstofl" und stickstoffhaltige Materie zu beseitigen,

wobei die Hüllen der meisten Thiere zerreifsen und körniges Para-

mylon heraustritt. Aus dem so erhaltenen Gemenge von Paramy-
lon, Hüllen und unverletzten Thieren entfernt man letztere beiden

grösstentheils durch wiederholtes Aufrühren mit Wasser und Durch-
seihen, wo sich reineres Paramylon aus dem durchgelaufenen Was-
ser als Bodensatz scheidet. So hält es noch etwa 1,4 Proc Asche

37*
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und Membranen, die man durch Auflösen in schwacher Kahlauge,

Fällen des Filtrats mit Salzsäure und Auswaschen der Gallerte ent-

fernt. Dabei bildet sieb durch Einwirken des KaU^s auf die beigemengten
Membranen braune Substanz, die durch öfteres Auflösen des Paramylons in

Kalilauge und Ausfällen mit weingeistiger Salzsäure beseitigt wird.

Eigenschaften, Weisse Körner, kleiner als die des Weizenstärk-

mehls, die bei 100° anhängendes Wasser verlieren. — Nach dem
Ausfällen der kalisclien Lösung mit Salzsäure und Trocknen, un-

regelmässige blassgelbe durchscheinende zähe, kaum zerreibliche

Stücke, deren anhängendes Wasser erst bei 110° entweicht.

Gottlieb.

a. b.

Bei 100°. Bei H0°.
24 C 144 44,44 44,87 44,22
20 H 20 6,17 6,37 6,30
200 160 49,39 48,76 49,48

C2*H2ÖÖ2Ö 324 100,00 100,00 100,00

a nach Abzug von 1,4 Proc. Asche, b mit Kalilauge gereinigtes Paramy-
lon. Ist der Cellulose nahe verwandt. Gotti.ieb.

Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen, verbrennt mit Zuc-

kergeruch, leicht verbrennliche Kohle lassend. — Schmilzt nicht in

200° heisser Luft, wird aber braun und gibt dann an Wasser ge-

schmackloses, in Weingeist unlösliches Gummi ab. — 2. Liefert mit

Salpetersäure reichlich Kleesäure. — 3. Wird durch heisse ver-

dünnte Säuren nicht verändert; bei Otägigem Kochen m\i ver-

dünnter Schwefelsäure theilweis in eine braune schmierige Masse
verwandelt, die wässriges tartersaures Kupferoxydkali erst beim Ko-
chen unter Abscheidung von Kupferoxydul zersetzt. — 4. Löst sich

beim Kochen mit concentrirter Salzsäure zum bräunlichen Syrup,

der gährungsfähigen, wässriges tartersaures Kupferoxydkali reduci-

renden Zucker enthält. — 5. Wird durch Diastas nicht in Zucker
verwandelt.

Verbindungen. Paramylon ist in Wasser unlöslich. — Das durch
Säuren gefällte quillt darin auf, ohne aber gallertartig zu werden.
~ Wird durch Jod nicht gefärbt.

Löst sich nicht in verdünnten Säuren^ nicht in kaltem oder

kochendem wässrigen Ammoniak. — Löst sich unzersetzt in schwa-
cher und in concentrirter Kalilauge, durch Kohlensäure fast rein,

durch angesäuerten Weingeist in weissen Flocken, durch absoluten

Weingeist in Verbindung mit wenig Kohlensäure und mit Kali fäll-

bar. Der letztere Niederschlag trocknet zur gelben durchscheinen-

den Masse ein und verliert beim Waschen mit Weingeist Kali.

Paramylon wird durch Sahlösungen nicht verändert und löst

sich nicht in Weingeist und Aether.
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Rumford. Schw. 8, 160.

Braconnot. Ann. Chim. Phys. 12, 172} Schw, 27, 328; Gilb. 63, 347.

Rkadk. L. Ed. Mag. J. 11, 421.

ScHLEiDKN. Wiegm. Arch. 1838, 59; Pogg. 43, 391. — Ann. Pharm. 42,

298. — Grundz. d. wissensch. Botanik, Leipzig 1849, 1, 172.

LiKBiG. Ann. Pharm. 17, 139. — 30, 266. - 42, 306.

Payen. iY. Ann. Sc. nat. Bot. 11, 21 u. 27. — 14, 37. — Compt. rend. 18,

271. — Compt. rend. 48, 210 uüd 275; N. J. Pharm. 35, 88 und 185;
Ausz. Chim. pure 1, 270. — Compt. rend. 48, 319, 326, 328, 358 und
362. — Compt. rend. 48, 772 und 893: Ausz. Chim. pure 1, 359 und 434.
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Hermann. J. pr. Chem. 23, 380: 27, 165.

Frombkrg. Scheik. Onderzoek. 2, 36; Ausz. Ann. Pharm. 48, 353; J. pr.
Chem. 32, 198.

V. Baumhaukr. Scheik. Onderzoek. 2, 62 u. 194; Ausz. Ann. Pharm. 48,
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MuLDRR. Scheik. Onderzoek. 2, 76; Ausz. J. pr. Chem. 32, 336. — J. pr.

Chem. 39, 150. .

Blondeau de Carolles. Rev. scient. 14, 476; Ausz. J. pr. Chem, 32, 427.
RocHLKDER u. Heldt. Atin. Pharm. 48, 8.

Schaffner. Ann. Pharm. 50, 148.

Rochleder. Ann. Pharm. 50, 225.

Reinsch. Jahrb. pr. Pharm. 14, 25.

PouMAKEDK u. FiGuiEB. jMetnoirc sur le Ligneux etc. Paris 1847; iV. J.

Pharm. 12, 81 ; J. pr. Chem. 42, 25.

Chodnew. Ann. Pharm. 51, 393.
MiTscHEHLiCH. Bert. Acad. Ber. 1850, 102; Ann. Pharm. 75, 305; J. pr.

Chem. 50, 144.

F. Schulze. Beiträge z. Kennt, d. Lignins , Rostock 1856; Ausz. Chem.
Cenfr. 1857, 321.

Schweizer. Chem. Centr. 1858, 49 ; J. pr. Chem, 72, 109. — J. pr. Chem.
78, 370; Chim. pure 2, 142.

Cbamkr. J. pr. Chem. 73, 1; Chem. Centr. 1858, 50; Ausz. Compt. rend.

48, 270.

ScHi.ossBEBGER. Ann. Pharm. 107, 22; J. pr. Chem. 73, 370; N. Br. Arch,
95, 145. — Ann. Pharm. 110, 246; N. Jahrb. Pharm. 12, 6; Ausz.
J. pr. Chem. 17, 508; Chim. pure 1, 432.

Erdmann u. Mittenzwey. J. pr. Chem. 76, 386; Chem. Centr. 1859, 642.

Fbemy. Compt. rend. 4ö, 202; N. J. Pharm. 35, 61; Ausz. Chim. pure 1,

269. — Compt. rend. 48, 325 u. 360. — Compt. rend 48, 667 u. 862;
N. J. Pharm. 35, 321 und 401; Ausz. Inst. 1859, 121 u. 151; Chim.

pure 1, 357 u. 433; Pharm. Vierleljahrsschr. 9, 221. — N. J. Pharm.
36, 5 ; Pharm. Vierleljahrsschr. 9, 227. — Compt. rend. 49, 561 ; Auiz.

Inst. 1859, 357; Chim. pure 1, 602; Chem Centr. 1860, 4.

Pei.ouze. Compt. rend 48, 210 u. 327; N. J. Pharm. 35, 209; Inst. 1859;
Cliim. pure 1, 272 ; Dingt. 151, 394.

Insbesondere für Pollenin.

John. Chem. Schriften, 5, 39; Schw. 12, 144.

BucHHoi.z. A. Gehl. 6, 573.

Fritzschk. Pogg. 32, 481.
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Braconnot. Ann. Chim. Phys. 42, 98; N. Tr. 21, 164.

Hbrapath. Chem. Soc. Qu. J. 1, 1.

MüSPBATT. Ann. Pharm. 51, 280.

Insbesondere für Fungin.

Braconnot. Ann. Chim. 79, 276.

Vauqüelin. Schw. 12, 253.

ScHRADBR. Schw. 33, 410.

Payen. N. Ann. Sc. nat. Bot. 14, 89.

ScHLOssBKRGER u. DöppiNG. Ann. Pharm. 52, 113.

Zellstoff., Pflanzenzellsfoff, Faserstoff"^ Pflanzenfaser , Lignin, Ligneux.,

Pftanzenfasersfoff, Cellulose.

Von der Holzfaser unterscheiden Paykn u. A. die inkrusfirende Substanz,
mattere incrustanle (Tükpin's Sclerogene-, Schulze's Lignin) als eigenthüm-
lichen Bestandtlieil der Zellenwaudung. Indess wurde derselbe nicht isolirt

erhalten und bestreitet Schlbidbn {Grundzüge d. wissensch. Bot. Leipzig
1849, 1, 173) ihre Existenz als selbslsländige Verbindung. Die inkrustireode

Substanz färbt sich , wenn sie in der Pflanzenzelle nacheinander mit Kali

und lod behandelt wird, ponieranzengelb und unterscheidet sich dadurch von
der sich unter gleichen Umständen blau färbenden Holzfaser. Payen (iV.

Ann. Sc. nat. Bot. i3, 305). — Schulze's Lignin löst sich iu einem Gemisch
von chlorsaurem Kali und Salpetersäure, in Vitriolöl undconc, wässrigem Chlor-
zink. Vergl. Payen (iV. Ann. Sc. nat. Bot. 11, 27; Ausz. Compt. rend. 8, 51

;

J. pr, Chem. 16, 436). v. Baumhauer {Scheik. Onderzoek. 2, 62; J. pr. Chem-
32, 204. — Repert. 95, 220^. F. Schulze {Beiirag z. Kenntn. des Liqnins,

Rostock 1856; Ausz. Chem. Centr. 1857, 321).
Die früher als Pollenin., Fungin und Medullin unterschiedenen Substan-

zen scheinen Holzfaser im verschiedeneu Zustande der Reinheit zu sein.

Eiüige andere der Holzfaser verwandte Substanzen sind als .\nhaag ab-
gehandelt.

Vorkommen. 1. Im Pflanzenreich. — Holzfaser bildet den grössten
Theil des Pflanzenzellgewebes. Sie ist für die Entstehung und Ausbildung
der Pflanzenzellen unerlässlich nothwendig, Schleioen, ist das formbedin-
gende Material nicht nur der ursprünglichen Zellenwand , sondern auch al-

ler der spiraligen, oder sonstig gestalteten Ablagerungen auf deren inneren
Fläche, die im Verlaufe der Vegetation erfolgen und sich an der Structur
der Zellenwand zu betheiligen scheinen. Schlkiden, Schulze. Im reinsten
Zustande erscheint die Holzfaser in den Wandungen junger Pflanzenzellen,

z. B. den Spongiolen der Würzelchen, der jüngeren Blatt- und Blüthenorga-
nen, den fleischigen Gebilden gewisser Früchte n, s. w.; weit häufiger aber
findet sie sich mit fremden Stoffen gemengt oder verbunden, so namentlich
in den Zellenwandungen älterer Pflanzen, im Holz u. s. w. Solche fremdar-
tige, im Verlauf der V^egetation entstandene, mit der Holzfaser oft sehr innig
verbundene Stoffe sind Farbstoffe, Fette, Harze, Gummi, Schleim, Stärkmehl,
Zucker , organische und unorganische Salze. Auch mit einer stickstoffhalti-

gen, dem Protein ähnlichen Substanz ist nach Payen die Holzfaser selbst in

den jüngsten Pflaozentheilen verbunden. Ueber Payen's mattere incrustanle
vergl. oben.

Auf Grund seiner Beobachtung, dass wässriges Kupferoxydammoniak
(s. Verbindungen) nur die äussere Membran vieler Pflanzenzellen löst und
aus der Lösung reine Holzfaser abgeschieden werden kann, während eine in-
nere (sich mit dem Reagens grün färbende, beim Behandeln mit Säuren Pek-
tinsäure liefernde) Membran zurückbleibt, andere Pflanzenzellen aber durch
wässriges Kupferoxydammoniak nicht angegriffen werden, glaubt Fremy
[Compt. rend. 48, 202) die Wandungen der Pflanzenzellen nicht aus einer,

sondern aus mehreren Substanzen bestehend. Er nimmt ferner mehrere Arten
von Holzfaser an, deren verschiedenes Verhalten gegen Lösungsmittel nicht
durch ihre verschiedene Cohäsion bedingt sei, da die Löslichkeit der Holz-
faser in wässrigem Kupferoxydammoniak nicht in Verhultniss zu ihrer Cohä-
sion steht. Dennoch glaubt Payen {Compt. rend. 48, 210) das verschiedene
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Verhalten der PflauzenzellmembraDea durch organische und unorganische
Beimengungen der Holzfaser, sowie durch ihre ungleiche Cohäsion bedingt,

welche letztere sich nicht lediglich aus der Härte der aus Holzfaser bestehen-

den Substanzen ermessen lasse. So ist nach ihm [Compt. rend. 48, 319) die

Holzfaser im Mark der Stengel unter und über der trde von krautartigen

und holzigen Pflanzen nicht viel von derjenigen verschieden, aus der die

spinubaren Fasern , Baumwollenfasern und die Zellenwandungen der ver-

schiedeneu Pflanzeugewebe bestehen. Nachdem aber Pklouzk {Compt. rend,

48, 2 10 u. 327) die viel leichtere Löslichkeit der in wässrigem Kupferoxyd-
ammoniak löslichen , aus der Lösung durch Salzsäure fällbaren Holzfaser,

als der natürlich vorkommenden Holzfaser in Salzsäure , ebenso die viel

leichtere Löslichkeit der mit schmelzendem Kali bei 150—190° behandelten
Holzfaser in schwachem wässrigen Kali beobachtet hatte und auf Grund die-

ser Beobachiun;^ letztere Holzfaser als Modification der eigentlichen natür-
lichen Holzfaser erklärte, erkennt auch Paykn {Compt. rend. 48, 358) die

Existenz verschiedener isomerer Arten der Holzfaser an, wenngleich er daran
festhält, dass das Gerüste der Pflanzen , die Wandungen der Pflanzenzellen,

der Fasern und der Gefässe im Allgemeinen aus einer Holzfaser bestehen

und dass die verschiedenen Zustände der Holzfaser in den Pflanzen wesent-
lich durch den Aggregatiouszustaud derselben, oder durch fremdartige Stoffe

bedingt seien. — Hiergegen wendet Fremy {Compt. rend. 48, 667) ein, dass

dennoch die Verschiedenheit der Holzfaser nicht durch Beimengung z. B. un-
organischer Substanzen bedingt sein könne, da bei stets gleichbleibendem
Gehalt au unorganischen Stoffen die Löslichkeit der Holzfaser in wässrigem
Kupferoxydammoniak sich ändere, z. B. werde unlösliches Pflanzenmark
durch mehrstündiges Erhitzen auf etwa 150° oder durch längeres Kochen
niit Wasser löslich. Er unterscheidet als isomere Modificationen der natür-
lichen Holzfaser: 1. den in wässrigem Kupferoxydammoniak löslichen Theil

der Pflanzengewebe, die eigentliche Holzfaser (Cellulose) ; 2. den darin un-
löslichen, durch Behandeln mit chemischen Agentien löslich werdenden Theil,

die Paracellulose. Letztere finde sich in der Natnr neben der eigentlichen

Holzfaser (Cellulose) und mache das markstrahleubildeude Utriculargewebe
aus. Als zwei weitere Modificationen unterscheidet Fbkmy die gefässbildende

Vasculose , und die holzfaserbildende Fibrose, welche beide einige Verschie-
denheit von der eigentlichen Holzfaser zeigen. Vergl. unten.

Holzfaser findet sich 'Ziemlich rein als Baumwolle, Flachs-, Hanffaser,
daher in gebleichter Leinwand ; im die Mumien umhüllenden Byssus, Thom-
son {A}in. Pharm. 69, l'ib); im weissen (schwed.) Papier. — Sie kommt rein

(nicht rein, v. Baumhaukk) vor im Pericarplum von Phytelephas, Payen;
ist zu 12 Proc. in der Manna von Eucalyptus dumosa enthalten , Anderson
(A'. Ed. Ph. J. 47, 132: J. pr. Chem. 47, 449)^ bildet die Hüllen des Stärk-
mehlkorns, Mklsens, die Granulöse einschliessenden Hüllen des Stärkmehl-
korns, .Nägkli {Die Stärkmehlkörner, 1858); ist ein Gemengtheil der Braun-
und Steinkohlen. Schulze {Lieb. Kopp Jahresb. 1855, 702 u. 1019).

Als Pollenin. Im Pollen von Blüthen : der Tulpen John, üattelblüthen
FouRCKOY u. Vauouklix {A. Gehl. 1, 507), Lilien und des Caclus specio-
sissimus Hkrapath , im Bärlappsamen Buchholz (.4. Gehl. 6, 573). — Als

Medullin im Mark der Pflanzen, namentlich der Sonnenblumen und des

Flieders. John {Dessen chem. Schrift 4, 204). — Als Funf/in. In Schwäm-
men, als Agaricus voloacius., A. piperatus u. A. stypticus

.,
Boletus juglan-

dis u. IJ. pseudoigniarius , Phallus impudicus , Merulius canlharellus , llyd-
num repandam u. //. hybridum, Mucor septicus, Braconnot {Ann. Chim,
79, 276); Agaricus campesiris, A. bulbosus, A. Iheogalus, A. muscarius.
Vauqukmn {Srhw. 12, 253); llelvclla mifra. Schrader {Schw. 33, 410).— Als Lichenin In dem Flechtengerippe (Vergl. VH, 569). — Die Holzfaser
des isländischen Mooses scheint ein Lebergangszustand von Holzfaser zum
Stärkmehl zu sein. Fkombrrg. — Als Korkcellulose: im unreinen Zustande
im Kork, der äusseren Rinde der Korkelche.
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2. Im Thierreich. — lo degenerliter menschlicher Milz und in einzelnen
Theilen des menschlichen Gehirns findet sich eine der Holzfaser ähnliche
Substanz. Virchow. [Compt. rend. 37, 492 u. 869) — In der Haut der Sei-
«lenraupcn , wahrscheinlich auch in den Flügeldecken der Canthariden , den
Schalen der Seekrebse und Hummer, Peligot {Compt. rend. 47, I037j Chim.
pure 1, 234); nicht in den Flügeldecken der Maikäfer, den Panzern des
Flusskrebses und der Graneele {Crango vulgaris) , daher auch wohl nicht in
der Haut der Seidenraupe. Städblrr (.Ann. Pharm. 111, 2ö). Vergl.
unten Tunicin. .

lieber Bildung von Holzfaser in Pflanzen vergl. Schlkiden, auch Rossig-
NON {Compt. rend. 14, b73). lieber Auffindung und Bestimmung vergl.
PoGGiALB (iV. J. Pharm. 36, 121).

Darstellung. Man zieht einen, möglichst reine Holzfaser enthal-

tenden Pflanzentheil, wie Baumwolle, Flachs-, Hanffaser, Pflanzen-

mark u. a. nach einander mit Wasser, Weingeist, Aether , Salz-

säure, wässrigeni Alkali aus, behandelt ihn auch wohl mit Chlor

und trocknet ihn nach vollständigem Auswaschen.

1. Payen kocht fein gepulvertes Eichen-, Buchen- oder Acacienholz

dreimal nach einander mit Kalilauge zur Trockne ein , wäscht mit

Wasser, Salzsäure, Aether und Weingeist, kocht mit Wasser, be-

handelt wiederholt nach einander mit wässrigeni Ammoniak, Kali,

Salzsäure und Wasser, auch wohl noch in Wasser vertheilt mit

Chlor, und wäscht schliesslich mit. Weingeist und Aether. — Oder
er erschöpft fein gefeiltes Tannenholz mit Wasser, Weingeist,

Aether, Säuren und schwacher Natronlauge, dann mit heisser con-

centrirter Natronlauge, darauf mit Salzsäure und Wasser, zerreibt

die so gereinigte Holzfaser auf einem Keihslein , behandelt sie un-

ter Wasser vertheilt mit Chlorgas, und endlich nach einander mit

wässrigem Kali, Salzsäure und Wasser. Das Perispermium von Phyte-
lephas nach einander mit wässrigem Ammoniak, Wasser, Weingeist, Aether,
darauf wieder mit Weingeist, Ammoniak, Eisessig und Wasser erschöpft,

liefert reine Holzfaser. Paykn.

2. Man erschöpft Spiralfasern von Agave americana^ Hollun-

dermark, Mark von Phytolacca decandra nach einander mit Eis-

essig, Wasser, W^eingeist, Aether oder mit einzelnen dieser Reagen-
tien. Mulder. — Man kocht weisse Baumwolle V2 Stunde mit ver-

dünnter Schwefelsäure, darauf einige Zeit mit concentrirter Kali-

lauge, wäscht mit Wasser, Weingeist, Aether, Weingeist und schliess-

lich mit kochendem Wasser. Blo.ndeau de Carolles.

3. xMan kocht getrocknete Pflanzentheile , wie Agaricus albus.,

Rüben, weissen Kohl oder vorher mehrere Tage mit schwachem wäss-

rigen Natron ausgezogenes isländisches Moos mit Wasser, bis die

Abkochung durch weingeisliges lod nicht mehr gefärbt wird und
fast farblos abläuft, digerirt den Rückstand wiederholt mit lOpro-
centigera wässrigen Natron, bis dieser Auszng nicht mehr durch

Salzsäure gefällt wird, zieht den mit Wasser gewaschenen und ge-

pressten Rückstand nach einander mit auf 30 ° erwärmtem Wein-
geist, wiederholt mit Aether, verdünnter Salzsäure (1 : 21) aus
und erschöpft ihn schliesslich mit Wasser und Weingeist. Frombehg.

4. Man lässt die fein zerkleinerten, Holzfaser enthaltenden
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Pflanzentheile 4 mal nach einander je 7 Tage lang mit kalter Kali-

lauge Übergossen stehen, wäscht jedesmal den Rückstand lange mit

kochendem Wasser, Eisessig und kocht ihn zuletzt mit Wasser,

Weingeist und Aether aus. v. Balmhauer.

5. 3Ian lässt 1 Th. der Pflanzengewebe in einem Gemenge von

12 Th. Salpetersäure von 1,160 spec. Gew. und 1,8 Th. chlorsau-

rem Kali 14 Tage lang bei etwa 15° liegen, wo Lignin in Lösung

geht und wäscht den Rückstand mit Wasser und mit W^eingeist

aus. Schulze. Der so erhaltenen Holzfaser sind beträchtliche Mengen einer

chlorhaltigen, durch die Einwirkung des Chlors auf die Holzfaser entstan-

denen Substanz beigemengt. Ritteii [PrivatinittheU.').

6. Man erschöpft im Anfang August gesammeltes und zerklei-

nertes Mark von Hollunderstämmen, Klettenwurzeln und Sonnen-

blumenstengeln nach einander mit Wasser, Weingeist, Aether, darauf

mit schwacher Kalilauge und wäscht es mit Wasser. Schaffner.
Auch die im Folgenden genannten Pflanzen und Pflanzentheile lassen bei

der beschriebenen Behandlung endlich Holzfaser zurück,

7. Man erschöpft möglichst fein gepulverte Kaffeebohnen mit Aether,

Weingeist und Wasser, mit kochender schwacher Kalilauge, kochender ver-

dünuier Salzsäure und mit Wasser. Aus dem mit Wasser zum Brei ange-
rührten Rückstand lässt nian die weisse flockige Holzfaser sich absetzen und
erschöpft sie nach dem Trocknen mit,absolutem Weingeist. Rochledek. —
8. Mau zieht Flechten mit kaltem Wasser, Weingeist, wässrigem Ammoniak,
Eisessig und Aether aus und kocht sie schliesslich mit Wasser, Pavkn ; man
zieht sie mit weingeistigem Ammoniak, schwachem Weingeist, Aether, wein-
geistigem Kali, kochendem wussrigen Kali, viel Wasser, kochender schwa-
cher Salzsäure und kochendem Wasser aus. Rochi.kdeh u. Ueldt. Man lässt

sie 4—6 Tage mit täglich zu erneuernder conc. Salzsäure Übergossen stehen,

wäscht und erschöpft den Rückstand wiederholt nach einander mit wein-
geistigem Ammoniak und mit Salzsäure, wobei jedoch ein brauner, aus der

Cetrarsäure sich bildender Stoff nicht ganz entfernt werden kann. Knop u.

ScHNKDKBMANN. — 9. Man erschöpft zusammengepresste, getrocknete und
fein zertheille Conferven mit Weingeist, wässrigem Ammoniak, verdünntem
wässrigen Natron und Kali , behandelt den in Wasser vertheilten Rückstand
mit Chlor und wäscht ihn mit schwacher Salzsäure , Wasser, Aether und
Weingeist. Payen. — 10. Man zieht ausgepresste Schwämme mit Wasser,
Weingeist und schwachem wässrigen Kali aus, Bkaconnot, oder behandelt
sie als trocknes Pulver nach einander mit Aeiher, Weingeist, heissem Am-
moniak, Salzsäure, schwachem wässrigen Kali, wäscht sie dazwischen immer
mit Wasser, behandelt sie in Wasser vertheHt mit Chlor und schliesslich noch
mit Salzsäure und Aether. Paykn. — 11. Man erschöpft den Pollen der
Tulpen nach einander mit Wasser, Weingeist und wässrigem Kall. Jon\.
BiCHHOi.K. — 12. Man erschöpft gcraspelten Kork mit Weingeist, kocht ihn
mit 8 Th. Salpetersäure von 1,30 spec. Gewicht, bis sich Korkstoff gelöst

und Wachs als Oelschicht abgeschieden hat und wäscht die in der saureu
Flüssigkeit flockig vertheilte Holzfaser wiederholt mit Weingeist. Scm.oss-
BBBGKK u. DöiM'iNG. {Ann. Pharm. 52, 1139-

Eigemchafien. Im feuchten Zustande wasserhelle und durch-

scheinende, im getrockneten weisse, fast durchscheinende Substanz.

Verschieden im Ansehen nach den (ieweben, aus denen sie erhalten

wurde, zeigt sie entweder die unveränderte Structur des Pflanzen-

gewebes, oder besteht aus einem Haufwerk von mehr oder weniger
mit einander vereinigten Fasern. Fest mit einander verbundene Holzfaser
liefern Eben-, Guajac-, Eichenholz, das Pericarpium der Steinnüsse {Phyle-
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lephas) und Nüsse, die Knoten der Grashalme u. a. ; locker vereinigte Holz-
faser liefern Cedern-, Fichten-, Birkenholz, Grashalme, Krautstengel u. a.

Sehr leicht von einander trennbar, dabei sehr lang, zähe und biegsam sind
Flachs-, Hanf-, neuseeländische Flachsfaser {Phormium tenax) ^ i^die Fasern
der Cocosuuss, Spiralgefässe des Pisangs u. a. ; ganz von einander getrennt,

sehr biegsam und zähe ist die Holzfaser der Baumwolle und Samenwolle
überhaupt.

Die aus ihrer Lösung in wässrigem Kupferoxydammoniak aus-

geschiedene Holzfaser bildet lockere Flocken, die zu grauen hornar-

tigen und kantendurchscheinenden Stücken austrocknen, Schweizer,
Schlossberger; sie bildet nach demF'ällen mit Weingeist weisse Fäden,

die durch Waschen mit Salzsäure zum weissen Pulver werden.
ErdmanxX, — Spec. Gew. der Holzfaser 1,25 bis 1,5, der BaumAvolle

1,24, der Flachsfaser 1,45. Kopp (Ann. Pharm. 35, 39). — Geruch-

und geschmacklos.

Berechnung
nach Paykn u. Mitscherlich. nach Müldkr u. v. Baumhauer.

24 C 144 44,44 24 C 144 43,24
20 H 20 6,17 21 H 21 6,31

20 160 49,39 21 168 50,45

C2»H20O20 324

1. Übe.

100,00 C24H2i02i 333

2. Payen.

100,00

Ovula von
AmygdaL Aepfel- Sonnen- Gewebe Hollunder-

Flachs. Baumwolle. sativa, blüthen. blumen.

C 42,81
H 5,50

51,69

42,11

5,06
52,83

a.

43,57
6,11

50,32

b.

44,7

6,0

49,3

c.

44,1

6,2

49,7

Gurken,
d.

43,80
6,11

50,09

mark.

43,37
6,04

50,59

100,00 100,00 100,00 100,0

Payen.

100,0 100,00 100,00

Mark von
Aeschinomene.

f.

C 43,39
H 6,33

50,28

Baumwolle.

g. h.

45,00 44,35
6,22 6,14

48,78 49,51

Spougiolen
der

Würzelchen.

i.

43,00
6,18

50,82

Blätter

von
Cychorium infyb.

k.

45,08
6,74

48,28

1.

43,40
6,12

50,38

Aylanthus
qlandulosa.
Bei 180°.

m.
45,95

6,19

47,86

100,00

Holzfaser
aus

Eickeuholz.

100,00 100,00

Spiralfasern

von
Musa sapient.

C 43,85 44,53 48,43 43,22
H 5,86 6,03 6,91 6,50

50,28 49,17 44,61 50,28

100,00

Inneres Ge-
webe der

Blätter von
Agave amer.

44,70

6,39

48,91

100,00 100,00

Samenwolle
von

Popul.
Virgin.

44,U
6,52

49,37

100,00

Holzfaser
aus

Tannenholz.

t. u.

51,79 44,38

6,28 6,96

41,93 48,66

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Payen.

PeriSpermium
von

Phytelephas.

V.

44,14

6,30

49,56

Holzfaser
aus

Cetraria
Island.

Bei 170°

w.

44,70
6,21

49,09

Conferva
rivularis.

Agaricus
edulis.

Bei 100 "^ Bei 180° Bei 180'

X. y. z.

42,57 44,57 44,52

6,52 5,75 6,67

50,91 49,68 48,81

Boletus
igniarius.

Bei 130'

43,40

6,11

50,49

Chara
hispida.

bb.

43,88
6,29

49,83

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Holzfaser aus
Cetraria
islandica.

Bei 160°.

a. "b.

C 46,68 45,85
H 6,18 6,22

47,14 47,93

Agaricus
albus.

3. Frombebc.

Holzfaser
aus

Rüben.
Bei 150°.

Holzfaser

aus
M'eiss. Kohl.

Bei 140°.

c.

45,57
6,29

48,14

d.

43,94
6,12

49,94

e.

46,26

6,29

47,45

f.

44,12

6,08
49,80

46,80
6,07

47,13

h.

43,43

6,26
50,31

Holzfaser

aus
Salat.

Bei 160°.

i. k.

48,60 44,73

6,44 6,09

44,96 49,18

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Holzfaser aus dem Holzfaser aus der fruchtschale

PeriSpermium von Phytelephas, von Cocos nucifera.

Bei 140— 1501" Bei 120°. Bei 120°. Bei 150°. Bei 130°. Beil25°.

a. b. c. d. e.

C 44,37 43,57 43,65 45,73 43,63
H 6,22 6,27 6,31 6,32 6,30

49,41 50,16 50,04 47,95 50,07
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V. Baumhaukb. 5. Blondkau
DB CaROLIiKS.

Holzfaser aus der
Haut von

Ulmus campestris.

Bei 140°. Bei 160°. Bei 160"

V. W. X.

C 49,53 46,74 43,81

H 5,98

44,49
5,73
47,53

6,03

50,16

Holzfaser aus der
Haut von Lirioden-
dron tiilipifera.

Flachs. Baumwolle.

Pei 140'Bei 140°. Bei 160°. Beil60°. Bei 140=

y. z. aa. bb. cc.

47,76 45,00 44,12 45,14 43,95 40,59

5,89 5,80 6,11 6,40 6,24 6,66

46,35 49,20 49,77 48,46 49,81 52,75

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

6. Mulder.

Agave americana. Hollundermark
aus den

Internodien.

Phylolacca
decandra.

Dornen von
Cirsium triacantha.

Spiralfaser. Bastfaser-

zellen.

Bei 130°.

a.

C 47,65

Internod. Mark,

H 6,04

46,31

b.

46,98
6,11

46,91

49,28

6,01

44,71

Bei 140°.

d.

46,38
6,01

47,61

e.

45,84
6,07

48,09

Bei 135'

f.

48,44
6,99

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

7. ROCHLBDBK U. HbLDT. 8. ROCHLRDBR.
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10. Chodnkw.
Fruchtmark d. Mark

Aepfel. r. Rübeo.
Bei 115°. Bei 115°.

11. Gladstonb.

Baumwolle.

12. Ransomb.

Baumwolle.

a. b.

C 45,89 45,92
H 6,27 6,28

47,84 47,80

c,

45,94
6,25

47,83

d.

45,97
6,73

47,90

44,37
7,24

48,39

44,20
7,04

48,76

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

13. Schmidt u. 14. Pktten- 15. Mitschehlich.
Hkckkr. kofer.

Baumwolle. Baumwolle. Schwed. Papier.

Bei 140°.

43,27

6,30
50,43

44,5

6,1

49,4

b.

45,82
6,23 6,25

49,55 47,93

44,22

100,00

16. Knop u.

sciinedekmann.

Holzfaser

a. Cetrar. Island,

Bei 80°.

43,4

6,4

50,2

100,00 100,00 100,00 100,00

Holzfaser aus Kork.

Bei 100°.

a.

44,91

6,05

49,04

17. SCHLOSSBERGEB

Polyporus fomentar.

Bei 100 ^

b.

45,37
6,82

47,81

U. DÖPPING.

Daed. quere.

Bei 100°.

c.

45,52
6,31

48,17

100,0

Polyporus destrucl.

d.

43,08
6,24

49,68

e.

43,92
6,65

49,43

100,00 100,00

18.

100,00 100,00 100,00

Schwed. Baum-
Papier, wolle.

F. Schulze.

Flachs. Holzfaser aus
Stroh. Wallnuss- Hain- Stein-

schalen, buche, eiche.

a.

C 44,10
H 6,38

49,52

b.

41,16
6,09

52,75

c.

44,35
5,97

49,68

d.

44,58
5,99

49,43

c.

44,11

6,03

49,86

f.

42,71

6,05

51,24

g.

44,51

6,00

49,49

Erle.

h. l.

43,90 48,70
5,96 6,20

50,08 45,10

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

F. SCHÜI.ZK.

Holzfaser aus
Kiefern.Acacie.

k.

C 44,29

H 6,09

49,62

44,54
6,00

49,46

19. Ebd-mann.

Holzfaser.

44,05

6,26
49,69

20. Bechamp.

Aus Schiess-

baumwolle.

43,3

6,3

50,4

21. Wkbbb.
Aus einem Wes-

pennest.

52,55
7,97

39,48

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
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Alle Aoalysen nach Abzug der Asche berechnet.

2. Payen (iV. Ann. Sc, nat. BoL 11, 21 u. 27; 14, 73): a— i natürlich
vorkommende, junge Holzfaser j k, zweimal, 1 und ni einmal nach Darstellung
1 gereinigt; n mittelst Salpetersäure, o nach 1 dargestellt; p durch Ausziehen
mit wässrigem Ammoniak, Salzsäure, Weingeist und Wasser, q nach vorher-
gehendem Eintrocknen mit wässrigem Kali durch gleiches Behandeln erhal-
ten ^ r und s durch Ausziehen mit Wasser, wässrigem Ammoniak, Kali, Salz-
säure, Weingeist und Aetlier ; u nach 1 mit Chlorgas, t ebenso nicht mit
Chlorgas behandelt; v nach 1, w nach 8, x und y nach 9, z und aa nach
10 dargestellt; bb mechanisch gereinigt.

3. Fromberg (7. pr. Chem. 32, 198): a, c, e, g, i, durch einmaliges, b,

d, f, h, k durch zweimaliges Behandeln der entsprechenden Pflanzentheile
nach einander mit wässrigem Natron, Salzsäure, Aether und Weingeist.

4. V. Baumhaueb (J. pr. Chem. 32, 204 und 210). a durch Ausziehen
mit Aether, Weingeist und Wasser, b ausserdem mehrere Male mit Eisessig
behandelt, mit heissem Weingeist und Wasser gewaschen, c bis e wurden
aus der zur Analyse a benutzten Substanz dargestellt, und zv^ar wurde c

lange mit kochendem wässrigen Ammoniak behandelt, mit kochendem Was-
ser, Eisessig, Wasser und Weingeist gewaschen, d mit schwacher heisser

Natronlauge ausgezogen, mit schwacher kochender Salzsäure, warmem Was-
ser, Weingeist und Aether gewaschen, e wiederholt mit Kalilauge, Eis-

essig, Wasser, Weingeist und Aether behandelt, — f iwurde wie a er-
hallen und ergab bei folgender Behandlung g bis k : g durch Hinstellen mit
schwacher kalter Natronlauge, h durch Btägiges Digeriren damit, i durch
2 maliges Hinstellen mit kalter conc. Kalilauge jedesmal einige Wochen, g,
h und i wurden dann noch mit Wasser, Eisessig, kochendem Wasser, Wein-
geist und Aether ausgezogen, k wurde aus f durch Behandeln mit Chlor,
kaltem , kochendem Wasser , Weingeist und Aether erhalten. Ebenso w^urde
1 wie a erhalten und zur Darstellung von m ein Mal , von n zwei Mal wie i

behandelt. 1 wie k behandelt lieferte o. — p und r wurden durch Ausziehen
mit Aether, W^eingeist, kochendem Wasser und Salzsäure dargestellt und
lieferte p die Substanz q, als es wie i behandelt wurde. — s, v, y durch
Ausziehen mit Aether, Weingeist, kochendem Wasser und Salzsäure erhalten,

lieferten t, w, z durch Behandeln mit Chlor, kaltem, kochendem Wasser,
Weingeist und Aether, lieferten u, x, aa durch ötägiges Hinstellen mit conc.

Kalilauge, Waschen mit kaltem und heissem Wasser, Behandeln mit Chlor
und Waschen, bb war mit kochendem Wasser und Salzsäure, cc dann noch
mit concentrirter Kalilauge, Chlor, Wasser, Weingeist und Aeiher behandelt.

5. Blondeau de Cabolles {_Rev. scient. 14, 476). — 6. Muldek a bis

f nach 2; 7. Rochledeb u. Heldt a bis e nach 8; 8. Rochledkk nach 7;
9. Schaffneb nach 6 dargestellt.

10. Chodnew. a durch Wasser mit Wasser, Weingeist und .\ether; b
durch Ausziehen mit verdünnter Schwefelsäure, Wasser, Weingeist und
Aether; c durch Behandeln mit wässrigem Kali, schwacher Salzsäure, Was-
ser, Weingeist und Aether erhalten, — 11. Gladstone {^Mem. Chem. Soc. 3,

412), 12. Ransome {Phil Mag. J. 30, 1). — 13. Schmidt u. Heckeb (J.

pr. Chem, 40, 257). — 14. Pettenkofer {Allg. Zeitung 12. Decbr, 1846). —
15. MiTscBEBLiCH b schon etwas zersetzt. — 16. Knop u. Schnedermann {_J,

pr. Chem. 40, 386) nach 8 dargestellt, — 17. Schlossbergeb u. Döpping.
{Ann. Pharm. 52, 113) a nach 11; b, c, e durch Ausziehen mit heissem

Wasser, schwachem wässrigen Kali, Salzsäure und Weingeist erhalten, d na-
türlich vorkommend, — 18. F. Schulze a käufliches gewaschenes Papier

;

b — 1 nach 5 dargestellt. — 19. Ebdmann. Holzfaser aus einer Lösung von
Baumwolle in wässrigem Kupferoxydamoniak mit Weingeist abgeschieden. —
20. Bechamp {CompL rend. 37, 134; I?isl. 1853, 261) Holzfaser mittelst Ein-
fach-Chloreisenlösung aus Schiessbaumwolle dargestellt. — 21. Webeb {Pharm,
Viertelj. 7, 538; Pharm. Centrbl. 1858, 864): aus einem Wespennest; ent-
sprechend der Formel C^HSOS.

Die Zusammensetzung der Holzfaser entspricht der Formel C'^HioOio



Holzfaser. 583

Payen, C2*H20O20 MiTscHERLiCH, Gkrhardt , ScHULZE , der Formcl C '^Hi^O»^

Gay-Lussac u. Thknard, Ci^H^-O^s Proust, C36H31028 Rochleder u. Hkldt,

C21H21021 MuLDER, V. Baumhaukr, Knop u. Schnederm ANN. — Nacli REaDB
{Lond. Ed. Mag. J. 11, 421) besitzen die Spiralgefässe der Pflanzen andere

Zusammensetzung als Zellgewebe.

Zersetzungen. 1. Holzfaser bleibt in trockne?' Luft bei ge-

wöhnlicher Temperatur unverändert ,
geht aber in feuchter Luft in

Verwesung und Fäulniss über (s. Holz). — 2. Wird bei der trock-

nen Destillation^ ohne zu erweichen, zu schmelzen oder sich merk-

lich aufzublähen, braun, dann schwarz, verbreitet brenzlichen Ge-

ruch, liefert wasserhelles, zuletzt braun gefärbtes, aus Wasser,

Holzgeist, brenzlichem Gel und Essig bestehendes Destillat, ent-

wickelt gleichzeitig brennbare Gase und lässt leicht und vollständig

an der Luft Verbrennliche Kohle. — Mark des HoUunderstammes , der
Sounenblumenstengel und Klettenwurzelu bräunt sich bei 210° und wird
weniger zähe, Schaffner ; die in der Hitze gebräunte Holzfaser ist weniger
hjgroscopisch als vorher, Rumford; selbst aus Kaffeebohnen dargestellt

riecht sie beim Erhitzen nicht von der aus Holz abgeschiedenen verschieden
und nicht nach gebranntem Kaffee. Rochleder. — Behutsam im Glasrohr bis

zur gelben Färbung erhitzt wird Leinfaser dünner nnd glänzender, als un-
ter gleichen Umständen sich mehr verdrehende und wolliger werdende
Baumwollenfaser (zum Nachweis von Baumwolle in Leinen anwendbar).
BöTTGER \J. pr. Chem. 30, 257; Ann. Pharm. 47, 329).

3. Beim Anzünden verbrennt Holzfaser mit Flamme ohne Rück-
stand zu lassen. — Mit wässrlgem chlorsauren Kali getränkte Baumwolle
verbrennt wie Schiesspulver. Dumas CCompt. rend. 23, 9849- Mit Kalium
oder Natrium gemengte Holzfaser verbrennt mit lebhafter Lichteutwicklung
und lässt Kohle. Gay-Lussac u. Thknard. — Mit einer Lösung von 1 Th.
Pottasche in 4 Th. Wasser getränktes Papier, oder von 1 Th. Pottasche in

2 Th. Wasser getränkte Leinen- oder Baumwollen-Zeuge nach dem Trocknen
an eine Flamme gebracht, verkohlen ohne sich zu entzünden. Kirchhof?
iScher. Nord. Bl. 1, 122^. — Wiederholt mit Alaunlösung getränkte und hin-
terher mit Ammoniak befeuchtete, oder mit Chlorcalciumlösung getränkte
und hinterher mit kohlensaurem Kali behandelte Zeuge entflammen im Feuer
schwierig, mit Bleiessig getränkte uud hinterher mit Salmiak, oder Ammo-
niak, oder Alaun befeuchtete Zeuge gar nicht, sondern verglimmen in der
Flamme wie Zunder. Morin (J. Pharm. 27, 296; J. pr. Chem. 24, 281.) —
Die Verbrennlichkeit von Zeugen wird vermindert, oder sie verbrennen ohne
Flamme, wenn sie mit wässrigen Lösungen von salzsaurem, schwefelsaurem,
phosphorsaurem oder borsaurem Ammoniak, oder mit Gemengen von gleich-
viel salz- und phosphorsaurem Ammoniak, oder mit Borax, oder mit Gemengen
von gleichviel salzsaurem Ammoniak und Borax getränkt sind. Gay-Lussac
[Ann. Chim. Phys. 18, 211; Schu\ 34, 245). — Zeuge sind unverbrennlich,
wenn sie mit einer Lösung von schwefelsaurem Zinkoxyd getränkt und hin-
terher durch wässriges Ammoniak gezogen sind, so dass sich Zinkoxyd auf
und in ihnen niederschlägt, Morin, wenn sie mit wässrlgem schwefelsauren
Natron getränkt sind, Smith (iV. Phil. Mag. 34, 116; Vingl. 111,382), ebenso
mit wässrlgem schwefelsauren Ammoniak, oder mit wässrlgem wolfram-
sauren Natron von 28 ° Tw., In dem 3 Proc. phosphorsaures Natron zugleich
gelöst war. Veksmann u. Oppenheim (Chem. News 1860, 20; Pharm.
Centrbl. 186^J, 352).

4. Holzfaser liefert beim Destilliren mit Braunstein und Schwe-
felsäure Ameisensäure und einen besondern Stoff, der sich gröss-
tentheils entfernen lässt, wenn man nach dem Neutralisiren der Säure
deslillirt. Gmelin {Pogg. 16, 55).
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5. Holzfaser wird durch Chlor bei Gegenwart von Wasser in

der Wärme unter Kohlensäureentwicklung zersetzt; in gleicher Weise
wirken unterchlorigsaure Salze, vergi. Bahtick's Angaben beim
Stärkmehl (VII, 541). — Mit wässrigem Chlor oder Chlorkalk laoge behandelte
Baumwolle, rohe Flachs- oder Hanffaser wird pulvrig, gibt nach dem Wa-
schen und Trocknen beim Erhitzen bis zum Glühen ein Gasgemenge von
Kohlenoxyd und einem oder mehreren Kohlenwasserstoffen, C3H*. Murin (^Ann.
Chim. Phys. 49, 311; Bull, univers. 50, 337; Schw, 66, 362). — Die mit Chlor
gebleichte Holzfaser ist selbst nach sorgfältigem Waschen mit Wasser und wäss-
rigem Alkali chlorhaltig. Lkykauf [J. pr. CÄem. 2l, 316). —lieber Bleichen
von Papiermasse mit Chlorkalk vergl. Darms (Dingt. 137, 376), de Konikck
{Dingl. 144, 359). — In gesättigtes Chlonvasser eingetaucht und nach 1

Minute mit überschüssigem Ammoniak befeuchtet wird die Faser von Phor-
mium tenax lebhaft roth , italienischer Hanf pomcranzengelb, nach 1 Minute
dunkler, französischer Hanf nach dem Rösten in Gruben dunkler, aber nicht

so stark als die Faser von Phormium tenax ^ franz. Leinen schwächer als

Hanf, Baumwolle nur sehr schwach gefärbt. Gaudichaud, Pavkn', Boussin-
GAUi.T QCompt. rend. 29, 492).

6. Durch trocknes lod wird feuchte Holzfaser bei 150° ebenso
wie durch Chlor unter Kohlensäureentwicklung zersetzt. — Holzfaser

wird durch wässriges lod nicht gefärbt. Payen, Schleiden, aber gebläut,

wenn hinterher Vitriolöl darauf einwirkt, Payen, Schleiden, Schacht,

oder wenn sie vorher mit Kali gekocht ist, Schleiden, Mitschkrlich;

ferner wenn eine Lösung von Chlorzinkjod darauf einwirkt. F.

Schulze, Schacht, RaDLKOFER. (S. Zersetzungen mit Vitriolöl, Kali und
Chlorzink). — DIrect werden durch wässriges lod blau gefärbt das Zellge-
webe der Cetraria istandica, Mkvkn

; die Embryozelien von Schotia iatif'o/ia.,

speciosa, Hymenaea courbaril , Mucuna urens und Tamarindus indica , weil

sie nicht aus Holzfaser, sondern aus vegetabilischem Amyloid (VII, 534) be-
stehen, ScHLKiDKN. Trkcul [Compt. rejid. 47, 6b7) verwirft diese Bezeich-
nung und sieht die mit lod sich direct bläuende Zellenmembran als Ueber-
gangsstufe zwischen amorphem Stärkmehl und eigentlicher Holzfaser an. Er
beobachtete die directe blaue Färbung durch lod am Zellgewebe mehrerer
Phanerogamen, an den Epidermiszellen und dem Unter -Cuticulargewebe von
Ornithogalum pyrenaicum, 0. narbonense^ 0. longibracteatmn , Scilla autum-
nalis ,

jedoch nicht constant, ferner sehr schwach an den Embryonalzellen
von Tamarindus indica und Mucuna urens, verschieden stark doch immer
deutlich an den Eiweisszellen von Iris Pseud-Acorus., I. sibirica u. a., Tu-
äpa sylvestris, Ornithogalum pyrenaicum, 0. longibracleatum, 0. narbonense
u. a. , Morob iridioides, Agraphis campanulata u. a., Hyacinthus orientatis,

Uropetalum serotinum^ Gladiolus psittacus^ Muscari racemosum, Cypella
plumbea-, Scilla amoena u. a. , Betlevalia romana, Polygonatum latifolium
u. a. , Asparagus amarus, Libertia paniculata u. a.; dagegen bläuten sich

die Embryozelien von Hymenaea courbaril nicht und die von Mimuseps
Kümmel erst nach kurzem Kochen mit Wasser.

7. Durch Eintauchen in concentrirte Salpetersäure , oder in

ein. Gemenge von Salpetersäure und Vitriolöl^ oder von Salpeter

und Vitriolöl wird Holzfaser ohne aufgelöst zu werden und ohne
Aenderung ihrer Form in ein Geraenge verschiedener explosiver

stickstoffhaltiger Verbindungen , die Schiessbaumwolle oder das Py-

roxylin verwandelt. — Verdünntere Salpetersäure zerfrisst die Holz-

faser, erzeugt mit Stärkmehl, Gummi, Pektinsäure und Aepfelsäure

verwandte oder übereinkommende Materien und löst sie erst bei
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längerem Kochen in ganz zersetzter Gestalt, wie es scheint, beson-

ders Kleesäiire und Korksäure erzeugend.

Ueber die Bildung der Schiessbauuiwolle vergl. unten das Nähere.

Baumwolle, Leinen oder Papier werden durch 2 bis 3 Minuten langes

Eintauchen in Salpetersäure von 1,5 spec. Gew. pergamentartig und für

Licht und Wasser undurchdringlich, weil sie sich mit Xyloidin (VII, 560)

bedeckt haben. Payen (iY. Ann. Sc. nat. Bot. 10, 164). Pelouze {J. pr.

Chem. 16, 171).

Papier schwillt in kalter concentrirter Salpetersäure zu einer Gallerte

auf, die sich an einzelnen Stellen mit lod bläut, also Stärkmehl hält ; ist das

Papier hinreichend zersetzt, so bleibt nach dem Auswaschen desselben mit

Wasser, wobei sich Aepfelsäure zu lösen scheint, eine durchscheinende bräun-
liche, dichte, hornartige Masse, die in der Hitze Erweichen und Aufblähen
zeigt und eine glänzende Kohle lässt. Gmklin.

Flachs und Papier werden bei 4tägigem Liegen in rauchender Salpeter-

säure unter Salpetergasentwicklung gallertartig, nach dem Waschen mit

Wasser und wässrigem Ammoniak ist Flachs gelb, Papier ungefärbt, beide

besitzen noch die Zusammensetzung und Structur der Holzfaser, wonach
ihnen die Säure nur fremdartige Beimengungen entzogen hat, ohne sie in

Xyloidin verwandelt zu haben Müldbb (J. pr. Chem. 39, 150).
Einige Secunden in gewöhnliche Salpetersäure eingetaucht wird Hanf

blassgelb, Flachs nicht verändert, neuseeländischer Eant {Phormium tenao")

sogleich blutroth; letztere Färbung erfolgt auch nach dem Bleichen, oder
nach dem Behandeln der Faser mit wässrigem Kali; kann daher zur Ent-
deckung der neuseeländischen Hanffaser in Geweben dienen. Vincent CCojnpt.

rend. 24, 542). — In Salpetersäure färben sich blassroth die Fasern von
Cocos nucifera u. aurara. von mehreren Arten Cordyline, Pandanus, Agave,
von Mauritia flexuosa, verschiedenen Arten Cissus, von Phellandrium aqua-
ticum^ Raphanus sativus, von Abaca aus Manilla , von 2 Arten Pro/ras.
Gaüdichaud, Payen, Bovssingault {Compt. rend. 24, 542). Die Färbung
rührt von inkrustirenden Substanzen her. Vincent. — In kochender Salpe-
tersäure färbt sich Baumwolle wenig oder gar nicht, während thierische Fa-
ser sich darin dauernd gelb färbt (zur Prüfung wollener Gewebe auf Baum-
wolle brauchbar). Böttgeb {J. pr. Chem. 30, 257; Ann. Pharm. 47, 329).

In kalter Salpetersäure von 1,2 sp. Gew. wird schwed. Papier gar nicht,

in auf IOC erwärmter nur wenig zersetzt. Mitschehlicu. — Kocht man
Tannensägespäne mit 10 Th. käuflicher Salpetersäure und 2 Th. Wasser, so

lange noch rothe Dämpfe frei werden, so werden dieselben unter gleich-

zeitiger Bildung von Kleesäure in eine weiche kleisterartige Masse verwan-
delt, die nach Sacc (iV. Ann. Chim. Phys. 25, 218) Pektinsäure, nach Por-
ter {Ann. Pharm. 71, 115) eine eigenthümliche, von der Pektinsäure ver-
schiedene Säure ist. Vergl. das Nähere bei Pektinsäure.

8. Durch VÜriolöl wird Holzfaser (Baumwolle) zuerst aufgelok-

kert, dann gelöst, aus der Lösung fällt Wasser eine gallertartige, in

Wasser uulösliche Masse ohne Rotatiousverraögen. Diese geht bei län-

gerem Stehen der Lösung in eine zweite gallertartige, in Wasser ohne

Kotationsvermögen lösliche Masse (lösliche Holzfaser) über, dar-

auf entsteht Holzdextrin von viel geringerem Rotationsvermögen als

Dextrin, das sich beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in

Zucker verwandelt. Bechami» {CompL rend. 42, 1213; N. Ann. Chim.
Phys. 48, 461; Ann. Pharm. 100, 367; J. pr. Chem. 69, 449). Holzfaser

wird beim Erwärmen mit massig concentrlrtem Vitriolöl zuerst in

(iurami und gleichzeitig in Holzschvvefelsüure verwandelt, Bhaconnot;
zuerst in Dextrin, Payen (iV. Ann. Sc. nal. hol. 10, 85), zuerst in Stärk-

meül, ScHLEiDEN, MiiscHEiiLicH, dauu in Gummi, Schleiden, in Dex-
trin, MiTSCHERLicH, uud schlicsslich beim Dlgeriren der mit Wasser

L. Gmelin, Ilandb. VH. Org. Chem. IV. 38
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verdünnteu Lösung in Zucker übergeführt. Braco^not. Es enisteht zu-
erst eine elgenthümliche Substanz, Wackknrodkr's (iV. Br. Arch. 47, 170)
künstliches Stärkmehl, dann Amyloid und darauf Dextrin. Schacht (A.

Br. Arch. 47, 157). — Aus ihrer Lösung in wassrigem Kupferoxjdammoniak
mittelst Kochsalzlösung ausgeschiedene, amorphe Baumwollenfaser wird durch
kochende verdünnte Schwefelsäure V2 Stunde früher als organisirte Baum-
wolle in Zucker übergeführt. Schlossbkrger [Ann- Pharm. 110, 247). Aus
Kaffeebohnen dargestellte Holzfaser wird selbst nach 36 stündigem Kochen
mit massig starkem Vitriolöl nur in eine mit dunkler Farbe in Wasser theil-

weis lösliche Masse verwandelt. Rochleder. Erhitzt man Leinwand oder
Papier mit schwefelsäurehaltendem Wasser im Papin'schen Topf nicht bis zu
200*^, so wird nur ein kleiner Theil löslich und in Zucker verwandfit,
GiviELiv. — Leber Darstellung von Zucker und W'eingeist aus Holzsägespä

nen mittelst Schwefelsäure s. Arnoui.d {Compt. rend. 39, 807; Inst. 1854, 366).

Auf Grund dieser Veränderungen färbt sich mit Vitriolöl behandelte

Holzfaser mit lod violett, blau, zuletzt weinroth. — Ganz junges PQan-
zenzellgewebe wird nach der Behandlung mit Vitriolöl durch lod nicht

gebläut, weil es noch nicht aus Holzfaser besteht; älteres wird sogleich blau

und während junges Pflanzenzellgewebe durch lod und concentrirte Schwefel-
säure oft ohne sich zu bläuen sogleich braun wird , muss zur Erzeugung
einer blauen Färbung durch lod auf älteres Zellgewebe concentrirte Säure
einwirken, ganz altes Zellgewebe sogar vor dem Einwirken von Vitriolöl und
lod erst mit wassrigem Kali behandelt werden, Trkcul {Compt. rend. 47,

688). — Eine Bläuung des Pflanzenzellgewebes durch lod erfolgt, wenn vor-

her ein Gemenge von 1 Th. Wasser und 3 Th. Vitriolöl Vj Minute lang ein-

gewirkt hat, ScHLEiuKN, Liebig, Schacht, (^iV. Br. Arch. 14, 25); wenn
>nan es mit ziemlich concentrirtem wässrigeu Zweifach-Iodkalium tränkt und
zweifach-gewässertes Vitriolöl darauf tropft. Schleiden. Baumwolle wird
durch lodtinctur grün, wenn sie vorher in einem Gemenge von 1 Th. Vitriol-

öl und 2 Th. Wasser eingeweicht war, dunkelblau, wenn ein Gemenge von
2 Th. Vitriolöl und 1 Th. Wasser vorher darauf einwirkte. Rrinsch. Aus
wassrigem Kupferoxydammoniak mittelst Kochsalzlösung abgeschiedene,

amorphe Holzfaser färbt sich schon mit weingeistigem lod direct violett bis

weinroth und wird mit lod und einem Tropfen Vitriolöl benetzt sogleich

prächtig blau. Schlossbebger {Ann. Pharm, HO, 247).

Die saure Lösung, welche von der durch Vitriolöl veränderten Faser ab-
filtrirt wurde, bläut lod und hält einen Körper gelöst, der durch Wasser in

weissen Flocken, durch weingeistiges lod als dunkelblauer Niederschlag fäll-

bar ist (lösliche Holzfaser? Schw.). Liebig, Reinsch. — Nach einstündigem
Einwirken des Vitriolöls auf Baumwolle wird die Säure durch Wasser nicht

mehr gefällt. Muldeb (J. pr. Chem. 39, 152).

Die blaue Färbung der mit Vitriolöl behandelten Holzfaser tritt nicht

ein, wenn sie vor dem Zusatz von weingeistigera lod mit Wasser Übergossen
wurde (wobei sich nur lod auscheidet), Liebig; die gebläute Holzfaser ver-

liert ihre Farbe beim Erwärmen mit Wasser und erhält sie beim Erkalten

oder nach abermaligem Zusatz von lod nicht wieder. Liebig, sie verliert sie

in vielem Wasser, Mülder , besonders beim Reiben mit vielem Wasser, er-

scheint dann mürbe, färbt sich mit Wasser und weingeistigem lod von ge-
fälltem lod braun, wird nach Einwirkung von mit Vz^^- Wasser gemengtem Vi-

triolöl durch weingeistiges lod wieder gebläut, durch Behandeln mit vielem

Wasser wieder entfärbt, jedoch nur so lange, als die Einwirkung des Vitriol-

öls einen gewissen Grad nicht überschritten hat (so lange noch unveränderte

Holzfaser vorhanden ist. Gm). Reinsch,
Die blaue Färbung der mit Vitriolöl behandelten Holzfaser durch lod wird

durch Bildung von Stärkmehl bedingt, Schleiden, Schacht, Reinsch, Mit-

schbrlich; sie ist kein Beweis für Stärkmehlbildung, sondern erfolgt, v. eil

ein in der Säure löslicher, durch Wasserzusatz aber niederfallender Körper

gebPdet wird, auf dem sich, wie auf Stärkmehl, lod mechanisch niederschlägt.

LiBBiQ iAnn. Pharm, 42, 308).
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Ueber das Verhalten von Holzfaser (Baumwolle) unter dem Mikroskop

beim Einwirken von Vltrlolöl und lod vergl. Schacht {N. Br. .irch. 47, 157),

Pavrn {Compt. rend. 23, 999), Mitscherlich.

Vor Ihrer Lösung in Vitriolöl quillt Holzfaser auf und wird durch-

scheinend. — Diese Eigenschaft lässt sich zur Erkennung von Leinen- und
Baumwollenfäden in wollenen Zeugen benutzen: beim V^ stündigen Liegen

solcher Zeuge in Vitriolöl gehen Leinen- und Baumwollenfäden in eine klei-

sterähnliche Masse über, Wollenfäden bleiben unverändert. Böttgkr (J. pr.

Chem. 73, 498). — Da ferner die zur Auflösung der Baumwollen- und Lei-

nenfaser durch Vitriolöl nöthlge Zeit verschieden ist, so erkennt man Baum-
wolle in der Leinwand folgendermassen. Man taucht das wiederholt mit

Regenwasser gewaschene, mit Wasser gekochte und getrocknete Zeug zur

Hälfte in Vitriolöl, lässt V2—2 Minuten liegen, drückt behutsam unter Was-
ser mit den Fingern, wäscht mit Wasser, legt einige Augenblicke in wäss-
riges Ammoniak, kohlensaures Kali oder Natron und trocknet nach dem
Abwaschen mit Wasser und Pressen zwischen Fliesspapier. Hierdurch wer-
den Baumwollenfädeo gelöst; die Leinenfaden je nach der Dauer des Ein-
tauchens nur dünner und durchscheinender, erstere werden schon nach kur-
zem Eintauchen durchsichtig, wenn die Leinenfäden noch weiss und undurch-
sichtig sind. KiNDT {Ann. Phnrm. 61, 253). — LSsst man Papier V2 Minute
in Vitriolöl von 66° liegen und wäscht es sogleich, erst mit reinem, dann
mit schwach ammoniakalischem Wasser, so erhält man eine dem Perga-
ment sehr ähnliche Substanz, Poumarbdr u. Figuieb's Papyrine {Mem.
sur le Ligneux et sur quelques produits, qui lui sonl isomeres^ Paris 1847),
das vegetabilische Pergament von Hofmann und Warben de i-a Rüe (.4«w.

Pharm. 112, 243; J. pr. Chem. 78, 488). — Man taucht nach Gaine {Ann.
Pharm. 112, 244) ungeielmtes Papier in ein Gemenge von V2 Maass Wasser
und 1 Maass Vitriolöl, nach Hofmann von y4— Vj Maass Wasser und 1 Maass
Vitriolöl und wäscht es mit ammoniakhaltigem Wasser; bei nur wenig schwä-
cherem Vitriolöl ist die Bildung äusserst unvollkommen, bei zu langem Lie-

gen in zu concentrirtem Vitriolöl, oder bei 15° überschreitender Temperatur
erfolgt Verkohlung oder Lösung. Hofmann. Vergl. Reinsch {Dingl. 156,

156, Chem. Cenfrbl 1860,491). Düllo {Dingl. 158, 392; Chem. Centrbl.

1860, 25). — Nicht nur Flachsfaser, sondern auch Baumwollenfaser enthal-

tende Papiere geben, letztere rascher als erstere, solche Pergamente, Dui.lo,

die nur auf ihrer Oberfläche hornartig sind, die Zusammensetzung der rei-

nen Holzfaser besitzen, 5 mal mehr Cohäsion als das dazu verwendete Papier,

3/4 mal so viel als thierisches Pergament zeigen, viel Widerstand gegen che-
mische Agentien bieten und im Wasser selbst beim Sieden nur erweichen,
aufquellen, nach dem Trocknen aber wieder unverändert erscheinen.

HofMANN.
Mit Vitriolöl übergossenes schwedisches Papier war nach 4 Wochen

schwarz, hygroscopisch, enthielt nach Abzug der Asche 68,04 C, 3,37 H und
27,99 0, während In Lösung Holzschwefelsäure enthalten war; nach 12
Wochen war es In Kohle von ähnlicher Zusammensetzung verwandelt. Mar-
thand (J. pr. Chem. 35, 199).

Beim Destilliren von Holxfaser mit Vitriolöl (auch mit Phosphorsäure
oder Chlorzinn) geht vor der Verkohlung ein flüchtiges Gel über, dann wird
Ameisensäure (schweflige Säure? Gm.) erhalten. Das flüchtige Gel riecht

nach Zlmmt und Blausäure. Emmbt {Sill. am. J. 32, 140; J. pr. Chem. 12,

120). Bei Anwendung von Sägespänen oder Spreu erhielt Strnhousb Fur-
furol {Phil, Mag. J. 18, 122; Ann. Pharm, 35, 301).

9. Holzfaser wird durch concentrirle Sahsäure in gleicher

Welse wie durch Vitriolöl in lösliche Holzfaser und Holzdexlrin ver-

wandelt. B^CH\MP. Die durch Wasser fällbare Lösung der Baumwolle In

rauchender Salzsäure besitzt kein Rotationsvermögen. Bkchamp (Compt. rend.
51, '>55j.

33*
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10. Mit Benzoesäure 50—60 Stunden auf 200° erhitzt, oder
mit Benzoesäure und Yitriolöl bei gewöhnlicher Temperatur in Be-
rührung bildet Baumwolle eine der Benzoesäure-GIucose ähnliche oder
mit ihr identische Verbindung. Berthelot (i\; Am. Chim. Phys. 60, 11 1).— Mit Buttersäure und Yitriolöl 50—60 Stunden auf 100 <^ er-

hitzte Baumwolle liefert Spuren von Buttersäure-GIucose, Berthelot
;

mit Stearinsäure 50—60 Stunden auf 200° erhitzte Baumwolle
Stearinsäure-Glucose. Berthelot.

11. Fluorborongas schwärzt Holzfaser fast augenblicklich.

Berthelot cCompt, rend. 47, 227).

12. Wird Holzfaser mit conceutrirtem wässrigen Ammoniak
mehrere Tage auf 150° erhitzt, so verwandelt sie sich in eine feste,

braune, gummiartige Masse, die bitter schmeckt, beim Erhitzen nach
gebratenem Fleisch riecht und an der Luft zerfliesst. Ihre Lösung
lässt sich durch Beinkohle entfärben und wird durch Galläpfelauf-

guss gefällt. Diese Masse entwickelt beim Schmelzen mit Kah-
stücken, nicht beim Kochen mit Kalilauge oder mit Kalkmilch eine

2,5—3 Proc. Stickstoff entsprechende Menge Ammoniak. Schützen-

BERGER (Krit. Zelfsehr, 4, 65).

13. Wird Holzfaser mit 5 Th. schmehendem Kali und wenig

Wasser lange bis fast zum Rothglühen erhitzt, so wird unter Auf-

schwellen und ohne Ausscheidung von Kohle Wasserstoff entwickelt

und kleesaures Kali gebildet. Gay-Lussac (Ann. Chim. Phys. 41, 398;
Pogg, 17, 171 ; Schiv, 58, 87). — Aetzkali erzeugt aus Holzfaser in hoher
Temperatur zuerst Ameisensäure, dann Ulmlnsäure. Peligot (Comp/, rend.

9, 135). — Wässriges Kali von 1,5 spec. Gew. löst Holzfaser beim Kochen
mit brauner Farbe; die in der Losung enthaltene Ulmlnsäure verschwindet
bei 4—5 ständigem Erhitzen derselben auf 200—225°, worauf Kleesäure, Es-
sig- , Ameisen- und Kohlensäure gebildet werden. 100 Th. Sägespäne und
300 Th. Kalihydrat liefern 70 Tl Kleesäure, die bei starkem Erhitzen der Lö-
sung sich theilweis zersetzt. Possoz QCompLrend. 47, 207 ; J.pr.Chem. 76,314).
Wird Papier mit 4 Th. Kalihydrat geschmolzen, so enthält die blassgelbe, unter

sehr starkem Aufblähen gebildete Masse Kleesäure, die 46,4 Proc. vom Papier
an kleesaurem Bleioxyd liefert. Buchner u. Herberger (Repert. 38,189).

Mit Wasser befeuchtete Holzfaser entwickelt in einer Retorte

mit gleichviel Kalihydrat erhitzt Wasserstoff* und viel Holzgeist. Pe-

ligot [Am. Chim. Phys, 72, 208). — Holzspäne und Leinwand in

gleicher Weise mit wässrigem Kali eingedampft lassen wenig Was-
ser und brenzliches Oel übergehen, wählend im Rückstande essig-

saures Kali und aus der Lösung durch Säuren fällbarer xModer ent-

halten ist, Braconkot; sie entwickeln bei stärkerem Erhitzen des

eingedampften Gemenges Kohlenwasserstoff, worauf der Rückstand

mit Wasser und Sauerstoff in Berührung Moder bildet. Chevreul

{Mem. du Mus. 1825, 379). Sprekgel (Kastn. Arch. 8, 170^,

Holzfaser bleibt unverändert beim Kochen mit schwacher Kalilauge, Payen,
mit concentrirter verwandelt sie sich in Stärkmehl, Schlfiden, löst sich un-
ter vorhergehendem Aufschwellen und geht in Zucker über. Bakreswil u.

RiLLiET (N. J, Pharm. 21, 205). Daher färbt sich mit wässrigem Kali ge-
kochte, oder mit Kalibydrat erhitzte Holzfaser mit lod vioktt bis blau, Mit-

scHERLiCH , ebenso bis zur Salzhaut mit wässrigem Kali eingedampftes
Pflanzenzellgewebe, das sich beim Kochen mit Wasser wieder entfärbt, nur
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nach noclmiaiigem Behandeln mit Kali mit lod wieder bläut, schliesslich beim
Behandeln mit Kali in ülmio verwandelt wird. Schleiden {Ann. Pharm. 42,

301). — Auf die Eigenschaft der Leinfaser, beim Kochen mit einem Gemenge
von gleichviel Wasser und Kalihydrat stark gelb zu werden, während sich

Baumwolle damit wenig oder gar nicht färbt, gründet Böttgeb (./. pr, Chem.
30, 257; Jnn. Pliarm. 47, 329) eine Prüfuug von Leinwand auf Baumwolle.

14. Concentrirtes wässriges Chlormik löst Holzfaser beim
Erhitzen unter Aufschwellen ohne Färbung und verwandelt es in

eine modificirte Holzfaser, dann in Zucker. Barreswil u. Rilliet.

(iY. J. Pharm. 21, 205; J. pr. Chem. 50, 58). — Sobald Holzfaser mit dem
wässrlgeo Chlorzink in Berührung kommt, färbt sie sich mit lod dunkelblau,
Barrbswh. u. Rillikt, daher bläut sie sich sogleich mit wässrigem Chlor-
zinkjod^ F. Schulze, wobei eine allmähliche Lösung oder Formzerstörung
nicht staltfindet. Radlkofer {^Ann. Pharm. 94, 332). — Zur Darstellung
des wässrigen Chlorzinkjods verdampft man die Lösung des Zinks in Salz-

säure in Berührung mit überschüssigem Zink zum Syrup, löst darin lodka-
lium bis zur Sättigung, setzt lod hinzu und verdünnt, wenn nöthig, mit Was-
ser, Schacht {Das Mikroskop etc. Berlin, 1851, 31); oder besser, man
verdünnt den neutralen Syrup mit destllllrtem Wasser bis zu 1,8 spec. Gew.
bei 15°, und löst darin 6 Proc. lodkalium und so viel lod, als aufgenom-
men wird. Radlkofeb.

In warmes concentrirtes wässriges Chlorzink eingetauchtes Pa-
pier verwandelt sich, wie mit Vitriolöl, in vegetabilisches Pergament.
DULLO {Dingl. 153, 392; Chem. Centr. 1861, 25).

15. Lässt man wässriges Ztüeifach- Chlor%inn auf Baumwolle
oder Leinen eintrocknen und erhitzt dann auf 120—130°, so wird
die Substanz durch Bildung von Caramelin schwarz gefärbt. Mau-
MENE {Campt, rend. 30, 314; 39, 422).

16. Holzfaser ist nicht gährungsfähig. — Bringt man Scheiben
von frischen Kartoffeln mit solchen von faulenden unter Wasser bei nicht zu
niedriger Temperatur zusammen , so lösen sich die Zellen der ersteren von
einander und das abfiltrirte Wasser enthält ein Ferment, welches in ähnlicher
Weise hineingelegte frische Kartoffelscheiben zersetzt; das von einander ge-
trennte Zellgewebe löst sich schliesslich, während die Stärkmehlkörner
un> erändert zurückbleiben. Das gebildete Ferment wirkt nur auf Holzfaser,
ähnlich wie auch bei der Kartoffelkrankheit nur die Holzfaser zerstört wird.
MiTscHERLiCH {Ann. Pharm. 75, 307).

Verbindungen. Holzfaser ist in Wasser unlöslich.

Mit Basen. — Holzfaser (Leinwand) verschluckt 70—100 Maass
Ammoniakgas. Wamer Crum {Ann. Pharm. 55, 221).

Holzfaser-Kali. — Lässt mau Baumwollengewebe 10—30 Mi-
nuten in syrupdicker Kalilauge liegen und wäscht mit Weingeist
von 0,825 spec. Gew., so ist es nach dem Trocknen um Vio zu-
sammengeschrumpft und enthält 14,72 Proc. Kali, entsprechend der
Formel C2^H2oo2o,kO (Rechnung 14,59 Proc). Gladstone {Chem. Soc,
Qu. J. 5, 17; J. pr. Chan. 56, 248).

Holzfaser ' Nalrofi. — Lässt man Baumwollengewebe 10—30
Minuten in Natronlauge von 1,342 spec. Gew. liegen und wäscht
mit heissem Weingeist von 0,825 spec. Gew. , so ist es nach dem
Trocknen um V/. zusammengeschrumpft und enthält im Mittel 9,68
Proc. Natron, entsprechend der Formel C24H2oo2o^]VaO (Rechnung
9,65 Proc). Eine gleiche Verbindung geht gewöhnliche, nicht ge-
webte Baumwolle ein; längeres Eintauchen oder Anwendung con-
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cenlrirlerer Natronlüsuug scheint Iheilweise Lösung und Zerselzuug

derselben zu bewirken. Auch nach anderen Verhältnissen verbin-

det sich Holzfaser mit Natron, nie aber mit mehr Natron als

die obige Verbindung enthält. Wasser entzieht dem Holzfaser-Na-

tron alles Natron und lässt eine mehr zusammengezogene Holzfaser

zurück, die nach dem Färben glänzender als gewöhnliche Holzfaser

erscheint. Gladstoke [Chem- Soc Qu, J. 5, 17; J. pr. Chem. 56, 247).
Aus wässrigen LösuDgeu von Alaun und essigsaurer Alaunerde srüeidet

Baumwolle keine Alaunerde, Walter Ckum (Phil- Mag. 35, 334; J. pr,

Chem. 50, 125), Ekdmann u. Mittenzweij aber trocknet die Lösung von
essigsaurer Alaunerde, essigsaurem Eisenoxyd oder anderen Salzen mit
flüchtiger Säure auf der Baumwolle ein , so wird nach kurzer Zeit das Salz
zersetzt, die Säure verflüchtigt und die Base so fest mit der Baumwolle ge-
fallt, dass sie durch Waschen mit Wasser davon nicht zu entfernen ist.

Diese Verbindung ist nur eine mechanische, sie beschränkt sich nur auf das
Innere der eine RöJire bildenden Baumwollenfaser. Walter Crum (Ann.
Pharm. 55, 223). *— Die Structur der Baumwolle ist ohne Einfluss auf ihr

Verhalten zu Metallsalzlösungen; organisirte Baumwolle hatte bei 24 stündi-

gem Digeriren mit kalt gesättigtem wassrigen Alaun bei 40—50" keine
Schwefelsäure, höchstens Spuren von Alaunerde, amorphe, aus wässrigem
Kupferoydammouiak ausgeschiedene Baumwolle hatte aus 10 procentigem
wässrigen Alaun nichts aufgenommen. Ehdmann u. Mittenzwki.

Färben der Baumwolle beruht auf ihrer mechanischen Flächenanziehung
für gewisse Farbstoffe, Walter Crum, Erdmann u. Mittenzvvei, es kann
daher sowohl organisirte, als amorphe Baumwolle gefärbt werden, Bollry
[Ann. Pharm. 106, 235; Dingl. 148, 142; J. pr. Chem. 74, 381); allein von
den Jüetallsalzlösungen (Beizen) nimmt sie nichts auf. Verdeil {Compt. rend.

4?, 961; J. pr. Chem. 77, 58). — Um Baumwolle, Flachs und Hanf so zu
färben, dass sie durch Wasser oder durch Reiben ihre Farbe nicht mehr
verlieren , muss der in die Fasern gedrungene Farbstoff unlöslich gemacht
werden, indem ein wirkliches Anzlehungsvermögeu der Faser, wie bei Wolle
oder Seide für die mit Beizen gemischten Farbstoffe nicht besteht. Verdeil.
— Runge hielt gefärbte Baumwolle für eine chemische Verbindung von Beiz-

basis, Farbstoff und Holzfaser; da sich gefärbte Baumwolle meist in wässri-
gem Kupferoxydammoniak unter Hinterlassung von Beizbasis und Farbstoff

wie gewöhnliche Holzfaser löst, so kann dieses nicht der Fall sein. Bollev
QAnn. Pharm. 106, 235; J. pr. Chem. 74, 381).

Baumwolle nimmt selbst bei längerem Digeriren mit gewässertem Eisen-
oxyd kein Eisenoxyd auf. Verdeil.

Mit Kupfer. — Holzfaser löst sich in wässrigem basisch-unter-

schwefelsaurem , auch basisch-schwefelsaurem Kupferoxyd-Am-
moniak , Schweizer (J. pr. Chem. 72, 109; Chem. Centr. 1858, 49), am
leichtesten in wässrigem basisch - kohlensaurem Kupferoxyd- Am-
moniak , Schweizer (j. pr. Chem. 76, 344); in wässrigem Kupfer-
oxyd-Ammoniak. Peligot {Compt. rend. 47, 1034). Erdmann (J. pr.

Chem. 76, 385) betrachtet (gegen Schweizer, Cramer u. A.) diese Lösung
nicht als eine gleichartige, sondern als eine dem Kleister vergleichbare, wel-
che die Holzfaser nur aufgequollen enthält.

Zur Darstellung der Kupferlösung {Cuoocam^ Chamer) löst man basisch-

unterscbwefelsaures Kupferoxyd (4CuO, S^QS) , oder basisch -schwefelsaures
Kupferoxyd in wässrigem Ammoniak; oder den in wässrigem Kupfervitriol

durch kohlensaures Natron erzeugten, gewaschenen, im Wasserbade massig
getrockneten Niederschlag in wässrigem Ammoniak von 0,945 spec. Gew.,
Schweizer ; oder löst frisch gefälltes gewässertes Kupferoxyd in concen-
trirtem wässrigen Ammoniak, Schlossberger, oder man lässt wässriges
Ammoniak, das mit wenigen Tropfen Salmiaklösung versetzt ist, Sch»kizkr
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durch Kupferdrclispfioe (Cementkupfer, Sihheizbr) fliesseu. Peligot. —
Die Huflöseude Kraft der Kupferlösung für Holzfaser ninimt mit ihrem Kupfer-
oiydgelialt zu, und wird vermindert oder ganz aufgehoben durch Säuren,
Salze, Zucker. Schlossbkrger.

Baumwolle wird in wässrigem unterschwefelsaurem Kupferoxyd-

aiumoniak gallerlartig, dann schlüpfrig und bildet eine fast klare,

schleimige, auf Wasserzusalz filtrirbare Lösung. Schweizer. Vor
dem Auflösen iu Kupferoxydammoniaklösung ist die Baumwollenfaser

dunkler als jene gefärbt. Der Grad ihres Aufquellens wird durch

Concentration und Masse der einwirkenden Lösung bedingt, wesshalb

sie sich in concentrirter überschüssiger Kupferlösung augenblicklich

ohne aufzuquellen löst. Cramer. Die Lösung erfolgt ohne Wärme-
entwicklung. Schweizer. — Wie Baumwolle verhalten sich Papier,

Schweizer, Häuf und Leinfaser zur Kupferoxydammoniaklösung, nur wird
Leinfaser durch letztere ungleichmassig angegriffen, so dass sie vor dem
Lösen stellenweis knotig anschwillt und sich dabei verkürzt. Manche ein-
zellige Algen, viele Pilze, einzelne Flechten, Bastfasern von China rubra,
Markzellen von Hoya carnosa , Pappushaare, Zellstoffkeulen der Epidermis-
zellen von Ficus elastica^ Kork — (auch das schwammige Zellgewebe der
ChampigDODS, Fiikmy) — werden durch Kupferoxydammoniaklösung gar
nicht verändert; es färben sich damit nur schwach die Holzzellen von Taxus
baccata, Quercus, deutlicher die von Pinus^ die Zellen von Fucus vesiculo-
sus, Cauferpa prolifera u. a., meistens quellen aber die HolzzeHen anfangs
In der Lösung auf und lösen sich dann mehr oder weniger rasch. Gramer.
— Vielen Pflauzenzellen entzieht wassriges Kupferoxydammoniak reine Holz-
faser in Gestalt ihrer äussern Membran und lässt eine innere, sich grün
färbende, durch Behandeln mit Säuren Pektinsäure liefernde Membran zu-
rück, andere Zellen werden von der Lösung gar nicht verändert. So lösen
sich die Bastfasern aller Pflanzen und das Utriculargewebe der Früchte so«
fort , während das Mark der Bäume sowie das Fasergewebe des Holzes nicht
gelöst werden. Fhkmy {Compl. rend. 48, 202 u. 275). — In Fällen, wo die
Einwirkung des wässrigen Kupferoxydammoniaks auf Holzfaser gar nicht
oder schwach erfolgt, sind es meistens fremde Stoffe der Holzzellen, welche
die Berührung der Lösung mit der Holzfaser verhindern , daher zuweilen
schon durch feinere Zertheilung der Holzfaser oder durch Kochen mit Sal-
petersäure und chlorsaurem Kali die Einwirkung der Kupferlösung hervor-
gerufen werden kann. Cramer. Die Unlöslichkeit der Holzfaser in wäss-
rigem Kupferoxydammoniak kann ausser durch Beimengungen oder Verbin-
dungen fremder Stoffe auch durch ihren Aggregatzustand bedingt sein, oder
dadurch, dass zwischen den Fasern befindliche Luft die Berührung der
Flüssigkeit mit dem Zellgewebe hindert. In wässrigem Kupferoxydammoniak
unlösliches Pflanzenmark löst sich nach dem Zerschneiden. Durch Zerreiben
in kaltem Wasser werden 45 Proc. löslich, 75 Proc, wenn das unlösliche
Pflauzenmark von dem Reiben im Vacuum bei 110° getrocknet wurde. Ge-
hechelter, selbst in lauem Wasser gerösteter Flachs widersteht der Kupfer-
lösung länger als 6 Stunden, während sicU die Faser des schwedischen Papiers
sogleich löst, daher man aus der leichteren oder schwereren Löslichkeit der
Holzfaser im wässrigem Kupferoxydammoniak nicht auf isomere Modifica-
tionen schliessen darf. Pavbn {Compt. rend. 48, 772). Die in wässrigem
Kupferoxydammoniak unlösliche Holzfaser wird durch Kochen mit schwachen
•Säuren (mit Ausnahme des schwammigen Champignongewebes) oder mit wässri-
gen Alkalien löslich. Fhkmy {Compt. rend. 48, 275J. — Durch Farbe oder
Beize wird die Löslichkeit der Baumwolle in wässrigem Kupferoxydammoniak
nicht beeinträchtigt, sie löst sich, Farbstoff und Beize zurücklassend. Bol-
LEY (J. pr. Chem. 74, 381 ; Ann. Pharm. 106, 235).

Kupferoxydammoniaklösung löst eine ihrem Kupfergehalt gleiche Menge
Holzfaser auf Pbligot. Ihr Lösungsvermögen ist begrenzt, denn auf über-
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schüssige Baumwolle gegossen hat sie schon nach einigen Minuten ihre Lö-
sungsfähigkeit für neue Mengen Baumwolle verloren und macht diese nicht
einmal aufquellen. Ciiamer.

Die Auflösung der Holzfaser in wässrigem Kupferoxydanimooiak wird
gefällt: durch viel Wasser, auch ohne Ammouiakverdunstung und um so
reichlicher, je langer sie steht, Cramkb, Schlossbekgeb, Payen, Eädmann,
durch überschüssige Säuren, Schweizer, Craäikr, Payen, auch durch nicht
zur Sättigung des Ammoniaks genügende Mengen Säure, Payen, durch
Salze, selbst Kupfervitriol, Zucker, Honig, dicke Dextrin- und Gummilösung,
Weingeist, nicht durch concentrirten wässrigen Harnstoff, Chloroform und
Aether. Die Lösung wird beim Kochen allmählich hellblau getrübt und
scheidet a;if Zusatz von Kali schwarzes Kupferoxyd ab. Schlossberger.

Der mit Wasser, Säuren, Salzen, Zucker u. s. w. erhaltene flockige

Niederschlag ist amorphe Holzfaser, besitzt bis auf die Structur alle Eigen-
schaften derselben (auch das Färbungsvermögen, Bolley), erscheint eingetrock-
net mehr oder weniger grau, hornartig, durchscheinend, spröde, geschmack-
los, nicht klebend, eingetrocknetem Kleister ähnlich, Schweizer j ist mit
Weingeist abgeschieden nach sorgfältigem Waschen und Trocknen weiss.
Ebdmann,

Mit Bleiessig in Berührung schwillt Holzfaser (Filtrirpapier) bedeutend
auf, so dass das Filtriren unmöglich wird und verwandelt sich nach 48 Stun-
den in ein loses fadiges Gewebe. Die nach hinlänglicher Berührung gebil-
dete und mit heissem Wasser ausgewaschene Verbindung hält 33,1 Proc.
Bleioxyd (2 [C2*H20020], 3PbO = 34,1 Proc). Vogel {N. Repcrt. 6, 293).

Baumwolle nimmt aus wässrigem Bleioxydkalk (durch Vermischen von
wässrigem Bleizucker mit Kalk, bis der entstandene Niederschlag wieder ge-
löst ist) Blei auf. Walter Crum {Ann. Pharm, bö, 227).

Holzfaser quillt in wässrigem Nickeloxydulammoniak nicht auf, sondern
bleibt farblos und ungelöst. Schlossberger (J. pr. Chem. 73, 369).

Holzfaser färbt sich in der Indigküpe gelb, an der Luft blau, ohne dass eine

chemische Verbindung des Indigos mit Holzfaser entsteht, Walter Cbum, sie

färbt sich mit Indigolösung, ebenso mit Carminlösung nicht und besitzt für
diese Farbstoffe kein Anziehungsvermögen. Maschkb (J. pr. Chem. 7(3, 47).

Holzfaser ist unlöslich in Weingeist, Aether, fetten und fluch'
tigen Oelen.

Erster Anhang zu Uolzraser.

1. Para-Cellulose. — Das markstrahlenbildende ütriculargewebe des

Holzes, daher im Mark der Bäume. — Löslich in Vitriolöl ^ in concentrirter

Salzsäure, in siedender concentrirter Kalilauge. Unlöslich in wässrigem
Kupferoxydammoniak., wird aber durch 24stündiges Kochen mit Wasser,

oder durch Behandeln mit Sauren, oder wässrigen Alkalien löslich. Frbmy
(Compt.rend. 48, 667 u. 862; N.J. Pharm. 35, 321 u. 401; Ausz. 7«*^ 1859,

121 u. 151).

2. Vasculose. — Der die Gefässe bildende BestandtheH des Holzes. —
Man behandelt natürlich vorkommende Holzgefässe zuerst zur Entziehung

von Eiweiss-, Pektinstoffen und Gerbstoff mit Kalilauge, darauf zur Lösung
von Utricular- und Fasergeweben wiederholt mit immer concentrirterer Salz-

saure und kaltem Vitriolöl und wäscht das Rückständige mit W^asser, Wein-
geist und Aether. — Unlöslich in concentrirten Säuren., löslich in kochender
concentrirter Kalilauge '^

unlöslich in wässrigem Kupferoxydammoniak. Fbemy
iCompt. rend. 48, 862; N. J. Pharm. 35, 401; Ausz. Inst. 1859, 151; Chim.
pure 1, 433).

3. Fibrose. — Der die Fasern bildende Bestandlheil des Holzes. — Man
kocht Holzspäne mit concentrirter Kalilauge und wäscht mit Wasser, Wein-
geist und Aether. — Weiss, leicht verfilzbar; zeigt nach Decaisnk unter dem
Mikroskop die Structur der Holzfaser, nur bei langem Einwirken des Alka-
li's etwas erweitert. — Löslich in Vitriolöl, ohne in Dextrin überzugehen,
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wird durch Wasser aus der Losung als durchscheinende dicke Gallerte aus-

geschieden. Unlöslich in Kalilauge und wässrigem Kupferoxydammoniak.
Frkmy {Compt. rend. 48, 862; N, J, Pharm. 35, 401 ; Ausz. Inst. 1859, 151;
Chim. pure 1, 433).

4. Cutin. — lü der Oberhaut {Cuticula) der Blätter, Blumenblätter und
Früchte, nebeu Holzfaser, Elweiss, PektiostofFeu und Fett. Frkmy. — Nach
Paye.v {Compt. rend. 48, 775) bestehen alle peripherischen Theile der
Pflanzen, Epidermis und Cuticula, aus mit Fetten, mit stickstoffhaltigen und
mit unorganischen Substanzen durchdrungener Holzfaser, er bestreitet {Compt.
rend. 4S, 893) darin die Anwesenheit einer elgenthüm liehen, Stickstoff- und
holzfaserfreien Substanz.

Man kocht die Oberhaut der Blätter, oder auch die Blätter selbst V2

Stunde lang mit schwacher Salzsäure, wäscht mit Wasser, entfernt aus dem
Rückstand die Holzfaser durch Ausziehen mit wässrigem Kupferoxydammo-
niak und behandelt das Ungelöste nach einander mit Wasser, Salzsäure,

schwachem wässrigen Kall, Weingeist und Aether. Frkmy.

Erscheint unter dem Mikroskop als structurlose , durchlöcherte Haut. Ist

sehr dehnbar. Hält 73,66 Proc. C, 11,37 H und 14,97 0. Nähert sich in der
Zusammensetzung den Fetten. Fhemy. — Ist nach Payen {Compt. rend. 48,

893) ein durch die einwirkenden Agentien gebildetes Umwandlungsproduct
der Cuticula und kein in derselben enthaltener näherer Bestandtheil.

Zersetzt sich beim Erhitzen, unter Auftreten von Fettsäuren. Wird durch
kalte Salpetersäure nicht zersetzt, liefert aber mit Salpetersäure gekocht,

alle unter gleichen Umständen aus Fetten entstehenden Substanzen, namentlich
Korksäure. Verändert sich mit kaltem Vilriolöl oder siedender Salzsäure
in Berührung oicht. Wird durch kochendes concentrlrtes wässriges Kali ver-
seift, aus der gebildeten Seife lässt sich eine in Weingeist und Aether lös-

liche, von der Oelsäure jedoch anscheinend verschiedene, flüssige Fettsäure

abscheiden. Wird durch schwache wässrige Alkalien, durch Ammoniak,
ebenso durch alle neutralen Lösungsmittel nicht verändert.

Cutin ist unlöslich in wässrigem Kupferoxydammoniak. Unlöslich in

Aether. Fbbmy {Compt. rend. 48, 669; iV. J. Pharm. 35, 321 ; Ausz. Inst.

1859, 121; Chim. pure 1, 357).

5. Korkstoff:

Foubcroy. Dessen System 8, 98; Scher. J. 8, 288.

Chkvbkul. Anti. Chim. 62, 323; I^. Gehl. 5, 379. — ^nn. Chim. 96, 155;

Schw. 16, 327.

DöppiNG. Ajin. Pharm. 45, 290.

MiTsCHKRMCH. Ami. Pharm, 75, 310; J. pr. Chem. 50, 148.

Suberin. — Zuerst von Brugnatrlli, dann von Bouillon Lagrangk,
Fourchoy, Link u. A. untersucht. — Hauptbestandtheil der äussern Kinde

von Quercus suber, bildet die Oberhaut auch der übrigen Pflanzen, Foubcroy,
zuweilen den formlosen, zusammenhängenden Ueberzug ganzer Pflanzen, zu-

weilen uur die äusserste Zellschicht des Stammes, sehr oft mehrere Schichten,

wie bei der Karlofl^el; einen Ueberzug über die zartesten Pflanzenhaare, welche

wit die Baumwolle sich nur schwer mit Wasser benetzen, wenn der Kork
vorher niclit durch oxydirende Substanzen entfernt war. Mitscherlich. —
Zeigt Aehnlichkeit mit Fre.my's Cutln. — Ist modificirte Holzfaser. Ger-
hardt {Traite 2, 485).

Man erschöpft geraspelten Kork nach einander mit Wasser und Wein-
geist, Chkvbeul, mit Aether, Weingeist und Wasser, Muldbr (.7. pr. Chem.
39, 155) und hinterher mit verdünnter Salzsäure; wobei jedocli Korkharz
(VI, 56!4), eine stickstofflialllge Substanz und Holzfaser nicht ausgezogen wer-
den. DÖPPING.
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Sehr leicht, weich Uüd elastisch, vuu zelligcr Structur. Röthliihginii.

Döi'PiNG. Schwer benetzbar für Wasser.

xMULDER.
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Hess. Dingl. polyt. J, 153, 380; Ausz. Chem, Centr. 1860, 164.

Thknuts. Ueber einige neue organ. Basen d. Steinkohlenfheers. Göttlngeu,

Die Holzsubstanz besteht nach Payen, v. Baumhaukr uud Schulze
aus Holzfaser, welche die Zellwände bildet, und an dieselben angelagerter
inkrustirender Substanz {Sclerogene ^ Lign'm = Zersetzungsproducten der
absterbenden Zelle, Schlkiden, Grundz. d. wiss. Bofanik ^ Leipzig, 1849, 1,

173). Frkmy leugnet die Existenz inkrustirender Substanzen, er nimmt an,

dass das eigentliche Holzgewebe besteht aus Vasculose, welche unlöslich ist

in Vitriolül, löslich in siedender concentrirter Aetzkalilauge, Paracellulose',
löslich in Vitriolöl und in siedender Aetzkalilauge, und Fibrose, löslich in

Vilriolöl, unlöslich in concentrirter, siedender Aetzkalilauge. Vergl. VII,

592. Ausserdem enthält das Holz in je nach Jahreszeit, Standort, Art
und Alter der Pflanzen wechselnder Menge: die Bestandtheile des Saftes, wie
eiweissartige Stoffe (0,81 bis 1,12 Proc. Stickstoff, Chevandirr), Zucker,
Gummi, Gerbsäure u. s. w., Farbstoffe, Stärkmehl (nur im Herbst und Win-
ter), Pectose, Fremy, (Payen fand keine Pectose) , Harze und flüchtige Oele

und die gewöhnlichen Mineralbestaudtheile der Pflanzen.

Die äusseren Eigenschaften des Holzes hängen zum Theil von der Art
der Vereinigung der Fasern (elfenbeinartige oder faserige Textur), zum Theil
von dem Verhältniss der wesentlichen oder zufälligen näheren Bestandtheile
ab. Die verschiedenen Holzarten sind daher nach Härte, Farbe und schein-
barem spec. Gew. sehr verschieden. Letzteres, d. h. das spec. Gew. des

luflhaltiqen lufttrocknen Holzes, wechselt nach Karmarscii {Grundr. d. mech.
Technologie, 635), von 0,383 (Pappelholz) bis 1,342 (Pockholz). Das wirk-
liche spec. Gewicht der verschiedenen Holzarten ist ziemlich gleichförmig

1,5, Violette, 1,46 (Ahorn) bis 1,53 (Eiche). Rümfokd. Holz enthält stets

mehr Kohlenstoff als Holzfaser; die Zusammensetzung schwankt aber zwischen
sehr weiten Grenzen (je nach der Menge der inkrustirenden Substanz,
Payen), bei derselben Holzart, wie es scheint, eben so sehr, wie bei

verschiedenen Arten. Die geringsten uud höchsten gefundenen Mengen sind:

46,10 Proc. C (Buchenholz), Baer, und 54,44 Proc. C (Eichenholz), Payen,
(Buchenholz = 54,35); — 5,55 Proc. H (Buxbaumholz), Prout, und 6,40
Proc. H (Espenholz), Paykn; — 39,32. Proc. (Eichenholz), Paybn und
46,87 (Buchenholz). Baer.

Zersetzungen, 1. Holz kann ohne merkliche Veränderung bis

zu 150° erhit%t werden. Bei höherer Temperatur beginnt Zerset7ung,

deren Gang verschieden ist, je nachdem die Zersetungsproducte frei

entweichen können oder unter erhöhtem Druck mit dem Holze in

Berührung bleiben.

A. In coraprimirtera Zustande einer höhern Temperatur ausge-

setzt, verwandelt sich Holz in eine mit Flamme brennende, der

Steinkohle ähnliche Kohle. Hall (iv. Gehl 1, 612). Wird völlig trock-

nes Holz von Sycomore, Eiche, Birke, Buchsbaum oder Pappel im
zugeschmolzenen Glasrohr auf 360° erhitzt, so schmilzt es zur

schwarzen Flüssigkeil, die unter Aufwallen fest wird ; Irocknes Pock-
holz zu einer rothen Flüssigkeit, die dann zur kastanienbraunen

Masse erstarrt. In derselben Weise mit der Hälfte seines Gewichts

Wasser erhitztes Holz (auch Pockholz) verwandelt sich in eine mit

russender Flamme brennende, fetter Steinkohle ähnliche Substanz.

Cagniard Latour. Bei 150° getrocknetes Faulbaumholz 47,51 Proc.

C, 6,12 H, 46,29 und 0,08 (?) Asche enthaltend, liefert im zu-

geschmolzenen Glasrohr erhitzt, beim Oeffnen mit heftigem Druck
ausströmende Gase, sehr schwach gefärbte, klare oder milchige Ffüs-

i



Holz. 697

sigkeit imd festen Rückstand, der bei Verkohlungstemperaturen von

löO° bis 200° den Rothkohlen, bei 220° bis 280° der Schwarz-

kohle, bei noch höherer Temperatur backender Steinkohle ähnlich

ist. Bis 280° behält er die Holzstructur; bei 300° bis 320° ist er

blasig, bei 340 '^ dicht geschmolzen, beträgt dann 79,1 Proc. des

angewandten Holzes und besteht aus 77,07 Proc. C, 4,70 H, 14,04

0, 3,84 Asche. Violette. Violktte's Angaben über Zusammensetzung
des Holzes und des Rückstandes bei verschiedenen Temperaturen stehen im
Widerspruch mit denen über die Menge des Rückstandes. Ritter. Vegeta-

bilische Substanzen zwischen feuchtem Thon stark zusammenge-

presst, so dass die Dämpfe nur laugsam entweichen können, und

auf 200— 300° erhitzt, geben steinkohlenähnliclien Rückstand.

Baroulier (^Compt. rend. 46, 376; Chem. Cenlr, 1858, 368). Tannenholz

mit Wasser im verschlossenen Gefäss auf 400° erhitzt, gab stein-

kohlenariigen Rückstand, schwarz, hart, dicht, glänzend, schwer
verbrennlich , beim Erhitzen kaum Spuren flüchtiger Substanz ge-

bend. Daubree {Ann. min. (15) 12, 305).

B. Erhitzt man Holz, zuvor völlig getrocknet, in Gefässen, wel-

che den flüchtigen Zersetzungsproducten freien Abzug gestatten, so

wird zuerst Wasser ausgetrieben, dann geht in die Vorlage eine

anfangs farblose, dann gelbliche Flüssigkeit über. Bei steigender

Temperatur werden die Dämpfe rauchig, das Destillat immer mehr
gefärbt und es entweichen rauchige Gase. Zu der Flüssigkeit mi-

schen sich Oeltropfen, anfangs dünnflüssig und wenig gefärbt, dann

immer dickflüssiger und dunkler, so dass sich die Abzugskanäle mit

schwarzem Pech erfüllen, das in der Hitze flüssig wird. In der

Retorte bleibt Hohkohle zurück. Indem sich die in der Vorlage

übergegangenen Flüssigkeiten vermischen und sich darauf in der

Ruhe in zwei Schichten trennen, wird eine obere wässrige Schicht,

der rohe Holzessig^ und eine untere, der Hoht/ieer, erhalten.

Bei der trocknen Destillation von Hainbuchenholz (^Carpinus Betiilus)

wird W'öllnkb's Brandfett in den äussersteu Vorlagen erhalten, als Decke
auf dem brenzlichen" Oel schwimmend, dem Hammelfett ähnlich, von 0,979
spec. Gew., 94° Schmelzpunct, verseifbar durch Alkalien und dabei GJycerin
liefernd. Wöllnkr {Schw. 59, 454; Kashi. Arch. 1829, 363; Berzel. Jahres-
her. 10, 228).

Die Zusammensetzung der gusförmigen, Hüssigen und festen Producte
der trocknen Destillation hängt zum Thell von der ßeschalTenheit des ange-
wandten Holzes » noch weit mehr aber von dem Grade und der Art des Er-
hltzens ab, so dass die Mengenverhältnisse der verschiedenen Verbindungen
sehr wechseln und manche^nter Umständen ganz fehlen können. Bei nie-

deren Hitzgraden wird eine verhältnissmassig grössere Menge Sauerstoff und
Wasserstoff zur Wasserbildung verwandt; erst iu höherer Temperatur (über
300°) beginnt eine reichlichere Bildung von Essigsäure und anderen 6auer-
stoffverbindungen und Kohlenwasserstoffen ;

je rascher man also erhitzt, desto
mehr Holzessig und Theer, desto weniger rückständige Kohle wird erzeugt.
Stolzk, Wivkikh, Kaii.stkn.

a. Gase. Die bei der gewöhnlichen Destillation sich entwickeln-

den Gase bestehen aus Kohlenoxyd, Kohlensäure, Sumpfgas und
Wasserstoff'gas und enthalten kaum Spuren anderer Kohlenwasser-

stoffe; wird aber Holz, wie es zum Zwecke der Gasbeleuchtung ge-
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schiebt, bei einer die Zersetzungstemperalur der flüssigen Destilla-

tionsproducte beträclulich übersteigenden flitze zersetzt, so bilden

sich auch Vinegas und andere Kohlenwasserst 00*6 von höherem
Atomgewicht auf Kosten der Theererzeugung. Pettenkofer.

Je nach Art der Behandlung, welcher man den rohen Holzessig

und den Ilolztheer unterwirft, werden dieselben in verschiedene,

aber ebenfalls noch gemengte Substanzen zerlegt.

a. Indem man von dem rohen Holzessig 10 bis 15 Proc. ab-

destillirf, erhält man den rohen I/olzgeist, worin sich vorzugsweise
die flüchligeren Stoffe, wie Essigsäure, essigsaures Ammoniak, Holz-

geist, Essigformester, Lignin, Aceton, Aldehyd, Mesit, Rrenzivatechin

und Pyroxanthogen befinden. Derselbe hält ausserdem (wohl je nach
der Menge des Products, welches man aus dem rohen Holzessig ab-

destillirte) grössere oder geringere Mengen flüchtiger Oele, eine an

der Luft sich bräunende Substanz und von denjenigen Körpern, de-

ren grössere Menge im Rückstände des rohen Holzessigs und im

Holztheer zurückbleibt.

Vergl. für Holzgeist IV, 218; Essigsäure IV, 620; Aldehyd IV, 611
(ScANLAN's Flüssigkeit IV, 818); Kssigformester IV, 772; [Aceton IV, 782];
Lignon IV, 808; Mesit IV, 816 und 817; Pyroxanthin VII, 156; Pyroxantho-
gen VII, 158. — Bei den nicht [eingeklammerten] Körpern ist am eng. Orte
auf ihr Vorkommen oder ihre Abscheidung aus rohem Holzgeist Rücksicht
genommen. Ueber Schweizer u, Wkidmann's Mesit und Xylit (IV, 808)
vergl. ferner Völckkl {Pogg. 83, 272 und 557), über Kreosot und die flüch-
tigen Oele des Holzgeists vergl. unten.

Französischer roher Holzgeist scheidet beim Vermischen mit Wasser
blassgelbe Oelschicht ab, beim Destilliren zwijschen 00 und 200° übergehend,
die erst nach dem Behandeln mit Vitriolöl durch gebrochene Destillation zer-
legt werden kann. Dabei werden nach einander Toluol, Xylol und Cumol
erhalten, zwischen 164 und 16^° ein besonderer Kohlenwasserstoff, der mit
Cumol und Mesitylen isomer, aber von beiden verschieden ist. Vergl. VI,
693. Cahours {Compt. rend. 30, 319).

Brenzkatechln (V, 785) findet sich im rohen Holzessig zu y,o bis i'j Proc,
so wie in allen Producten der trocknen Destillation des Holzes. Pettknkofkr
{Am. Pharm. 87, 256). M. Büchner {Ann. Pharm. 96, 186).

b. Der rückbleibende Theil des rohen Holzessigs ist eine

wässrige Lösung von wechselnden Mengen Essigsäure, Brandöl, Brand-

harz und einem eigenthümlichen ExtractivstoiF, dem Brandextract.

Berzelils. Er hält auch Kreosot, wenig Eupion und andere flüch-

tige Oele. Reichenbach. Vergi. v, 626.

Durch Kochen mit überschüssigem Kalkhydrat werden Brandöl und
Brandharz grosstentheils entfernt, während das Extract gelöst bleibt. Neutra-
lisirt man den Holzessig mit Bleioxyd oder Ammoniak, so fällt Bleizucker
Brandharz, und das durch Hydrothion vom Blei befreite Filtrat lässt beirp

Verdunsten den Pflanzenextracten ähnliche stickstoffhaltige Masse, durch
Weingeist in einen löslichen und in einen unlöslichen Theil zerlegbar. Das
Brandharz hält noch Essigsäure, es ist durch Behandeln mit Weingeist, dann
durch weiteres Behandeln des gelösten Theils mit Aether oder Natronlauge
ebenfalls weiter zerlegbar und geht bei längerem Kochen mit Wasser zum
Theil In moderartige Substanzen über. Berzelius, Vergl. das Nähere in
Berzelius' Lehrb, 3. Aufl. 8, 499.
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Wird die Destillation des rohen Holzessigs nach dem üeber-

gehen des rohen Holzgeisles weiter fortgesetzt, so wird der cieslü-

Urte Holzessig erhalten, während ein rothbrauner Syrup, der Höh-
essigtheer zurückbleibt. Ersterer wird auch bei wiederholtem Rec-

lificiren wegen Gehalt an Furfurol und Kreosot nicht ungefärbt er-

halten und lässl dabei jedesmal noch etwas Holzessigtheer zurück.

VÖLfKEL.

Dem desdllirlen Holzessig kauu durch Schütteln mit Aether schweres
flüchtiges Oel , Kreosot und Pyroxanihogeo eutzogeo werden , welches er-

stere sich auch beim Neutraiisiren mit Kalilauge abscheidet. Kocht man die

mit Kalilauge fast ganz neutralisirte Flüssigkeit, so entweichen die flüchtigen

Oele, übersättigt man jetzt den Rückstand unter fortwährendem Kochen mit

mehr Kalilauge, so färbt er sich tief braun und scheidet mit Salzsäure braune
Flocken aas, wohl durch Zersetzung von Furfurol entstanden. Lebersättigt

man destillirten Holzessig mit Kalkhydrat, so trübt sich die sogleich filtrirte

Lösung beim Stehen oder Erwärmen durch Einwirkung des Kalks auf flüch-

tige Oele. Beim Verdunsten scheidet sich eine gelbbraune Substanz aus,

während essigsaurer Kalk zum Theil für sich, zum Theil in Verbindung mit
dem Assaniar Völckkl's krystallisirt.

Der Holzessigtheer scheidet beim Vermischen mit Wasser schwarzbraune
dickflüssige Masse aus, während die überstehende Flüssigkeit stark gefärbt

bleibt. Werden der dickflüssigen IVIasse durch öfteres Auskochen mit Wasser
anhängende Essigsäure, Völckkl's Assamar, Kreosot und flüchtige Oele ent-

zogen, so wird der Rückstand spröde und zerreiblich und gibt an Aether ein

rothbraunes Harz (in der W^ärme erweichend und von Pechgeruch , den es

nach längerem Erwärmen auf 100° unter Festwerden verliert, 70,36 Proc. C,

7,4 H und 22,24 haltend), dann an Weingeist noch einen braunen Körper

(63,9 Proc. C, 5,1 H und 31,0 haltend) ab, während wenig ungelöst bleibt.

Der in Weingeist lösliche Körper ist nach Völckrl aus seinem Assamar durch
Austritt von Wasser und Ameisensäure entstanden. Völckel.

c. Indem man den Holztheer aufs Neue der Destillation unter-

wirft, werden in der Vorlage 3 Schichten erhalten, eine obere, das

leichte Theer'öl {Hrandöl, Berzelius), eine mittlere, Holzessig und

Wasser und eine untere, das schwere Theer'öl (^Brandharz und
ßrandol^ Berzelius) darstellend. Wenn etwa die Hälfte des Theers

abdestillirt ist, wird der Rückstand beim Erkalten fest und bildet

das schwarze Pech des Handels. — Rectificirt man das ganze Des-

tillat abermals, so hält es hauptsächlich Eupion, so lange es auf

dem Wasser schwimmt, dann Kreosot, wenn es untersinkt, und end-

lieh Paraffin, wenn grauer Dampf kommt. Reichenbach. i\ach dem
Paraffin gehen noch Chrysen und Pyren {C^^W^) über. Laurent.

Ueberhaupt wurden im Holztheer folgende Stoffe gefunden, ausser gerin-
geren Mengen derjenigen, deren grösserer Theil In den rohen Holzgeist und
Holzessig übergeht: Vleslt (IV, 016), Toluol (VI, 173), Xylol (VI, 4Öl) , Cu-
mol (VI, 6?i9), Methol (VI, 693) und ein elgenih., mit Cumol isomerer Kohlen-
wasserstoff (VI, 603); Eupion (vergl. unten) j Kreosot (V, 625), Carbolsäure,
Cresol, Kapnomor, Plcamar, Pittakall, Cedriret; Paraffin, Napbtaiin, Para-
napbtalin, Chrysen und Pyren.

In dem schweren Theeröl, das bei Destillation von sehr harzreichen Höl-
zern erhalten wird, findet sich Reten, C^CH^s. Knauss u. Fkhlixg. Fbitzschb.

Das brenzllche Oel geht beim Destilliren von Holz anfangs farblos und
dünnflüssig über, wird später gelb, endlich braun und schwarz und dabei
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dickflüssiger. Wird es für sicli rectificlrt, so treten wiederum dieselben Er-
scheinungen ein, während jedesmal in der Retorte Kohle bleibt. Aber destil-

lirt man das brenzliche Oel einige Male mit Wasser, so wird es farblos und
dünnflüssig erhalten, während Pech bleibt; Berzklius QLehrb. 3. Aufl. 8, 486).
Der beim Destilliren des breuzlichen Oels mit Wasser bleibende Rückstand
gibt an Wasser Essigsäure und Harz ab, während mit dem aus Glauzruss er-
haltenen übereinkommendes Harz bleibt. Colin {A?in. C/tim. Phys, 12, 209).

Die ersten 20 Liter des flüchtigsten Destillats aus 600 Kilögr. Buchen-
holztheer halten saures Wasser, Mesit, nebst etwas Kreosot, Eupion und Pi-
camar. Zur Darstellung des Picamars dient der besonders aufgefangene
Theil des Destillats, dessen spec. Gew. zwischen 0,9 und 1,15 liegt, zur
Darstellung des Pittakalls und Kapnomors der bei vorgerückter Destillation

übergehende Theil des Theers, der in Wasser untersinkt. Reichenbach. Vergl.
unten das Nähere über diese Körper.

Leichtes Theeröl — Geht selbst bei wiederholtem Destilliren

durch Gehalt an Furfurol, Pyroxanthogen u. a. St. gelb gefärbt über.

Der gebrochenen Destillation unterworfen lässt es zwischen 70 und
100 "^ wenig übergehen, aus Essigformester, Aceton, Mesit, Xylit und
Zersetzungsproducten der letzteren Körper bestehend, zwischen 100
und 200° folgt ein Gemenge von sauerstoffhaltigen und sauerstoff-

freien Producten. Der zwischen 100 und 150° übergehende Antheil,

nach VI, 693 behandelt, liefert Toluol , Xylol , Mesityloxyd und we-
nig Methol, der zwischen 150 und 200° übergehende Theil ebenso

behandelt Methol, Mesityloxyd und scheint wenig Kapnomor zu hal-

ten. VöLCKEL (A?in. Pharm. 86, 331). Also scheint das leichte flüchtige

Theeröl theilweis auch in den Holzgeist überzugehen, insofern Cahours die-
selben Körper im franz. Holzgeist fand. VII, 598. Auch das von Kane (Ann.
Pharm. 19, 168) untersuchte flüchtige Oel aus Ilolzgeisi war ohne Zweifel
ein Gemenge derselben Körper. Kr.

Rrichexrach's Eupion. — Unter diesem Namen beschrieb Reichenbach
verschiedene Körper wahrscheinlich gemengter Natur. Später bezeichnete
man wiederholt als Eupion brenzliche Gele, die mit dem REicHENBAcn'schen
Eupion Uttveränderlichkeit gegen Vitriolöl und KalUauge gemein haben. Vergl.
VII, 302. Gregory (J. pr. Chem. 4, 5). R. Brandes (N. Br. Arch. 16, 122).
-— a. Früher erhielt Reichknbach {Schw. 61, 177 und 62, 129; Berz. Jah-
resb. 12, 309) aus Holztlieer oder Theer von Thierstolfen Eupion, indem er
aus dem leichten Theeröl durch Schütteln mit Vitriolöl , Destilliren mit Sal-
peter und Vitriolöl, Digeriren mit Kalilauge, Vitriolöl und heisser Kalilauge
alles Veränderliche abschied, dann das aufschwimmende Eupion über Kalium
rectificirte, als farblose, dünne, geruch- und geschmacklose Flüssigkeit von
0,74 spec. Gew., 169° Siedpuuct, bei — 20° nicht erstarrend, schwer entzünd-
lich, aber vom Docht aufgesogen mit nicht russender Flamme brennbar.
Dieses Eupion hält Völckkl (Pogff. 82, 496) für ein Gemenge der Kohlen-
wasserstoffe aus leichtem Theeröl, — b. Später bereitet es Reichenbach (J.

pr. Chem. 1, 377; Berz. Jahresb. 15, 400) aus den bei trockner Destillation

von Rüböl sich bildenden Gelen wie fl*üher aus Holztheer und erhält nunmehr
ein farbloses , höchst leichtflüssiges und lichtzerstreuendes Eupion von 0,65S
spec. Gew. bei 20° und 47° Siedpunct. — Von Hkichenbach dargestelltes
Eupion kochte noch nicht beim Einsetzen in 80° heisses Wasser und hielt

77,46 Proc. C, 14,31 H und 8,23 G. Hess (Ann. Pharm. 23, 253). — Aus
Birkenholztheer erhielt Hess {Pogg. 36, 417) nach Rbichknbach's Methode
nur das schwere flüchtige Eupion von 100 bis 140° Siedpunct, gleiche Atome
C^ und H haltend, aber aus Geltheer eine sehr leicht flüchtige Flüssigkeit, bei

45 bis 75° übergehend und unveränderlich durch Vitriolöl. Letztere hielt

noch Sauerstoff', nach Abzug desselben C und H im Atomverhältniss C10H12
und ist nach Frankland {Ann. Pharm. 74, 57) vielleicht theilweis oder ganz
einerlei mit Amyhvasserstoff, Ci^H^-.
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Aus dem schweren Theeröl kann durch wiederholte gebrochene

Destillation noch zuerst übergehendes leichtes Oel und zuletzt über-

gehendes Paraffin geschieden werden. Der mittlere Theil bis zur

Neutralisation der anhängenden Essigsäure mit kohlensaurem Kali

versetzt, scheidet ein Oel ab, das durch Schütteln mit Kalilauge von

1,2 spec. Gew. in einen ungelösten Theil (der leichtes flüchtiges Oel

hält) und in eine alkalische Lösung zerlegt werden kann, aus wel-

cher letzteren Säuren Kreosot und Kapnomor scheiden. — Der zwi-

schen 150 und 220° übergehende Antheii des Fichtenholztheers hält

Carbolsäure und Kressylalkohol (C^^H'^O^). Düclos. {Ann. Pharm. 109,

135). Im Buchenholztheer konnte Gorup-Bksanek Carbolsäure nicht nach-
weisen {Ann. Pharm. 87, 258).

Das schwarze Pech löst sich fast vollständig in Weingeist und Kalilauge.

Es lässt beim Kochen seiner alkalischeu Lösung gefärbtes Oel übergehen von
betäubendem Geruch und löslich in Säuren , beim Kochen seiner wieder an-
gesäuerten Lösung flüchtige fette Säuren , während sich eine schwarze Masse
abscheidet. Wird letztere mit Wasser gekocht, wobei Kreosot verdampft,
dann wiederholt derselben Behandlung mit Kalilauge und Säuren unterworfen,
so verwandelt sie sich in ein schwarzes Pulver, das nach längerem Kochen
mit Salzsäure an W^eingeist nur noch wenig Harz abgibt, während ein iu

Weingeist und auch in Kalilauge unlöslicher Körper bleibt, 65,04 Proc. C,

4,89 H und 30,07 haltend. Völckel.

Der bei der trocknen Destillation vom Holz bleibende Rückstand

,

die Holzkohle^ hat bei verringertem Umfang Structur und Form des

Holzes behalten. Sie wird zwischen 280 und 340° als Rothkohle,
bei höherer Temperatur als Schicarzkohle erhalten, um so ärmer
an Wasserstoff und Sauerstoff, je stärker man erhitzte, ist aber selbst

beim Schmelzpunct des Platins erhalten, nicht frei davon. Speci-

fisches Gewicht, Härte, Leitungsfähigkeit nehmen mit steigender

Verkohlungstemperatur zu, Absorptionsfähigkeit für Wasser und Ent-

zündlichkeit ab. Bei 290° erhaltene Kohle hat 1,400 spec. Gew.,
beim Schmelzpunct des Platins erhaltene 2,002; bei 260—280° er-

haltene entzündet sich an der Luft bei 340—360°, beim Schmelz-
punct des Platins erhaltene erst in Kupferschmelzhitze. Bei An-
wendung überhitzten Wasserdampfs geschieht die Verkohlung gleich-

massiger und bei niederer Temperatur, als ohne denselben. Kohle
mit überhitztem Dampf noch unter dem Schmelzpunct des Antimons
(432°) dargestellt, hat die Beschaffenheit der ohne Dampf bei 1200°

bereiteten. Violette.

2. Durch Einwirkung von Luft. — A. Mit Luft eingeschlos-

senes trocknes oder feuchtes Holz bildet bei gewöhnlicher Tempe-
ratur in einigen Monaten Kohlensäure. Karsten iBerl. Acad, Ber. 1860,
Jan.; Ausz, J, pr. Chem. 79, 226).

B. Sägespäne von frisch gefälltem (Eichen- und Hagebuchen-)
Holz, zusammengepackt an einem massig warmen Orte aufbewahrt,
gehen, da in ihrem Safte Zucker und eiweissartige Stoffe enthalten
sind, nach einiger Zeit in weinige Gährung über und liefern wein-
geistiges Destillat. Chevandier.

C. An feuchter Luft verwest oder vermodert das Holz, wobei
Trockenfäule und nasse Fäulniss unterschieden werden. Bei der

L. Gmelin, Handb. VII. Org. Ch.iii. IV- 39
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ersteren, die bei massiger Feuchtigkeit und fast abgehaltener Luft

auftritt, behält das Holz seine helle Farbe und wird oft noch heller;

die Elemente treten nahe in demselben Verhältniss aus, in dem sie

in dem Holze enthalten sind. Mitunter findet dabei Lichteutwicklung statt.

11, 178). Da bei der Trockenfäule immer Pilzbilduiig auftritt, so ist

es unentschieden, ob diese Ursache oder Folge derselben ist. Bei

der nassen Fäulniss, dem Vermodern (gleichzeitiger Verwesung und
Fäulniss), nimmt das Holz eine immer dunklere Färbung an und

wird unter Bildung von Moder-Substanzen beständig reicher an Koh-

lenstoff. Feuchtes Holz, in eingesclilossener Luft verfaulend, verwandelt
deren Sauerstoff in Kohlensäure und bildet dabei noch viel mehr Wasser als

Kohlensäure. Saussuke, Verwesende vegetabilische Substanzen gehen in

einer Atmosphäre von Wasserstoffgas In Fäulniss über, aber ftihren fort

Kohlensäure zu entwickeln, Saussure; daher nimmt Liebig an, dass auch
bei der Verwesung die Kohleusäurebildung durch den Sauerstoff der Substanz
bewirkt wird, während der Sauerstoff der Luft sich mit dem Wasserstoff der-

selben verbindet. Aus den Analysen zweier Eichenholz -Moder von Maykr
und W^iLL und des Eichenholzes von Gay-Lussac u. Thenabd schliesst er,

dass für je ein Atom Kohlensäure 1 Atom Wasser gebildet wird. — Hebmann
t'and 186,3 Raumtheile Luft, mit denen 21 Raumtheile faules Holz 5 Tage in

Berührung gewesen waren, um 4,3 Raumtheile vermindert und 3,5 Stickstoff

und 27,8 Sauerstoff durch 27,0 Kohlensäure ersetzt. In 262 Raumtheileu Luft

waren nach lOtägiger Berührung mit 28 Raumtheilen faulendem (nicht völ-

lig faulem) Holze bei unverändertem Volumen 13 Stickgas und 27 Sauerstoff

durch 40 Kohlensäure ersetzt. Unter Hinzufügung der willkürlichen Annahme,
dass in dem letzten Falle das Wasser, mit dem das Holz befeuchtet war,

„ungefähr" 13 Raumtheile Kohlensäure absorbirt habe, schloss Hermann aus

diesen Versuchen, dass bei Entstehung der Modersubstanzen Stickstoff aus der

Luft aufgenommen w^erde und stickstoffhaltige Modersubstanzen und Ammo-
niak entstehen und dass bei der Fäulniss frischen Holzes für 1 Maass Stick-

gas und 2 Maass Sauerstoffgas 4 Maass Kohlensäure gebildet würden. (Da
aber hierbei die im faulen Holze enthaltene Luft nicht berücksichtigt ist,

die nach Dessaignes (I, 179) viel Kohlensäure und wenig Sauerstoff enthält,

so ist es wahrscheinlicher, dass die Differenzen im Stickstoffgehalt der Luft

durch Austausch desselben gegen bereits gebildete Kohlensäure entstanden

sind. Ritter). Er nimmt für das Holz die Zusammensetzung C^0}122Q22 qh

und gibt für die Zersetzungen bei der Fäulniss folgendes Schema : a. C'i'''H--0--

+ 40 -1-N= C32NH180« (mirolin) -f 4C02 -f- 4HO5 b, für die weitere Zer-

setzung des JVitrolins: 5 C32i\H»80i^ + 520 + 3,5N = C70N3,5H35028 (Holzhu-

mussäure) + 2C3\NHi60i*(^wmMse^;rflcO + 3NH3 -{- 26C02 -f 14H0 oder 4C32
NHisoi'«- -h 50 + 3,5N = C70N3,5H35O2b {Holzhumussäure:! -f C32NHi60i*

(Humusextract) + 3Nfl3 + 26C02 -{- 12H0; von dem so gebildeten Ammo-
niak soll 1 At. in Verbindung mit der Holzhumussäure bleiben, 2 At. ab-
duustenj c, für die Zersetzung der Holzhumussäure: 6 C7«i\3,5H35028 4-9
+ 3,5N = 5C1SNH909 iHumusquellsäure:} + 11 C30N',5Hi2O9 -f 33HO

;

d, für Torfsatzsäure; C30NVHi2O9-f 12HO + 30 + 0,5 N = 2Ci5NHi20'2. Mul-
der nimmt an, dass im faulenden Holze von Anfang an Quellsäure {ß^'iW-O^^)^

Quellsatzsäure (C^8Hi2024) und ülminsäure (COfli^O^s) sich bilden, von denen
die erstere bei freiem Luftzutritt verschwindet. Er nimmt an, dass dabei im
Allgemeinen Sauerstoff aus der Luft absorbirt, aber wenig Kohlensäure gebil-

det wird. Das gilt besonders für die inkrustirende Substanz; für die Cellu-

lose (C2*H2i02i nach Mulder) nimmt er einfaches Zerfallen ohne Sauerstoff-

annahme an, z. B. 2C21H21021 = C^'0Hi^0i2 (Ülminsäure) + 8CO2 _|_ uho
+ 14H oder 5C24H2i02i = c^ohi^012 (Ülminsäure) + C24H'2oi6 (Quellsäure)

+ C''8Hi2024 (Quellsalzsäure') -f- 8CO2 _}_ 30H, Hiernach und nach dem
von ihm vermutheten Vorgange bei der ferneren Zersetzung der Moderstoffe

zu Kohlensaure (z. B. C^ohi4012
-f-

C2*Hi2oi6 -j. C48hi2024 + ^72 = 112

J
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C02 -}- 38 H) nimmt er an , dass wahrscheiolich In deu meisten Fällen ein

grosser üeberscliuss von Wasserstoff bleibt und verniuthet, dass dieser nicht

völlig von dem Sauerstoffe der Luft oxydirt wird, dass bei unvollkommenem
Luftzutritt statt der Kohlensäure, Kohlenoxyd- und Kohlenwasserstoff und aus
dem überschüssigen Wasserstoff und dem Stickstoff der Luft Ammoniak sich

bilde. Er sucht diese Vermuthung durch die Bemerkung, dass die naturlich

vorkommenden ModerstofTe stets ammoniakhaltig sind, und durch die IV, 84
unten, angeführten Versuche zu stützen, bei denen er stickstofffreie Substanzen
entweder bloss mit Wasser oder mit Wasser und Holzkohle längere Zeit mit

Luft in Berührung liess und dadurch Ammoniak oder (stickstoffhaltigen)

Schimmel erzeugte. Bei diesen Versuchen scheint die Ausbeute an Ammo-
niak oder Schimmel um so grösser gewesen zu sein, je stickstoffreicher das

Rohproduct war, aus dem die stickstofffreie Substanz bereitet war. Rohrzucker
lieferte wenig, Milchzucker weit mehr. Stärke roch deutlich nach Käse und
hatte Gas entwickelt.

D. Bei sehr beschränktem Luftzutritt, unter lufthaltigem Wasser,
tritt die Verwesung des Holzes noch mehr gegen die Fäulniss zurück.

Es entweichen Kohlensäure und Sumpfgas ; unter Auftreten von gröss-

tentheils sauren Moderstoffen findet Torfbildung (hauptsächlich aus

niederen Sumpfpflanzen, denen nur einzelne Holztheilchen beigemengt
sind), Braunkohlen-, und nach sehr langer Zeit Steinkohlenbildung

statt. Viele Braunkohlen enthalten Wasserstoff* und Sauerstoff in

dem Verhältniss, wie Wasser. Die Braunkohlenbildung bei Ringkuhl fand
aus Eichenholz unter Kohlensäure- und Wasser -Abgabe statt. Liebig.
— Die Braunkohlenbilduüg erfolgte unter Sauerstoffaufnahme und Kohlen-
säure-, Sumpfgas- und Wasserabgabe, vorausgesetzt, dass nicht auch Hitze

und Druck dabei mitwirkten und der Sauerstoff der Luft Zutritt hatte, Bi-
schoff (J, pr. Chem. 31, 329). Alte Brückenpfäble im Flusswasser waren
zum grössten Theil in eine braune lockere Masse verwandelt, Havk-Mangax
{Bull. Soc. d^Encouragem . I!i57, 634). Scheinbar wohlerhaltenes Holz von
altem Uferbau in der See bei Carthago bestand aus 31,6 organischer Substanz,

58,9 Asche, die organische Substanz aus 58,6—60,0 Proc. C, 5,8—5,9 H, 0,6 N,

33,5—35,0 0, war also braunkohlenartig, Pkligot {Campt, rend. 44, 933). —
Erhöhte Temperatur kann die längere Zeit dabei ersetzen, Holz und Pflanzen,

1 bis 2 Jahre unter Luftzutritt in Wasser, Tags auf 100°, Nachts auf 62—75°
erhitzt, wurden zu Braunkohle, nicht aber, selbst nach 2V2 jährigem Er-
hitzen, zu Steinkohle. Bei Zusatz von 1 Proc. der P£lanzensubstauz an Eisen-
vitriol zum Wasser wurden sie sleinkohlenartig. Göpi'ebt {Pogq. 72, 174;
J. pr. Chem. 42, 56).

Leber Haltbarmachung des Holzes vergl. IV, 99. ~ In den Destillatlons-

producten des veränderten Holzes, des Torfes^ der Braunkohlen und Stein-
kohlen findet sich ein grosser Theil der Verbindungen, die man aus Holz
erhält, um so mehr, je neuerer Bildung das benutzte Material war. Leichter,

hellfarbiger Torf und Braunkohlen, die noch deutlich holzartige Structur
zeigen, liefern leichteren Theer und saures wässriges Destillat, oft in solchem
Maasse, dass letzteres zur Holzessiggewinuung brauchbar sein würde, wäh-
rend schwerer dunkler, schwarzer Torf und die meisten Braunkohlen Ammo-
niakwasser und schwerern, flüchtige Basen enthaltenden Theer liefern.

Torf beginnt bei 109° sich zu zersetzen, lässt anfangs Wasser und wenig
leichtflüssiges, gelbes Oel , dann Ammoniakwasser und Theer übergehen.
Die verschiedenen Torfarien geben 5,6 bis 9,2 Proc. Theer und 25 bis 39 Proc,
Ammoniakwasser. Braunkohlen zersetzen sich weit unter der Hothgluih und
liefern 1,5 bis 12,75 Proc. Theer und 12 bis 70 Proc. Ammoniakwasser.
Theer von Torf oder Braunkohlen ist kaffeebraun , von 0,880 bis 0,975 spec.

Gew., erstarrt meistens beim Erkalten wegen Paraffingehalt, Bei der weite-
ren Verarbeitung wird er durch Absitzenlassen unter Erwärmen auf 100°

sorgfältig vom Ammoniakwasser getrennt, die schwereren Theere unter Zu-
39*
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satz von Kochsalz oder Glaubersalz zur Beförderung der Abscheidung , dann
der Theer für sich in einer Destillatiousblase langsam erhitzt. Unter 100°
entweichen gasförmig Hydrothionammoniak und Pyrrolbasen. Bei 100*^ geht
weuig sehr starkes Ammoniakwasser und leichtes Oel von 0,700 spec. Gew.
über^ dann folgen Gele von verschiedenem, immer zunehmendem spec.

Gew., die hiernach in verschiedene Abtlieilungeu gesondert werden,
üeber 200 ° erscheint eine neue Portion Wasser, aus Carbolsäure und Kreosot
abgeschieden, und nach dem Aufhören des Wassers paraffinhaltige Gele.

Man destillirt bis das rückständige Asphaltpech die geeignete Härte hat, oder
auch bis zur völligen Verkohlung desselben. Vohl, Auf diese Weise erhielt

VoHL aus vielen verschiedenen Torftheeren 11 bis 34,6 Proc. leichtes Oel,

von 0,820 spec, Gew., 8,67 bis 36 Proc. schweres Gel von 0,860 spec. Gew.,
0,424 bis 8,01 Proc. Paraffin, 11,54 bis 42,4 Proc. Asphalt-Pech, aus Braun-
kohlen-Theeren 10,63 bis 33.5 Proc. leichtes, 11,11 bis 43,6 Proc. schweres
Gel, 1,25 bis 6,73 Proc. Paraffin, 11,11 bis 22,22 Proc. Pech. Aus anderen
Torftheeren erhielt er 18,9 bis 34,5 Proc. Carbolsäure und Kreosot, aus Braun-
kohlentheer 46,5 Proc. Das zu Anfang der Destillation des Torfes und der
Braunkohlen sich entwickelnde Gas leuchtet wenig oder nicht, später, bei

gesteigerter Temperatur, etwas mehr. Um Torf oder Braunkohlen zur Leucht-
gasbereitung zu verwenden , muss man sie wie Holz behandeln. Der Stein-

kohlentheer ist specifisch schwerer als die vorigen, von 1,12 bis 1,15 spec.

Gew., Mansfield, reicher an flüchtigen Basen, an schweren Gelen und mei-
stens au Naphtalin; da aber letzteres nur durch die Berührung der Dämpfe
mit den glühenden Retortenwändeu entsteht (vergl. VII, 2), so ist es kein

nothwendiger Bestaudtheil und kann im Theer aus Kohlen, die sich bei ver-

hältnissmässig niedriger Temperatur destilliren lassen, ganz fehlen; am mei-
sten findet es sich im Gastbeer, und zwar bei Anwendung thönerner Retorten
mehr als bei eisernen. Je mehr Naphtalin der Theer enthält, um so weniger
findet man Paraffin. Cbace Calvert fand im Theer aus Boghead-Cannel-
kohle 41 Proc, Paraffin, kein Naphtalin, im Theer aus 3 andern Kohlenarten
kein Paraffin und dagegen bis zu 58 Proc. Naphtalin. Dieselben Theere
enthielten 3 bis 14 Proc. Carbolsäure, 2 bis 12 Proc. leichtes, 12 bis 35 Proc.

schweres Oel und 14 bis 29 Proc. Pech. Thknius fand Im Gastheer durch-
schnittlich 4 Proc. leichtes Oel, 3 Proc. reine Carbolsäure, 4 Proc. Ammo-
niakwasser,* durch vorsichtige trockne Destillation gewonnenen Theer dagegen
bis über 30 Proc. leichtes Oel von 0,900. Die weitere Behandlung des Stein-

kohlentheeres zur technischen Gewinnung der verschiedenen Bestandtheile ist

dieselbe, wie beim Torf- und Braunkohlentheer. Ueber die Trennung der

verschiedenen Kohlenwasserstoffe vergl. V, 622, der Carbolsäure V, 628.

Ausser den beim Holztheer aufgeführten Bestandtheilen sind auch im
Steinkohlentheer enthalten Rosol- und Brunolsäure, Runge, Propyl (C'-fl'*),

Butyl (CI6HI8), Amyl (C20H22) und Caproyl (C24H26), Prone, Oenanthylen, Wil-
liams, Parabenzol, Chubch , Cyme, Mansfield, Methylamin und dessen

Homologe bis Amylamln, Williams, Anilin, Runge, Hofmann, Pyridin,

Picolln, Lutidin, Collldin, Parvolin , Williams, Coridln (C20NHi5) , Rubidin
(C22NH17), Viridin (C24iNHi9), Thenius, Chlnolin, Lepidin, Kryptidin, Williams,
Pyrrol, Runge. Die Basen sind an Hydrothion , Essigsäure, Kohlensäure.
Blausäure und Schwefelblausäure gebunden, im wässrigen Destillat und Theer
der Braunkohlen und des Torfes auch an Ameisensäure, Propionsäure, Butter-
säure, Süllivan, und Baldriansäure. Vohl.

Ein grosser Theil dieser Körper ist wahrscheinlich auch Im Holztheer

enthalten und nur ihrer zu geringen Menge wegen noch nicht darin aufge-
funden.

Die flüssigen Kohlenwasserstoff'e finden sich grösstentheils im leichten

Steinkohlentheeröl, mit Ausnahme des Cyme, welches zum grösseren Theile
in das schwere Oel übergeht. Sie lassen sich , wegen der z. Tb. nahe bei

einander liegenden Siedpuncte durchaus nicht durch gebrochene Destillation

trennen, daher man nach Anderson folgendermaassen verfährt. Man ver-
wandelt durch Schütteln mit Brom und Wasser die Kohlenwasserstoffe der
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allgeDi. Formel CnH« in Bromverbindungen , destillirt die nicht durch Brom
augegriffencD Kohlenwasserstoffe der allgem. Formeln C"Hn-|-^ "»id der

Funereihe (Cnfln—6) ab , überlässt den Rückstand der Ruhe und verwendet
von den entstandenen 3 Schichten die mittlere zur Wiederherstellung der

Kohlenwasserstoffe CnH", indem man sie mit weingeistigem Kali und iSatrium

wiederholt destillirt. So wird aus dem bei 71 bis 77° siedenden Autheile

der Destiilatiousproducte der Bogheadkohle von 0,75 spec. Gew. Prone (V,

»10; Siedpunct 71°), aus dem zwischen 82 und 88 ^ siedenden Antheile

Oenantbylen (VI, 347 u. 353; Siedpunct 99°) erhalten. Anderson. Aus
dem von den Bromverbindungen abdestillirten Kohlenwasserstoffen entfernt

man die der Reihe CnH"—<> angehörenden, indem man sie durch Behan-
deln des Destillats mit rauchender Salpetersäure oder Salpeterschwefelsäure

in Nitroverbindungen verwandelt. Man sondert den von der Säure nicht an-
gegriffenen Thell des Oels ab, wäscht ihn mit wässrigem Alkali, trocknet

mit festem Aetzkali, rectificirt über Jsatrium und erhält so die den Alcohol-

radicalen isomeren Kohlenwasserstoffe, die man durch gebrochene Destillation

von einander trennt. Anderson. Carbol-, Rosol- und Bruuolsäure, Paraffin

und Cyme sind hauptsächlich im schweren Gel enthalten, theilweis auch
Naphtalin , das aber zum grössten Theil , nebst Paranaphtalin , Chrysen und
Pyren bei der Destillation des Pechs erhalten wird. Die flüchtigen Basen
sind nach Hofmann besonders im schweren Gel (etwa 1 Proc.), nach Thk-
Mus im leichten Gel von 0,890 bis 0,900 spec. Gew., die Basen der Chinolin-

reihe nach Williams Im schwersten Gele enthalten. Durch Kochender sauren
Lösung der rohen Basen, wie sie durchschütteln des durch starke Abkühlung
zuvor vom Naphtalin befreiten Gels mit Vitriolöl oder Salzsäure erhalten wird,

entfernt man daraus das Pyrrol und anhängende Kohlenwasserstoffe und
trennt die einzelneu Basen, (nachdem sie durch Aetzkali abgeschieden, durch
wiederholtes wechselweises Losen in Säure und Abscheiden durch Aetzkali

gereinigt und durch Destilliren über trocknes Aetzkali getrocknet worden)
entweder durch gebrochene Destillation oder, nach Williams, durch diese

und durch fractionirte Krystallisation der Chlorplatin -Verbindungen. Das
.\nillD lässt sich nach Anderson (]\. Phil. Mag. J. 9,145, 214; Ann. Pharm.
94, 360) nicht durch Destillation von den Basen der Pyridinreihe trennen; mau
muss es daher, um letztere darzustellen, zuvor durch Salpetersäure zerstören.

Vergl. über die Darstellung der einzelnen Basen aus dem Steinkohlentheer
V, 704, 718; Vi, 262, 510, 600, 705; VII, 98, 459.

Die Säuren der Fettsäurereihe, Blausäure, Schwefelblausäure und Hy-
drothion finden sich mit Ammoniak, Methylamin und anderen Basen verbun-
den hauptsächlich im Ammoniakwasser. Uebrigens sind die einzelnen Be-
standtheile nicht streng nach den Uauptabtheilun;$en der Destiilatiousproducte

m;eschieden; sondern finden sich meistens, wenn auch nur in geringer Menge,
iu jeder derselben.

Da die Destillation der Steinkohlen erst bei einer Temperatur beginnt,
bei der ein Theil der flüssigen Destillationsproducte sich zersetzt, so enthält
das dabei gebildete Gas von Anfang an stets leuchtende Kohlenwasserstoffe,
gegen das Ende , bei stark gesteigerter Illtze , erscheint fast nur Sumpfgas
und Wasserstoffgas, zuletzt dieses allein; meistens enthält das Gas Schwefel-
kohlenstoffdampf. Der Destillationsrückstand, die Cokes, zeigt je nach der
angewandten Temperatur ähnliche Unterschiede wie die Holzkohlen.

3. Einwirkung der Luflbeihoher Te7n]ieralnr . A. Bei beschränk-
tem Luftzutritt : Meilerverkohlung ^ Theerschwelerei , Kienrussfa-
brication. Im Wesentlichen der trocknen Destillation gleich, nur
dass die Hitze nicht von aussen, sondern durch unvollständige Ver-
brennung eines Theils des verarbeiteten Materials hervorgebracht
wird. Die Producte sind daher nahezu dieselben. Hei der Meiler-

verkohlung werden die Dämpfe nicht verdichtet; bei der Kienruss-
bereituDg werden sie theils durch vermehrten Luftzutritt, theils durch
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starkes Erhitzen, indem sie einen gemauerten Kanal durchstreichen,

der sehr bald glühend wird, so zersetzt, dass fast aller Wasserstoff

verbrennt und nur fein vertheilte Kohle übrig bleibt, dem noch
Naphtalin, etwas moderartige Substanz und Ammoniak beigemengt ist.

lieber das beim Theerscbwelen erhaltene brenzliche Oel der Birkenrinde
vergl. VII, 304.

Russ hält viele Salze, namentlich kohlensaure, salzsaure, schwefelsaure,

phosphorsaure und essigsaure Salze von Ammoniak, Kali, Kalk- und Talk-
erdc. Er gibt an Wasser 56 Proc. lösliclie Stoffe ab, aas dem Rückstand
zieht Alkali 18,5 Proc. ülmin. Die wässrige Lösung hält ebenfalls LImin,
wird sie zum Extract eingekocht, so zieht Aether, für sich oder nach Zusatz

von Salzsaure angewandt, ein leichtes gelbes bitteres Oel aus, in

viel Wasser löslich, aus der vvässrigen Lösung durch Bleizucker mit gelber,

dann grün werdender Farbe, und ebenfalls durch Galluslinctur fällbar, lös-

lich in Weingeist, nicht in Terpenthinöl und durch Erhitzen oder durch
Salpetersäure zersetzbar. Dieses ist Braconnot's Asbolin. Wird die mit

Bleizucker ausgefällte wässrige Lösung von Russ durch Hydrothion von
Blei befreit, zum Honig verdunstet und mit Weingeist versetzt, so fällt Bra-
connot's t/iierische Materie des Russes nieder, die in Wasser gelöst beim
Verdunsten rothgelbe, durchsichtige Schuppen absetzt, und bei der trocknen
Destillation breuzliches Oel und kohlensaures Ammoniak liefert. Braconnot
(Ann. Chim. Phys. 31, 37 und 53). Kienruss halt ebenfalls viel Salze und
ein durch Terpenthinöl ausziehbares , durch Weingeist WTitrr zerlegbares

Harz, dem Asphalt ähnlich. Braconnot. Er liefert beim Destilliren für sich

oder mit Wasser brenzliches Oel und Naphtalin , welches letztere sich auch
beim Aufbewahren an den Deckeln der Fässer sublimirt findet. Reichen-
BACH (^Schu\ 61, 188). Aus dem alkalischen Russauszuge fällen Säuren einen

Niederschlag, der nach dem Trocknen bei 140°, Auskochen mit Weingeist
und erneutem Trocknen bei 140° noch Naphtalin enthält, also wohl in che-

mischer Verbindung mit Ammoniak und Huminsäure. Mulder (J. pr. Chem.
21, 331). Glanzruss löst sich kaum in Weingeist, die leicht erfolgende Lö-
sung in Natronlauge wird gallertartig. Mat-Culloch {Edinb. .). of. Sc. 1,

321).

B. Bei freiem Luftzutritt brennt Holz mit leuchtender Flamme,
indem die durch die Hitze der Verbrennung selbst erzeugten Gase
und Dämpfe sogleich , bei genügender Lufterneuerung vollständig

und rauchlos, bei unzureichender mit Rauch, verbrennen. Letzterer

verdichtet sich in den Rauchfängen der Feuerstellen zu Glanzruss,

der die beim Kienruss erwähnten Beimengungen in grösseren Men-
gen enthält. Ueber Hünrfeld's Kohlendunstsäure vergl. ./. pr. Chem.
7, 29.

4. In luftleerem Weisse?' ohne Luftzutritt mehrere Jahre auf-

bewahrte Tannenholz-Sägespäne veränderten ihre Farbe nicht. Saus-
SüRE {Ann. Pharm. 42, 276). — 5. Durch Chloi' wird hauptsächlich

die inkrustirende Substanz, nicht oder wenig die Holzfaser des Hol-

zes zerstört. Payek Vcrgl. Holzfaser (VII, 584). — 6. Mit VUriollH in

Berührung wird Holz geschwärzt, (vii, 585 u. f.). — 7. Durch
concentrirte Salpetersäure wird Holz in dem Pyroxylin (vii, 584)

ähnliche, beim Erhitzen verpuffende Stoffe verwandelt, ohne seine

Form zu ändern; je nach der Menge fremder Beimengungen färbt

es sich gelb bis braun. Salpetersäure entzieht dem Ebenholz Farbstoff
ohne Verletzung seines Gewebes. Dutrochkt. Elchen-, Tannen- und Fichten-
iiolz wurden durch 4tägiges Liegen in rauchender Salpetersäure gallertartig,

dann mit wässrlgem Ammoniak gewaschen, gelb, durch Waschen mit Wasser
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wieder farblos, zeigten unter dem Mikrosliop zellige Structur und hatten nach

dem Auskochen mit Weingeist die Zusammensetzung der Holzfaser (43,72 bis

44,20 Proc. C, 5,92 bis 5,99 H, 49,84 bis 50,36 0). Es entsteht hierbei kein

Xjioidin. Muldbr. — Bei 100'^ getrocknete Tannenholz-Sägespäne, mit 2

Th. Wasser und 5 Tb. Salpetersäure gekocht, geben Kleesäure und Pectin-

säure. Sacc (-V. Ann. Cliim. Phys. 25, 218; J. pr. Chem. 4G, 360). Vergl.

über Sacc's Pectinsäure unten.

8. Mit wässrigeii Alkalien behandelt, verliert Holz an Kolilen-

stoffgelialt, weil ihm inknistireude Substanz entzogen wird, und es

bleibt mehr oder weniger reine Holzfaser zurück. Payen (Vergi.

Holzfaser VII, 592. Fbkmy). — Sägespäne geben wie Holzfaser mit schmel-
zendem Kali Kleesäure und Wasserstoff. Gay-Lussac (^Ann. Chim. Phys. 41,

39S; Pogg. 17, 171). — Mit gleich viel Kali und Wasser zur Trockne ver-

dampft, wird im Augenblicke des Aufblähens plötzlich fast die ganze Holz-
menge gelöst und in Ulmin verwandelt, Bbaconnot; es bleibt fast immer
die ganze Holzmenge unverändert. Schlkiden {Ann. Pharm. 42, 302).

9. Die bei der Bleiweissfabrication nach holländischer Methode
bei erhöhter Temperatur der Luft, Kohlensäure, den Dämpfen von

Wassei', Essigsäure, Ammoniak ausgesetzten Bretter werden nach 8

bis lOmaligem Gebrauch von je 30 bis 40 Tagen braun bis schwarz,

leicht, mürbe, verbrennen fast ohne Flamme, enthalten viel Ammo-
niak- und andere Salze und ModerstolFe. Payen {N.Ann. Chim. Phys,

16, 23U. -- 10. Holz in Berührung mit Eisen der Einwirkung des

Wassers, besonders des Seewassers, und der Luft ausgesetzt, wird

in der Umgebung des Eisenstückes anfangs schwarz, indem sich

eine Eisenoxydoxydulverbindung bildet, und wird dann, indem das

Eisenoxyd als Ueberträger des Sauerstoffs wirkt, sehr bald mürbe
und zerreiblich, daher eiserne Nägel für den Schiffsbau unanwend-
bar sind. KiHLMÄNN.

Einschaltung.

1. Cedriret. Wird aus dem schweren Buchenholztheeröl erhalten. Man
befreit das Gel durch Neutralisiren mit kohlensaurem Kali von Essigsäure,
vermischt mit concentrirter Kalilauge, scheidet das aufschwimmende Oel von
der Lauge und neutralisirt letztere mit Essigsäure. Hierbei scheidet sich ein
Theil des aufgelösten Gels ab, während ein anderer in Verbindung mit dem
essigsauren Kali verbleibt, woraus er durch Abdestilliren erhalten wird.
Sobald ein Tropfen des Uebergehenden in wässrigem schwefelsauren Eisen-
oxyd einen rothen Niederschlag hervorbringt, fängt man den Rest des Des-
tillats getrennt auf. Dieser mit wässrigem schwefelsauren Eisenoxyd oder
zweifach-chromsauren Kali und Weinsäure behandelt färbt sich roth und
scheidet nach einigem Stehen rothe Nadeln von Cedriret ab. — Feine , rothe
Nadeln, die beim Erhitzen ohne zu schmelzen zersetzt werden. Entzündlich
und ohne Rückstand verbrennend. Löst sich in Vitriolöl mit indigblauer
Farbe, die beim Erwärmen oder Verdünnen in gelbbraun übergeht. — Wird
nicht durch verdünnte, aber durch couc. Salpetersäure zerlegt. — Löst sich
wenig in kochender Essigsäure., nicht fällbar durch Ammoniak. Löst sich in
kaltem Kreosot mit Purpurfarbe, durch Weingeist krystallisch fällbar, nicht
In andern Lösungsmitteln. RKiriHKNBACH {ßerzel. Jahresb. 15, 408), Völ-
CÄEh vermochte Keichknhach's Cedriret nicht zu erhalten iAnn. Pharm.
b6, 102).

2. h'reosof. Nachtrag zu Band V, G25. — Die dort angenommene Iden-
tität von Carbolsäurc und Buchenholzkreosot hat sich als unrichtig erwiesen,
indes» scheint nicht aus jedem Holz Kreosot erhalten zu werden. Vergl. VIl, fJOl.



608 Kohlehydrate CiZR^ooio.

1. VÖLCKEL löst käufliches Kreosot in überschüssiger conc. Kalilauge,

kocht die alkalische Lösung in der Blase zur Verflüchtigung alles Oels (wo-
bei Völckel's Kapnomor übergeht) , bis mit den Wasserdämpfen nur noch
Kreosot übergeht, (also das übergehende milchige Wasser sich auf Zusatz von
verdünnter Kalilauge völlig klärt), versetzt den Rückstand mit einer zur
vollständigen Zerlegung nicht ganz genügenden Menge Schwefelsäure und
destillirt das Kreosot mit den Wasserdämpfen ab. Das so erhaltene Kreosot

lässt beim Erhitzen für sich unter 195° wasserhaltiges Product übergehen,
geräth bei 195° ins Kochen und destillirt bei rasch auf 200°, dann wegen
theilweiser Veränderung des Kreosots langsam auf 208° steigender Tempera-
tur farblos über, während Theer bleibt. Es ist an der Luft unveränderlich,

von 1,076 spec. Gew. bei 15 ° 5 und hält im Mittel 72,45 Proc. C, 7,10 Proc.

H und 20,45 0, nach Völckel der Formel CSOH^^OS (Rechnung 72,72 Proc.

C, 7,07 H, 20,21 0) entsprechend. Es ist in sehr verdünnter Kalilauge und in

gewöhnlicher Essigsäure vollständig löslich. Wird es mit Aetzkalk vermischt

(wobei weder Färbung noch Erwärmung eintritt) der Destillation unterwor-
fen , so geht anfangs unverändertes Kreosot über, dann unter Färbung des

Rückstandes, zuletzt unter Entweichen von brennbaren Gasen gelbes Oel.

Letzteres im Wasserbade erwärmt, lässt wenig farblose Flüssigkeit von Ge-
ruch nach Aceton übergehen, gibt dann an Kalilauge Kreosot ab und beginnt
(nach dem Destilliren mit Wasser und Entwässern mit Chlorcalcium) bei

120° zu sieden. Der zwischen 180 und 200° übergehende Antheil (das mei-
ste betragend) hält 77,72 bis 79,16 Proc. C, 8,49 bis 8,60 H, und ist wahr-
scheinlich kapnomorhaltig, der über 200 Uebergehende ist Kapnomor.
Völckel {Ann. Pharm, 86, 92 und 87, 306). — 2. Gorup-Bfsanez trennt

aus käuflichem Kreosot den bei gebrochener Destillation zwischen 203°5 und
208" übergehenden Antheil und rectificirt ihn nach dem Entwässern aber-
mals, wo bei 203°5 Sieden beginnt, doch stets langsames Steigen der Tem-
peratur statt hat. Das so erhaltene Kreosot, mit dem Reichenbach's fast

durchaus übereinstimmend, unterscheidet sich von dem Völckel's in folgen-

den Puncten. Es besitzt 1,040 spec. Gew. bei ll°5 und hält 74,68 bis 75,82
Proc. C und 7,84 bis 7,98 Proc. H. Es löst sich in conc. Kalilauge, aber in

verdünnter nur theilweis und ebenso nur theilwels in gewöhnlicher Essig-

säure. Beim Vermischen mit Aetzkalk wird es unter Freiwerden von W arme
gebräunt und lässt beim Destilliren damit zwischen 90 und 180° wenig,
dann zwischen 180 und 190° gewürzhaftes leichtes Oel übergehen, dem bei

205° bis 208° schweres Oel folgt. Letzteres entwässert, durch gebrochene
Rectification von den unter 205° übergehenden Anlheilen getrennt, hält

zwischen 203 und 208° übergegangen 78,65 Proc. C, 8,57 H im Mittel, aber

ist wahrscheinlich ein Gemenge. {Ann. Pharm. 66, 256). Später versuchte
Gorup-Bksanez sein Kreosot durch langes Kochen mit Kalilauge nach Völ-
ckel's Methode zu reinigen , aber erhielt dabei erst nach fast vollständiger

Zersetzung des Kreosots ein Product, das sich wie Völckel's Kreosot in

verdünnter Kalilauge und gewöhnlicher Essigsäure klar löste und auch an
der Luft nicht mehr röthete. Dieses enthielt 74,76 bis 74,98 Pro«. C, 7,78
bis 7,84 H und zeigte 1,057 spec. Gew. bei 13°. Abermals der Behandlung
mit Kalilauge unterworfen, traten wiederum Zersetzungserscheinungen ein,

wobei der Gehalt des üebergehendeu endlich auf 73,58 Proc. C und 7,71 H
sank, ohne dass ein Kreosot von der Zusammensetzung des von Völckel
beschriebenen erhalten wäre. {Ann. Pharm. 96, 39). — 3. Hlasiwetz u.

Barth erhielten durch gebrochene Destillation im Wasserstoffstrome zwischen
205° und 210° siedendes Kreosot, 74,57 Proc. C, 8,09 H und 17,34 hal-
tend. Es ist nach ihnen eine Verbindung, Kreosol, C^^E^0O'\ haltend, da es

beim Behandeln mit Kalium oder Kalihydrat im Wasserstoffstrome die Ver-
bindungen Ci6KH90^ und C3^KHi90fe liefert (beim Behandeln mit Ammoniak,
Barythydrat, Brom u. a. K. ebenfalls von dieser Formel sich ableitende Ver-
bindungen) , unter Abscheidung eines zweiten , nicht isolirten Körpers. Es
lässt beim Behandeln mit Kalium wenig farbloses Oel abdunsten , dünnflüssi-

ger als Kreosot , mit Kalihydrat nicht mehr fest werdend , das grösstentheils
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zwischen 193 und 195° übergeht, im Mittel 75,4 Proc. C und 8,8 H hält,

aber mit weingeistigem Eisenchloiid noch Kreosotgehalt verrät h. Die durch

Destillation mit Kalk oder langes Kochen mit Kalilauge aus Kreosot erhalte-

nen Producte sind nach ihnen wahrscheinlich Geraenge, durch Zersetzung des

Kreosots und des zweiten Bestandtheils entstanden Hlasiwktz. QAnn. Pharm.
106, 339). Vergl. das Ausführl. in der ang. Abh. u. Deville's Analysen;
Gerhardt, Traite 3, 18.

3. Kapnomor. Wird das schwere Buchenholztheeröl behufs Darstellung

von Kreosot mit Kalilauge von 1,20 spec. Gew. geschüttelt, so löst sich das

Kapnomor mit dem Kreosot auf. Man entfernt das aufschwimmende ungelöste

Oel, kocht die alkalische Lösung einige Zeit, erkältet, übersättigt mit Schwe-
felsaure, destillirt das sich abscheidende schwarzbraune Oel nach Zusatz von
wenig Aetzkali, schüttelt das Destillat mit Kalilauge von 1,16 spec. Gew.,

nimmt das Ungelöste ab, scheidet aus der Lösung wie vorhin durch Aufkochen,
Krkälten, Xeutralisiren mit Schwefelsäure und Destilliren wiederum das ge-

löste Gemenge von Kreosot und Kapnomor und verfährt noch 3 Mal ebenso,
indem man aber Kalilauge von 1,12, dann von 1,08 und endlich von 1,05

spec. G^w. anwendet. Die ungelösten Oele enthalten jetzt sämmtlich Kapno-
mor, am meisten dasjenige, welches beim Behandeln mit der verdünutesten
Kalilauge ungelöst blieb, daher man letzteres mit gleichviel Vitriolöl ver-

mischt (wobei es sich erhitzt und rolh färbt), nach dem Erkälten mit Wasser
verdünnt, vom aufschwimmenden Oel befreit und mit Ammoniak neutralisirt.

Die klare, vom ausgeschiedenen Oel wiederum befreite Lösung lässt beim
Destilliren gegen Ende Kapnomor übergehen, das man nochmals in Vilriolöl

löst und nach dem Verdünnen mit Wasser und Neutralisiren mit Ammoniak
destillirt, mit Kalilauge wäscht und rectificirt, wobei man den Theil auffängt,

der unter 185° übergeht und bis zu 0,98 spec. Gew. zeigt. — Farbloses,

stark lichtbrechendes Oel, von angenehmem Gewürzgeruch, 0,9775 spec. Gew.
bei 20° und 185° SIedpunct. Neutral. Brennt mit nicht russender Flamme.
Unveränderlich an der Liift. beim Kochen mit Mennige, Kupferoxyd oder
Quecksilberoxyd; aber reducirt Uehermangansdifre , essigsaures Silberoxyd
und Dreifach-Chlorqoldy letzteres zu Metall. — Wird durch Brom und Chlor
zersetzt, durch Salpetersäure von 1,45 spec. Gew. grün, dann braun gefärbt,
durch Erhitzen mit starker Salpetersäure unter Bildung von Oxalsäure, Pi-
krinsäure und besonderen Krystallen zerlegt. — Färbt sich mit Vitriolöl von
l,b5 spec. Gew. purpurroth, mit heissem Vitriolöl schwarz. Aus der purpur-
rothen Lösung scheiden Wasser oder wässrige Alkallen kein Kapnomor, aber
thellweis mit Kali gesättigt, scheidet die saure Lösung eine Verbindung von
Kapnomor mit zweifach-schwefelsaurem Kali ab, die sich beim Erhitzen wie-
der löst, beim Erkalten blumenkohlartig krystalllsirt und an kochenden Wein-
geist kein Kapnomor abgibt. — Kapnomor wird durch Kalium und Natrium
nur wenig verändert. Es löst mehrere Salze, mehrere AlkaloVde und viele
andere Pflanzenstoffe, macht Kautschuk aufschwellen und löst es In der
Wärme. — Es lö.st sich in 300 Th. kochendem Eisessig; in Weingeist, Aether,
Essigvinesfcr, Aceton, Fuselöl, Terpenlhinöl und Kreosot nach jedem \er-
hältniss. Reichknbach [J. pr. Chem. 1,1; Berz. Jahresb. 15, 402). Nach
VÖLCKBL ist Rkiohenbach's Kapnomor im Theeröl nicht fertig gebildet ent-
halten

, sondern wird erst beim Behandeln mit Vitriolöl erzeugt. Völckki.
erhält sein Kapnomor (welches indt-ss Gorup-Besanek und Hlasiwetz für
ein Zersetzungsproduct des Kreosots halten, VII, 608), durch Auflösen des
käuflichen Kreosots in überschüssiger conc. Kalilauge, Abscheiden des unge-
löst Gebliebenen und längeres Kochen der verdünnten alkalischen Lösung,
wo mit den Wasserdämpfen Kapnomor übergeht. Dieses wird durch Schüt-
teln mit conc. Kalilauge von Kreosot befreit, mit Wasser destillirt, mit ver-
dünnter Schwefelsäure gewaschen und nach dem Entwässern über Chlorcal-
cium für sich destillirt. So abgeschieden beginnt es bei 180° zu kochen,
geht grösstentheils zwischen 200 und 208° über und lässt wegen theilweisor
Veränderung beim Desillliren wenig dickflüssigen dunklen Bückstand. Die
bei 200 und 208» übergehenden Anthelle von 0,995 spec. Gew. bei 15° 5 sind
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gleich zusammengesetzt und halten im Mittel 81,22 Proc. C, 7,82 H und 10,96
0, nach Völckel der Formel C20H"O2 entsprechend. Dasselbe Kapnomor
scheint sich beim Destilliren von Kreosot mit Kalk (VII, 608) zu bilden.
VÖLCKHL {Ann, Pharm. 86, 99).

4. Picamar. Wird aus dem Theil des schweren Theeröls erhalten, der
bei gebrochener Destillation mit 0,9 bis 1,15 spec. Gew. übergeht (Berz.
Jahresh. 13, 354. Später wendet Heichenbach nur Theeröl von 1,08 bis

1,095 spec. Gew. an). Man mischt das Theeröl mit 8 Th. Kalilauge von
1,16 spec. Gew., lässt einige Tage in der Kälte stehen (wo allmählich Pica-
mar- Kali anschiesst, oft mehr als die Hälfte der Flüssigkeit erfüllend), trennt
die Krystalle, reinigt sie durch wiederltoltes ümkrystallisiren aus kochender
Kalilauge, bis die Lauge farblos abläuft, zerlegt sie durch verdünnte Phos-
phorsäure (oder Salzsäure) und rectificirt das ausgeschiedene Gel 2 bis 3
Mal über verdünnte Fliosphorsäure , zuletzt für sich im Vacuum. — Fast
farbloses, durchsichtiges, stark lichtbrechendes, dickes Gel, fettig anzufühlen.
Wird bei 20° nicht fest, siedet l)el 0,715 M. Druck bei 285 », von 1,10 spec.

Gew, bei 20°, schwachem, nicht unangenehmem Geruch, unerträglich bitte-

rem, brennendem, dann pfefferminzartig kühlendem Geschmack. Neutral.

Bräunt sich beim Sieden au der Luft; entzündet sich nicht für sich, brennl
aber am Docht oder erhitzt mit heller, russender Klamme; wird durch Chlor
zu Moder und in Aetzkalilauge unlöslichem Gel zersetzt, von Brom unter
Erhitzung rothbraun gefärbt, wird von Salpelersäure ohne Oxalsäurebildung
in eine rothbraune, schmierige Masse verwandelt, durch Vitr'tolöl erst über
150° zersetzt. Wenig löslich in Wasser) gibt mit Äetzkali krystallisirbare

Verbindung, die nicht durch Kohlensäure, aber durch Wasser und Weingeist
zersetzt wird ; ebenso mit yl?«moma/i, Natron, Baryt, Kalk, Unter 150°
ohne Zersetzung löslich in Vifriolöl, leicht löslich in Essigsäure^ nach jedem
Verhältniss in Holzgeist, Weingeist^ Aether, Essigvinesfer, Kreosot und
Schwefelkohlenstoff, löst Bleizucker, essigsaures Kupferoxyd, Campher,
Terpenthinöl , Harze, Pikrinsäure und Benzoesäure. Rkichenbach {Berz.
Jahrb. 13, 354; Schw, 67, 274; 68, 295 und 351). Völckkl vermochte Rei-
chknbach's Picamar nicht zu erhalten [Ann. Pharm. 86, 103).

5. Pittakall wird aus unreinem weiugeistlgem Picamar oder aus schwe-
rem Theeröl, dessen Säure durch Aetzkali fast ganz neutralisirt ist, durch
Zusatz von Barytwasser gebildet und färbt die Flüssigkeit prachtvoll indig-
blau, welche Farbe nach einiger Zeit in roth oder schwarz übergeht. Eine
Methode zur Reindarstellung ist nicht angegeben. Aus seinen Lösungen flok-

kig niedergeschlagen , oder durch Abdampfen erhalten bildet das Pittakall

eine dunkelblaue, brüchige, abfärbende Masse, von Ansehen des Indigs , mit
kupfrigem bis goldigem Metallglauz. Geruch- und geschmacklos, nicht flüch-

tig, neutral. Unveränderlich durch Licht und Luft. In höherer Temperatur
wird es braun wie Moder und verkohlt ohne ammoniakalischen Geruch.
Salpetersäure zersetzt es, — Es löst sich nicht eigentlich in Wasser, aber
vertheilt sich darin so fein, dass sich die Mischung klar liltriren lässt. Ver-
dünnte Schwefelsäure und Salzsäure lösen es mit karmesinrother, Essigsäure
reichlich mit morgenrother Farbe, Alkalien stellen die blaue Farbe wieder
her. Bei der essigsauren Lösung genügt dazu die geringste Spur Ammoniak.
In freien wässrigen Alkalien ist es durchaus unlöslich ; dieselben fällen es aus
seiner Lösung in Säuren und Wasser in blauen Flocken , die unter dem Mi-
kroskop als feine Nadeln erscheinen. Bildet mit Kalk eine schwarzblaue Ver-
bindung, mit Bleizucker, Zinnsalz, schwefelsaurem Kupferoxydammoniak,
essigsaurer Thonerde u. a. K. schön dunkelblaue Niederschläge, die schon in

schwach saureu Flüssigkeiten entstehen und durch überschüssiges Aetzammo-
uiak nicht verändert werden. Durch Vermittlung von essigsaurer Thonerde
und Zinnsalz färbt es Baumwolle und Leinen. Es ist unlöslich in Weingeist,
Aether und Eupion. Reicbenbach {Schw. 68, 1). Völckel vermochte Rei-
chenbach's Pittakall nicht zu erhalten. {Ann. Pharm, 86, 103).

5. Brunolsäure. Bildet sich, gleich der Rosolsäure (V, 636) aus Carbol-
saure beim Behandeln des Steinkoblentheers mit Alkalien. Darstellung s. V, 636.
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Asphallähnliche
,

glasige, glänzende, leicht zu pulvernde Masse. Ihre mei-
sten Verbindungen sind braun und unlöslich. Sie löst sich in Wcingeisf,

RuNGK iPoffg. 31, 71).

Zweiter Anhang zu Holzfaser.

1. Holzschwefelsäure.

Bkaconnot. Ann. Chim. 12, 185; Schw. 27, 340; Gilb. 63, 360.

Blondeau DK Carollrs. Rev. scient. 14, 476 j J. pr. Chem, 32, 459.

Marchand. ,/. pr. Chem, 35, 200.

PPanzenschwefelsäure. Acidc ci'gcto-sulfurique ou sulfolignujue ~
Die beim Einwirken von Vitriolöl auf Holzfaser entstehende gepaarte Schwe-
felsaure ist nach Gkrhahdt {Tratte !?, 548) einerlei mit Stärkmehlschwefel-

säure. Wenn indess , wie Bkchamp's Untersuchungen es wahrscheinlich

machen, Holzfaserdextrin vom Stärkmehldeitrjn verschieden ist, so würde
daraus auch die Verschiedenheit beider Säuren folgen, wenn gleich die vor-
liegenden Untersuchungen nicht genügen, dieselbe nachzuweisen. Kr.

Bil(lun(j. Entsteht beim Einwirken von Vllriolöl auf Hanf, Leinen, Baum-
wolle oder Papier, indem das zuerst gebildete Gummi (Bechamp's Holzdex-
Irin) sich mit der Schwefelsäure vereinigt. Braconnot.

Darstellung. Die durch Zusammenreiben von Baumwolle mit Vitriolöl

entstehende Lösung, sobald sie vollkommen flüssig geworden, mit viel Wasser
verdünnt, liefert beim Neutralisireu mit kohlensaurem Bleioxyd oder kohlen-

.saureni Baryt holzschwefelsaures Bleioxyd oder holzschwefelsaurpu Baryt,
aus deren Lösung durch Hydrothion oder Kohlensäure wässrige Holzschwefel-

säure erhalten wird. Diese verdunstet mau zur Trockne^ löst den Rückstand
in Wasser und fällt mit Aetherweingeist. Bi.ondkau. — Makchand lässt

Vitriolöl 4 Wochen auf schwedisches Papier einwirken, n'Utrallsirt die mit
VVaeser verdünnte Lösung mit Kalk und scheidet die Säure aus dem Kalksalz.

Eigenschaften, Nicht krystallisirbarer, sehr saurer Syrup.
Bräunt sich bei massig erhöhter Temperatur, schwärzt sich noch unter

100° unter Bildung von Schwefelsäure und Kohle, schneller vüber 100° un-
ter Freiwerden von schwefliger Säure. Braconnot. — Die wässrige Säure
zerfällt beim Erwärmen in Schwefelsäure und Dextrin. Blondkau.

y'erhindungen. Zerfliesst an der Luft und löst sich leicht in Wasser.
Mit Basen. — Holzschwef'elsaure Salze. —• Die wässrige Säure löst die

reinen und kohlensauren Metalloxyde und bildet amorphe zerfliessllche Salze.

Braconnot. Diese entwickeln beim Erhitzen schweflige Säure und lassen

.schwefelsaure Salze und Kohle. Braconnot. — Das Baryt- und Bleisalz

werden durch Kohlensäure zerlegt. Blondeau.
Holzschwefelsaurer Baryl. — Die bei Darstellung von Holzscbwefelsäure

erhaltene wässrige Lösung dieses Salzes wird bei Luftabschluss im Vacuum
verdunstet. Blondkau.

Berechnuog nach Blondeau de Carolles.
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Verdunsten im Vacuum blassgelbe Masse, die sich beim Erhitzen wie das
Bleisalz zerlegt. — c. Wird durch 24stündlges Einwirken von Vitriolöl auf
Holzfaser, übrigens wie b erhalten. Blondbau.

Blondkau i>k Cabollks. Marchand.
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Eigenschaften . Im frisch gefällten Zustande der Kieselgallerte

ähnliciie Masse, die nach dem Trocknen hei Mittelvvärme und bei

100'' zum amorphen gelblichen Gummi einschrumpft. Hart und

zerreiblich. Bechamp.

24 C
3 N
17 H
32
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Bildung und DarsteUuny. Die zähe Lösuug der Schiessbaumwolle
hl 40 Th. Aether und 15 Th. Weingeist von 86 Proc. wird beim
halbstündigen Einleiten von Amnioniakgas dünnflüssig und scheidet

dann beim Eingiessen in viel Wasser Tetranitrocellulose als weisses

Pulver aus.

Eigeiischaften. Leichtes weisses Pulver, ohne Geruch und Ge-

schmack, durch Reiben electriscli werdend, hält bei 20° neben Yi-

triolöl 1,73 Proc. Wasser zurück, das langsam bei 100° fortgeht.

(1 At. = 1,72 Proc. HO).

Bechamp.

Bei 1000. Mittel.

24 C 144 28,07 28,22
4 N 56 10,92 10,78

17 H 17 3,31 3,57
37 296 57,70 57,43

C24X4H"02i 513 100,00 100,00

Bkchamp gibt die rationelle Formel C^-'*YL^^Q^\ 4i\05, vergl. VII, 620; die

Formel Cä^X^Hi^O^o, die 1 At. HO weniger enthält, ist ebenfalls nach seiner
Analyse zulässig. Kr.

Zersetzungen. Entwickelt beim Erhitzen im Röhrchen bei 145
bis 150° rothe Dämpfe, verpufft bei 158 ^ und lässt Kohle. — Ent-

wickelt beim Erhitzen mit rauchender Salzsäure reichlich Chlor.

— Wird durch Salpeterschwefelsäiire anscheinend nicht verändert,

durch rauchende Salpetersäure gelöst und durch Wasser (vielleicht

als Penlanitrocellulose) gefällt. — Wird in ätherweingeistiger Lö-
sung durch Hydrothion laugsam in dieselben Producte wie Trinitro-

cellulose verwandelt. — Wird durch sahsaures Eisenoxydul in

amorphe Holzfaser verwandelt. — Löst sich nicht in verdünnter

kalter Kalilauge^ in concentrirter unter Zersetzung, worauf Säuren
Trinitrocellulose fällen.

Löst sich nicht in Wasser^ in Vitriolöl langsam ohne Gasent-

wicklung. Löst sich nicht in kaltem und warmem Eisessig. Löst

sich weder in Weingeist, noch in Aether, aber in Aethertceingeist

mit grosser Leichtigkeit, durch Wasser in Flocken fällbar, die beim

Trocknen nicht zusammenballen.

4. Schiessbaumwolle.

Otto (1846). Augsh. AUg. Zeitung vom 5. Octbr. 1846; J. pr. Chem, 40,

193 ; Ausz. Compt rend. 23, 807.
Schönbein u. Böttgeb. AUg. Zeitung 1847, Nro, 3, Beilage, 21 ; Pogg.

70, 320; Compt. rend. 23, 678.

Dumas. Compt. rend. 23, 806 u 983.
ScjiöNBKiN. Bihl. univers. (4) , 3 , 18 ; Ann. des scienc. phys. natur. 4,

20 u. 28.
Pelouze. Compt. rend. 23, 809 u. 838 u. 861 u. 892 u. 1020. — Compt.

rend. 24, 2; J. pr. Chem. 40, 414.

Knop. Compt. rend. 23, 808.
AvEROs. Compt. rend. 23, 874; J. pr. Chem. 40, 197.
FoBDOs u. Gelis. Compt, rend, 23, 982.



Schiessbaumwolle. 615

Gaüdin. Compt, rend. 23, 980 u. 1099; Ausz. J. pr. Chem. 40, 418.

Paykn. Compt. rend. 23, 999 u. 1096. — Compt. rend. 24, 81.
CoTTRREAu. Compt. veud. 23, 1157; Ausz. J. pr. Chem. 4i', 418.

Mknakd u. Florks Domonte. Recueil des Irav. de la Soc. pharm. 1847,
1 "4; Ausz. ,Y. J. Pharm. 12, 159. — Compt. rend. 23, 1087. —
Compt. rend. 24, 87; Ausz. J. pr. Chem. 40, 421. — Compt. rend.

24, 390.

VAN Kkrckhoff. Compt. rend. 23, 1140; J. pr. Chem. 40, 284.

VAN Kkrckhoff u. Rei;ter. J. pr. Chem. 40, 262.

Schmidt u. Becker. J. pr. Chem. 40, 257.

Pkligot. Compt. rend. 23, 1085.

DE Vrij. Compt. rend. 24, 19; Ausz. J. pr. Chem. 40, 420.

SoBBERO. Compt. rend. 24, 247; Ausz. J. pr. Chem. 40, 421.

Ransome. Phil. Mag. J. 30, 1.

Tkschkmacher. Phil. Mag. J. 30, 258; Mem. Chem. Soc. 3, 253.

Porret u. Teschemachkr. Phil. Mag. J. 30, 273; Mem. Chem. Soc. 3, 258.

Porret. Phil. Mag. J. 30, 409; Mem. Chem. Soc. 3, 287; J. pr. Chem.

41, 208.

Walter Crum. Phil. Mag. J. 30, 426; J. pr. Chem. 41, 201; Ann. Pharm.
62, 233.

6LADST0NE. Mem. Chem. Soc. 3, 412. — Pharm. J. Trans. 11, 401.

Jean. Compt. rend. 24, 1053.

SouBEiRAN. iV. J. Pharm. 14, 263.

Bkchamp. iV. Ann. Chim. Phys. 37, 207; Ausz. Compt rend. 35, 473; Inst,

1852, 318; N. J. Pharm. 22, 440; J. pr. Chem. 58, 15; Pharm. Centr.

Ih52, 823. — Compt. rend. 37, 134; Inst. 1853, 261 ; J.pr.Chem. 60,

187; Pharm. Centr. 1^53, 703. — N. Jnn. Chim. Phys. 46, 338; Ausz.

Compt. rend. 41, 817; J. pr. Chem. 68, 51.

Mann. J. pr. Chem. 59, 241.

H\DOW. Chem. Soc. Qu. J. 7, 201; Chem. Centr. 1855, 202; J. pr. Chem.

64, 169.

Schiessbaumwolle. Exptodirende Baumwolle. — Pyroxyl oder Pyroxylin.

Pei.ouze. Fulmin. Marx. Colon azotique, Gaudin, hypoazotique, Payen.
Colon fulminant. Tissu idiolectrique explosif. Meynibr. Cellulose nilree

oder penlanitrique. Bkchamp.

Die von Pelouze 1838 QCompt. rend. 7, 713; J. pr. Chem. 16, 168)

durch Behandeln von Baumwolle , Papier und Hanffaser mit Salpetersäure

dargestellten explosiven Substanzen wurden für einerlei mit Xyloi'din gehal-

ten, bis Schönbein 1846 die Entdeckung einer explosiven, als Ersatz für

Schiesspulver anwendbaren Baumwolle ankündigte. Sein geheim gehaltenes

oder ein ebenfalls Scblessbaumwolle lieferndes Verfahren wurde gleich dar-

auf von BÖTTGKR und Otto entdeckt, von letzterem veröffentlicht. Knop er-

setzte dann die von Otto zur Bereitung von Schiessbaumwolle angewandte
concentrlrte Salpetersäure durch die zweckmüssigere Salpeterschwefelsäure.

Die nach den iinlen anzuführenden Methoden dargestellte Schiess-

bauniwolle ist selten eine, meistens ein (ienienge verschiedener

Verbindungen, wie es scheint von Tri-, Tetra- und Pentanitrocellu-

lose, von denen letztere vorwaltet und vielleicht unter Umsländen

allein erhalten wird. Uas Nähere vergl. unten.

liiidung. 1. Durch Behandeln von Baumwolle mit rauchender

Salpetersäure. Otto. Hierbei enstehen Trlnltro- und PentauitroceUulose.

6LAD8T0NE. — 2. Durcli Bchandelu mit Salpeterschwefelsäure. Käop.
— 3. Durch Behandeln mit einem frisch bereiteten Gemenge von

Salpeter und Vilriolöl. .^Iillon u. Gaudin. Die nach 2 und 3 darge-
stellte Scblessbaumwolle ist wesentlich Pentanitrocellulose. Gladstone. Be-
CHAMP. — Auch Papier, Pelouze , Holz und Ilolzsägespäne lassen sich



616 ' Kohlehydrate C^mm^o^

durch Behaudeln mit diesen Mischungen in explodirende Substanzen verwan-
deln. Bley {Campt, rend. 23, 809). Vergl. auch Bonjean {Compt. rend. 24,

190). Ebenso die Epidermis der Cactus, Payen.
Bei der Umwandlung der Baumwolle zu Schiessbaumwolle tritt ausser

Wasser kein anderes Product auf. Pelouzk u. A.

Aus Stärkmehl wird durch Auflösen in Salpeterschwefelsäure, de Vhij

{Compt. rend. 24, 19), aus Xyloidin durch Auflösen in Salpetersäure und
Fällen mit Vitriolöl, Cotteueau [Compt. rend. 24, 205), gleichfalls eine

explodirende Substanz erhalten, deren Identität mit Schiessbaumwolle zweifel-

haft erscheint. Vergl. VII, 544 und Vil, 561.

Darstellung. 3Ian trägt die gereinigte Baumwolle in das zur

Darstellung von Sclnessbaumwolle bestimmte Gemisch von Salpeter

und Vitriolöl, oder von Vitriolöl und Salpetersäure, lässt sie je nach

der Concentration und der Temperatur, die letzteres besitzt, kürzere

oder längere Zeit darin liegen, wäscht anfangs mit Regenwasser,

dann mit destilhrtem Wasser alle anhängende Säure fort und trock-

net. Zur Darstellung von (in Aetherweingeist) löslicher Collodium-

wolle dienen andere Säuregemische, als zur Darstellung von explo-

dirender Schiessbaumwolle, wie aus dem Nachstehenden zu ersehen.

a. Falls explosive Schiessbaumwolle erhalten werden soll. Man taucht

gereinigte Baumwolle in ein Gemisch von 1 Maass Salpetersäure

von 1,45 bis 1,50 spec. Gew. mit 8 Maass Vitriolöl von 1,85 spec.

Gew., nachdem dieses auf 10 bis 15 ^ erkältet ist, und bewerkstel-

ligt durch Umrühren und Zertheilung der Baumwolle eine möglichst

gleichmässige Tränkung. Man enlfernt aus der Baumwolle durch

Ausdrücken mit dem Pistill den grösseren Theil der Säure, lässt

eine Stunde stehen, worauf man unter einem Wasserstrahl bis zum
Verschwinden der sauren Reaction, endlich mit sehr schwacher

Potlaschlösung auswäscht und bei 65 ^ trocknet. Schönbein {Dingt,

polyt. J. 104, 4505 I^ieh. Kopp 1847-1848, 1142).

b. Falls eine in Aetherweingeist lösliche SchiessbaurawoUe {Collodium-

woUe) erhalten werden soll. Man trägt eine ünze Baumwolle in ein

Gemisch von 16 Unzen Salpeter, 12 Unzen englischer und 12 Un-

zen nordhäuser Schwefelsäure gleich nach deren Mischung ein,

durchrührt die Masse 5 Minuten lang ununterbrochen, giesst sodann

den ganzen Inhalt des Topfes in viel heisses Wasser, sammelt die

Wolle und wäscht sie in einem blechernen Durchschlag zur Entfer-

nung aller anhängenden Säure vollkommen aus. (iV.5r.Jrc/i. 104, 274).

Wird mit den angegebenen Mengen gearbeitet und der Salpeter kalt in die

Säure eingetragen , so besitzt die Mischung gleich nach ihrer Darstellung die

zur Bildung von Collodiumwolle dienlichste Temperatur von 68 bis 71 °.

a. Vorbereitung der Baumwolle. Man kocht einige Stunden mit schwa-
cher Sodalösung, wäscht mit Wasser, sehr verdünnter Salzsäure und Wasser.

VAN Kebckhoff u. Rbuter, Man behandelt gekrämpelte Baumwolle nach-
einander mit kochender, schwacher Natronlauge, Chlorkalklösung, schwacher
Salpetersäure und mit Wasser. Walter Cbum. — Schmidt u. Heckeb zerschnei-

den die Baumwolle, bis sie wie Tuchstaub der Tuchscherer erscheint. Berard
{Polyt. Cenlrbl. 1858, 892) verwendet Scherflocken von Baumwolle, von de-

nen eine grössere Menge als von gekrämpelter Baumwolle mit derselben

Quantität Säure getränkt werden kann.
b. Vorschriften mit Salpetersäure allein. Taucht man gereinigte Baum-

wolle eine halbe Minute lang in rauchende Salpetersäure, dann sofort in oft

zu erueuerades Wasser, um alle anhängende Säure vollständig zu entfernen,
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und trocknet, so ist sie in eine explodirende Substanz verwandelt, die unter

dem Hammer wie Koallqueclisilber explodirt und mit glimmenden Körpern

herüiirt wie Schiesspulver abbrennt. Otto {J, pr. Cliem. 40, 193). — 100

Th. Baumwolle oder Papier geben sowohl nach einigen Minuten als auch

nach mehreren Tagen in Berührung mit Salpetersäure 168 bis 170 Th. Py-
rox.viin. Pklouzk [Compt rend. 23, 892; J. pr. Chem. 40, 200).

Durch Auflösen von Baumwolle in Salpetersäure von 1,45 spec. Gew.

und Fällen mit Wasser wird Trinitrocellulose erhalten. Gladstone {Chem.

Soc. Mem. 3, 412; Lieb. Kopp 1852, 660).

c. Vorschriften mit Salpeterschwefelsäure. Mau wendet auf i Th. Vi-

triolöl 1 Th rauchende Salpetersäure (oder mehr, Knop) an und lässt (we-
nigstens 3 Minuten, van Kkrckhoff u. Reutkb) einige Minuten oder länger

liegen. Knop. — Man nimmt auf 1 Maass Vitriolöl 1 Maass rauchende Sal-

petersäure, Pelouze, 3 Maass, Walter Cbum, 2 Maass, Ransomb, ¥5 Maass,

Mevmeb {Campt, rend. 26, 44). Das Eintauchen der Baumwolle dauert bei

Gaudin einige Secunden , bei Mbymek und Walter Cbum eine Stunde. —
DE Vrij erwärmt Baumwolle mit rasch zugemengter Salpetersäure auf 30 bis

35° und fällt die anfangs dicke trübe, nachher klare Lösung mit Vitriolöl.

Collodiumwolle erhält Edwards (J. chim. med. 25, 54) mit gleichen

Maassen Vitriolöl und Salpetersäure von 1,52 in 1 Minute; Hadow mit 104
Th. Vitriolöl von 1,833 spec. Gew. und 89 Th Salpetersäure von 1,424 spec.

Gew. bei 55°.

Sehr concentrirte Säuren geben, ebenso wie zu schwache, keine lösliche

Collodiumwolle, dagegen eignen sich folgende Verhältnisse: 13 Th. Vitriolöl

von 1,632 spec. Gew. , 12 Th. Salpetersäure von 1,512 bis 1,518 spec. Gew.
und 1 Th. Baumwolle; oder 45 Th. Vitriolöl von 1,75 spec. Gew., 12 Th.

Salpetersäure von 1,512 bis 1,518 spec. Gew. und 1 Th, Baumwolle. Die

Baumwolle wird in die auf etwa 5'^ abgekühlte Säuremischung eingerührt

und bleibt im bedeckten Gefäss 24 Stunden bei 5 bis 8 darin. Bei 40—50°
genügt einstündiges Elowlrken der Säuremischung, doch wird nicht immer
eine eben so gute Collodiumwolle erhalten. Durch zu concentrirtes Vitriolöl

unlöslich gewordene Collodiumwolle kann durch Behandeln mit dem richtigen

Säuregemisch löslich und umgekehrt lösliche Collodiumwolle durch sehr

concentrirte Säuren unlöslich gemacht werden. Mann.

Hauow versetzte ein Gemenge von 1 At. Salpetersäurehydrat und 2 At,

Vitriolöl mit von 1 bis zu 5 At. steigenden Mengen Wasser und erhielt da-
mit Schiessbaumwolle von veränderlichen Eigenschaften. 100 Th. bei 100°
getrockneter Baumwolle wurden in dem Gemenge von 1 At. N05,H0, 2 At.

80^,H0 und 1 At HO nach mehreren Stunden zu 177 Th. im Vacuum über
Vitriolöl getrockneter, in Aetherweingeist unlöslicher Schiessbaumwolle, in

dem Gemenge derselben Säurehydrate mit 2 At. HO zu 176 Th. , mit 3 At.

HO zu 171,7 Th. ebenfalls fast anlöslicher Schiessbaumwolle. Die Mischun-
gen mit 3V3, 32A, 4 und 5 At. HO lieferten 166,4, 160,5, 157 und 140 Th.
lösliche Producte, ohne dass bei Wiederholung genau dieselben Resultate er-
halten wurden. Das Gemenge von 2 At. Vitriolöl, 1 At. Salpetersäurehydrat und
3 At. Wasser gab bei 15° in Aetherweingeist lösliches, bei 55" unlösliches Pro-
duct, wasserreichere Gemenge erzeugten bei beiden Temperaturen lösliche

Producte, aber die bei niedriger Temperatur bereitete Schlessbaumwolle bil-

dete dicke leimähnllche, die bei höherer Temperatur bereitete sehr dick-
flüssige (?) LOsung. Hadow.

.Mit üntersalpetersäure gesättigtes Säuregemisch greift Baumwolle stärker
an, aber bildet .schwach verpuffendes, In Aetherweingeist lösliches Product,
während von Untersalpetersäure befreite Salpeterschwefelsäure viel stark ver-
puffende Schlessbaumwolle liefert. Paykn {Campt, rend. 24, 86).

c. Vorschriften mit Salpeter und Vitriolöl Die angeführten Vorschrif-
ten bezwecken sämmtlich die Darstellung von Collodiumwolle. — Mialhk
(iV. J. Pharm. 24, 263) wendet auf 1 Th. Baumwolle 20 Th. trocknen Sal-

L Gmelin, Handb VII. Org. Chem. IV. 40
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peter und 30 TIi. rauchendes Vitriolöl au und lässt 3 Minuten liegen. Ebenso
f^ivoNius (A^. J. Pharm. 16, 122), Magnes-Lahens {JV. J. Pharm. 16, 353),
die aber englisches Vitriolöl anwenden und 5 Minuten liegen lassen.

Mann empfiehlt als vortheilhafteste Mischung 20 Th. Salpeter und 31 Th.

Vitriolöl von 1,83 bis 1,835 spec. Gew., lässt unter 50° abkühlen und darin

1 Th. Baumwolle 24 Stunden bei 28 bis 30° liegen. Bleibt die Baumwolle

5 bis 6 Tage bei etwa 30 ^ in der Mischung, so gewinnt das Präparat an

Güte; bei nur 16 bis 20 Minuten dauernder Einwirkung erhält man ein un-
vollkommenes Präparat. — Auch mit folgenden Mischungen erhielt er gute

Collodiumwolle. 1 Th. Baumwolle auf 10 Theile Salpeter und 33 Th. Vitriolöl

von 1,80 spec. Gew. ; 1 Th. Baumwolle auf 17 Th. Natronsalpeter und 68 Th.

Vitriolöl von 1,79 spec. Gew., oder auf 34 Th. Natronsalpeter und 66 Th. Vi-

triolöl von 1,80. Bei Anwendung von Natronsalpeter wird die Baumwolle
erst nach 24stündigem Stehen der Säuremischung eingetragen und bleibt 5

Tage bei 30» darin.

Bei Anwendung von 2 Th. Salpeter und 3 Th. Vitriolöl wird nur dann
lösliche Collodiumwolle erhalten, wenn man die Baumwolle in die durch die

Reaction erwärmte Mischung taucht , nicht wenn man vorher erkältete. Bk-
CHAMP. Hierfür sprechen auch nachstehende Versuche, aber die höhere Tem-
peratur scheint nach Mann's Versuchen bei weniger concentrirtem Vitriolöl

durch längere Dauer ersetzbar. Kb. Vergl. auch Hadow VII, 617.

1 Unze Baumwolle in ein Gemisch von 16 Unzen getrocknetem Salpeter

und 24 Unzen nordhäuser Vitriolöl bei 81° eingetaucht liefert In Va Stunde
127 Proc, Schiessbaumwolle, unlöslich in Aether und wenig explosiv.

Mit englischem Vitriolöl statt des nordhäuser werden bei 56° in 10 Mi-
nuten 109, in V4 Stunde 102 (bei beständigem Umrühren jedoch 108 Proc.

explosive, theilweis lösliche), in 1 Stunde nur 36 Proc. Schiessbaumwolle
von denselben Eigenschaften erhalten. Dagegen liefert die VII, 616 angege-
bene Mischung von 16 Unzen Salpeter , 12 Unzen nordhäuser und 12 Unzen
englischem Vitriolöl bei 68 bis 71 ° In 3 bis 4 Minuten mit 1 Unze Baum-
wolle 123 Proc. lösliche Collodiumwolle, in 20 bis 25 Minuten ebenfalls aber
nur 102 Proc. Durch Behandeln mit dieser Mischung kann auch unlösliche

Collodiumwolle löslich gemacht werden (iV. Br. Arch. 104, 270).

100 Th. Baumwolle geben an Schiessbaumwolle: 154 Th. Teschemacher
u. R. Porret, 169 Teschemacher, 177,9 Walter Cbum, 150 bis 170 Feh-
LiNG,168 bis 170, schwedisches Papier 175 Pelouze, 169 Hecker u. Schmidt,
176,2 VAN Kerckhoff u. Reuter, 173 bis 175,2 nach Schönbein's Vor-
schrift, Gladstone (Lieb, Kopp 1847—1848, 1137), 164,1 Ransome, 142—
175 Gladstone, verschieden nach Menge und Concentration der Säuren,
201,5 SOUBRISSEAU.

Eigenschaften. Die aus Baumwolle dargestellte Schiessbaumwolle
zeigt die äusserlichen Eigenschaften der Baumwolle unverändert,

aber fühlt sich meist etwas härter an. Sie ist geruch- und ge-

schmacklos und neutral gegen feuchtes Lackmuspapier. — Wird
beim Reiben stärker electrisch als Katzenfell, knistert, gibt Funkei

aus und phosphorescirt im Dunkeln. Gaiffe (Compt. rend. 24, 88).'

Unter dem Mikroskop zeigen sich die Fäden der Schiessbaumwolle im pola-
risirten Lichte sehr wenig hell und kaum farbenspielend, während die Fäden
gewöhnlicher BaumwoUe bei dunkelstem Lichte hell und schön farbenspielend
erscheinen. Kindt {Pogg. 70, 168).



Schiessbaamwolle. 619

Berechnuugeu

a nach

C24H 16X^020

24 C 144 28,57
16H
4N

36

16

56
288

3,17
H,ll
57,15

b nacli

C24H>5X5O20

24 C 144 24,23
15

70
320

15 U
5N

40

2,73

12,75

58,29

c uacli

C24HUX6020

24 C 144 24,24
14

84
352

14 H
6N

44

2,35
14,14

59,27

d nach

C24H"0i7,5N05.

24 C 144 25,39
17

70
336

17H
5N

42

2,99

12,34

59,28

504 100,00
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säure stattfinde, wenigstens für das von Roser u. Krauss untersuchte Product.
Gegen dieselbe spricht die In Folge der Bildung von Schiessbaumwolle rasch
eintretende Verdünnung der gebrauchten Säuren. Schönbkin u. Böttger's
Formel C^H^NZois ist nicht annehmbar, da kein zweites kohlehaltiges Pro-
duct auftritt, ebenso wenig die von Ransome C«2HSO'o, 2N05, die Austritt

von Wasserstoff annimmt. Pettknkofer's Formel C^-R'^O^'^f NO^ ist auf eine

unrichtige Stickstoffbestimmung gegründet. Porrkt^s abenteuerliche Ansicht
vergl. Phil. Mag. 30, 273; J. pr. Chem, 41, 208.

DoMONTB u. Menard geben dem In Aetherweingeist löslichen Theil der
Schiessbaumwolle die Formel C24H18X602*, dem unlöslichen Theil die Formel
C24Hi6X4O20^ letzteres ist ihr Ligneux quadrinitriqite , erstere ihre Glucose
sexnitrique. Gaudin unterscheidet ersteren Theil als Efherzitine (Compt.
rend. 23, 1099).

Nach Hadow entstehen beim Eintragen von Baumwolle in Salpeter-
' schwefelsaure meistens 3 verschiedene Verbindungen, a. C'^H^X^O^o oder
C36H2IX9O30. Wird durch wiederholtes Eintragen in ein Gemenge von 1 At.

Salpetersäurehydrat, 2 At. Vitriolöl und 3 At. Wasser zu 181,34 Proc. er-

halten (Rechnung 183,3). Ist unlöslich in Aetherweingeist, löslich in Essig-

äther. Liefert beim Zerlegen mit Hydrothion- Schwefelkalium 54,6 bis 55,2
Proc. Baumwolle (Rechnung 54,54 Proc.) und 44,07 Proc. NO*, nach Abzug
des entsprechenden Wasserstoffes (Rechnung 45,46 Proc),

b. C3fiH22X8O30. Wird wie a zu 171,4 Proc. (Rechnung 174 Proc.) er-

halten , wenn das Gemenge V? At. Wasser mehr enthält. Löslich in Aether-
weingeist, unlöslich in Essigsäure. Liefert wie a behandelt 57,56 bis 58,34
Proc. Baumwolle (Rechnung 57,45 Proc).

c. C36H23X7O30. Das zur Darstellung von a dienende Säuregemisch mit
noch 1 At W^asser mehr versetzt, liefert 164 Proc. dieser Verbindung (Rech-
nung 164,8 Proc), löslich in Aether und Eisessig, die bei der Zerlegung
60,66 Proc Baumwolle (Rechnung 60,67 Proc.) ausgibt. Hadow.

Der Stickstoff ist In der Schiessbaumwolle nach der Ansicht der meisten

Chemiker als Wasserstoff vertretendes X (Vergl. IV, 66) , nach Bechamp
(welcher die bereits von Pelouze, Cottereau und Walter Crum ausge-
sprochene Ansicht weiter ausbildete) als Salpetersäure enthalten; nach der

ersteren Ansicht ist die Schiessbaumvrolle der Nitrobenzoesäure, Nitrofune u.

ähnl. Verb., nach der Bechamp's dem Salpetervinester (IV, 766^ vergleichbar.

Für letztere Ansicht sprechen folgende Zersetzungen. 1. Alkalien und rcdu-
cirende Körper verwandeln Nitroverbindungen in neue stickstoffhaltige Ver-
bindungen, aber regeneriren aus Schiessbaumwolle die ursprüngliche stickstoff-

freie Baumwolle, wie aus Salpetervinester Weingeist. Bechamp. — 2. Gegen
Eisenvitriol verhält sich Schiessbaumwolle den salpetersauren Salzen, nicht

den Nitroverbindungen analog. Cottereau {Compt. rend. 23, 1157). —
3. Ebenso verhält sich Schiessbaumwolle beim Zerlegen mit Vitriolöl über
Quecksilber wie die salpetersauren Salze, indem sie allen Stickstoff als Stick-

oxydgas entwickelt. Walter Crum.

Zersetzungen. 1 Unter gewissen nicht genau bekannten und

nicht immer vorhandenen Umständen erleidet Schiessbaumwolle eine ^J
freiwillige Zersetzung, die entweder mit Entzündung und Explo-|H
sion verbunden ist oder langsamer ohne diese stattfindet.

^*
Am 17. Juli 1848 zerstörte die ohne bekannte Veranlassung stattfindende

Explosion von 1600 Kilogramm Schlessbauniwolle die Fabrik in Bouchet voll-

ständig. Mauern von V2 ^^^ 1 Meter Dicke wurden von oben bis unten
eigentlich zerstäubt, und "die schwersten Gegenstände auf weite Entfernungen
fortgeschleudert. [Compt. rend. 28, 345). Aehnliche Explosionen fanden in

Dartford in England, in Sachsen und an anderen Orten statt. In einem
Magazin in der Nähe von Vinceunes , in welches seit Tagen Niemand gekom-
men war, explodirte Schiessbaumwolle. {Handwörterh. 6, 723).

In Fässern an trocknen Orten aufbewahrte Schiessbaumwolie entwickelte

nach Vfi und 9 Monaten stechenden Geruch, hielt Ameisensäure und bis

1
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11,5 Proc. Wasser, vielleicht weil durch Waschen mit Wasser nicht alle

Schwefelsäure entfernt werden liann , die dann die Zersetzung einleitet. —
In Glashaven aufbewahrte Schiessbaumwolle zersetzte sich unter Gasentwick-

lung, die den Stöpsel fortschleuderte, und Hess eine weiche weisse Masse,

die noch fortfuhr Stickoxydgas zu entwickeln. Maubey {Compt. rend. 28,

344). — 1847 bereitete Schiessbaumwolle war nach einigem Aufbewahren

unter Freiwerden von rothen Dämpfeu zu Pulver zerfallen, das dann nach

12 Jahren zum Garami zerfloss und Kleesäurekrystalle hielt. Hofmann
{Ann. Pharm. 115, 283). — In Schiessbaumwolle verwandeltes Gewebe ent-

wickelte nach 3 Jahren rothe Dämpfe, zeigte sich nach dem Auswaschen we-

niger entzündlich und hielt nach dem Trocknen bei 110° 31,25 Proc. C,

4,08 H und 7,88 N. Kumlmann u, Wurtz QCompf. rend. 42, C76).

2. Mit Salpetersäure dargestellte Schiessbaumwolle explodirt,

wenn sie auf dem Ambos mit dem Hammer geschlagen wird, wie

Knallquecksilber. Otto. Massig starke Hamraerschläge auf Schiess-

baumwolle geführt, verursachen Knall und Zerstäubung, aber keine

Entzündung. SchÖxNBEI.n U. BÖTTGER. Beim Zusammenreiben von Schiess-

baumwolle mit hartem Natronglas findet keine Entzündung statt, bei anderen

Operationen stattfindende Reibung entzündet Schiessbaumwolle nur dann,

wenn die Erwärmung bis zur Entzündungstemperatur steigt. Schönbkin u.

ßÖTTGBR.

3. Wird nur schwierig oder kaum durch den electrischen

Strom zersetzt; aber bleibt mit Eisessig befeuchtete Schiessbaum-

wolle in dünnen Schichten zwischen einer Silber- und Zinkplatte,

die durch Kupferdrath verbunden sind , 8 Stunden liegen , so schei-

det sich auf dem Silber wenig Substanz aus, die nach dem Trock-

nen weiss und stärkmehlartig erscheint und Lackmus bläut. Porret.

4. In Berührung mit glimmenden Körpern wird Schiessbaum-

wolle entzündet und öretint blitzschnell ab, wie Schiesspulver.

Beim Erwärmen für sich findet entweder ebenfalls Entzündung und

Verpuffung statt oder bei langsamerem Erwärmen allmählich fort-

schreitende Zersetzung ohne Entzündung.
Auf der inneren Fläche der Hand mit einem glimmenden Körper berührt

verpufft Schiessbaumwolle ohoe Schmerz zu verursachen , auf Schiesspulver

ohne dieses zu entzünden. Knop. — Im Oelbade erhitzt entzündet sich

Schiessbaumwolle nicht bei 130°, bei 150° in 12 Minuten, bei 170° in i/a

Minute, bei 200° in 12 Secunden , augenblicklich bei 230° und lässt keinen
Rückstand. Schönbrin u. Böttgkr. Im heissen Luftstrome beobachteten
EntzÜDduDg der Schiessbaumwolle bei 25 bis 30°, Paykn, 70 bis 80°, Pio-
bkrt; beim Erhitzen an der Luft bei 175 bis 180°, Pelouze, 188° Glad-
sTONB. Aus gekämmter Baumwolle dargestellte Schiessbaumwolle entzündet
sich erst über 200 °. Faykn.

Wird Schlessbaumwollc auf den Boden eines bis 200° C erhitzten Röhr-
cheos gebracht, dessen Temperatur allmählich sinkt, so verpufft sie noch bei

138°, nicht mehr bei niedrigeren Temperaturen, .iber erhitzt man so rasch,

dass die Temperatur um 12,5' in der Minute steigt, so verpufft sie zuweilen
schon bei 62,5°, meistens bei 95 o inoerhalb 2 bis 5 Minuten. Mabx {Pogg.
78, 100).

Bei langsamem Erhitzen entwickelt Schiessbaumwolle bei 100*^ Geruch
nach salpetriger Säure, verliert zwischen 100 und 110^ In einer Stunde 10
Proc. an Gewicht, wird gelb und zerreibllch und entzündet sich dann bis-
weilen plötzlich. Pki.oukb. In Glasröhren eingeschlossene Schlessbaumwollc
entzündet sich bei 132° bei raschem Erhitzen Im Oelbade, bei langsamem
Erhitzen noch nicht bei 180" bis 200°. van Kebckhoff. Findet das Er-
hitzen der Schiessbaumwolle langsam und so statt, dass die Temperatur um
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6,25° in der Minute steigt, so entwickelt sie von 69° au saure Dämpfe, ver-
pufft dann viel schwächer beim Anzünden, bei 150° kaum noch und wird
bei 137° in einer Stunde gelblich-braun, endlich dunkler und in ein schwar-
zes Gewebe verwandelt, das in der Flamme nicht mehr explodirt. Marx.
Aehnliclie Resultate erhielten Piobert und van Kerckhoff bei laugsamem
Erhitzen,

Die bei der Verpuffung der Scliiessbaumwolle auftretenden Gase
bestehen aus Sticicgas, Kohlensäure, Kohlenoxydgas, Wasserdampf,
salpetriger Säure oder Stickoxydgas,, Kohlenwasserstoffen, Ammo-
niak-, Hydrocyan- oder Cyangas; einzelne dieser Gase werden viel-

leicht nur unter besonderen Umständen gebildet.

1 Gramm der mit Salpeterschwefelsäure dargestellten Schiessbaumwolle
lieferte beim Verpuffen im Vacuum des Barometers 588 Cubicc. Gas bei 0^^

und 760 Mm. Druck, die in 100 Th. 4,0 Proc. Stickgas, 17,2 Stickoxydgas,

37,6 Kohlenoxyd, 20,8 Kolilensäure, 4,6 Kohlenwasserstoffe und 15,8 Wasser-
dampf enthielten. Schmidt u. Hecker. Porret u. Teschemachkr erhielten

von 1 Gr. 483 Cc. Gase, in 100 Th. bestehend aus 7,14 Stickgas, 35,72
Stickoxydgas, 35,72 Kohlenoxyd, 14,28 Kohlensäure und 7,14 Proc. Cyangas.
Fordos u. Gelis {Compf, rend. 23, 982) fanden immer Cyan, oder Hydrocyan,
mochte die Verpuffung langsam oder momentan stattfinden, aber nur wenig
Ammoniak. — Die Triebkraft der in Geschützen oder Minen verpuffenden
Schiessbaumwolle ist IVs bis 6 Mal grösser als die des Schiesspulvers, aber
erstere verpufft zu momentan, macht nach kurzem Gebrauche die Geschütze
unbrauchbar und zersprengt sie häufig.

5. Wird Schiessbaurawolle mit massig heissem Wasserdampf
angefeuchtet auf 100° erhitzt, so entwickelt sie bald mehr, bald

weniger Salpetersäuredampf, darauf Untersalpetersäuredampf, hat,

wenn keine gefärbten Dämpfe mehr auftreten, 24,2 bis 29,3 Proc.

an Gewicht verloren und ist in Typhoxylin oder ähnliche Verbin-

dungen verwandelt, die durch Aufnahme von Wasser und Austritt

von Salpetersäure (oder Untersalpetersäure) aus der Schiessbaum-
\volle entstehen, van Kerckhoff u. Reuter. Entwickeln sich die rothen
Dämpfe zu rasch, so kann Verpuffung erfolgen.

a. C^^N^HißQ^o. van Kerckhoff u. Reuter's Typhoxylin. — Beträgt der
Verlust der Schiessbaumwolle gegen 27 Proc. , so hält der Rückstand nach
dem Trocknen im Vacuum im Mittel 33,49 Proc. C, 3,91 H und 6,66 N (Rech-
nung 33,64 C, 3,73 H, 6,54 N) und ist also durch Zutritt von 3 At. Wasser
und Austritt von 4 At. üntersalpetersäure entstanden. C24N6Hi30*3 -f 3H0= C24N2H 16030 -}- 4N0\ Dieses Typhoxylin, vom Aussehen der Schiessbaum-
wolle, ist äusserst zerreiblich, rein weiss, bräunt sich bei 150°, stärker bei

1700 und verpufft bei raschem Erhitzen unter Freiwerden von Stickoxydgas
und brennbaren Dämpfen. Es löst sich nicht in kalter, langsam in kochen-
der Salpetersäure, leicht in kaltem Vitriolöl und entwickelt damit beim Er-
wärmen Gas. Es wird durch kalte Kalilauge mit gelbbrauner Farbe gelöst,

durch Ammoniak und Barytwasser hellbraun gefärbt, in der kaliscben Lö-
sung erzeugt Bleizuckcr einen Niederschlag. Es wird durch Aether oder
Essigäther nur unvollständig gelöst.

b. C24N2H17031. Beträgt der Verlust der Schiessbaumwolle 24,2 bis 24,9
Proc. (Rechnung 25,3 Proc), so hält der Rückstand im Mittel 32,87 Proc. C,

3,92 H (Rechnung 32,95 Proc. C, 3,88 H), und ist also durch' Zutritt von
4 At. Wasser und Austritt von 4 At, üntersalpetersäure aus Schiessbaum-
wolle entstanden.

c. C2+N2H17027 und d, C24N2H1&028. Erstere Verbindung bleibt im Rück-
stande, wenn der Verlust der Schiessbaumwolle etwa 30 Proc. beträgt (^Rech-

nung 30,8 Proc.) und hält 35,78 Proc. C und 4,68 H (Rechnung 35,55 C,
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4,20 H); letztere hält im Mittel 34,61 Proc. C und 4,30 H (Rechnung 34,78

C, 4,34 H). Sie entstehen durch Zutritt von 4 und 5 At. Wasser und Aus-

tritt von 4 At. Salpetersäure aus SchiessbauniwoIIe. van Kehckhoff u.

Rkutkr.

6. Befeuchtet man Schiessbaumwolle mit Ztveifach-Iodkalium^

dann mit einem Gemenge von 1 Th. Yltriolöl und 4 Th. Wasser, so

wird sie nach einigem Stehen gelb, während unveränderte Baum-

wolle blau gefärbt wird. Kindt {Pogg. 70, 168).

7. Löst sich bei 80 bis 90° in concentrirter Salpetersäure

und wird durch Vitriolöl fast vollständig in weissen amorphen Flok-

ken, übrigens unverändert; durch Wasser in bitteren weissen Flok-

ken gefällt, die sich in Weingeist und vielem Wasser lösen, lang-

samer als Schiessbaurawolle verbrennen und Kohle lassen, de Vru
{Compt. rend. 24, 19).

Erwärmt man Schiessbaumwolle mit 20 Th. Salpetersäure von 1,45 spec.

Gew., so fällt Wasser aus der zwischen 38 und 67^ erfolgenden Lösung
structurlose Schiessbaumwolle; beim Erhitzen auf HS» entwickelt die Lösung
reichliche rothe Dämpfe und gibt beim Neutralisiren mit reinem und 2fach-

kohlensaurem Kali weissgrauen Niederschlag. Pobret.

8. Löst sich in kaltem Vitriolöl schwieriger als Baumwolle,

leichter in Vitriolöl von 1,5 bis 1,7 spec. Gew. Die Lösung ent-

wickelt bei 100 Kohlensäure und Salpetergas und färbt sich erst

bei stärkerem Erhitzen, van Kerckhoff u. Reuter, auch nicht beim

Kochen, GladSTOSE, braun. Die Lösung von Baumwolle in Vitriolöl färbt

sich schon bei 90 o braun ohne Gasentwicklung.

Doppelt gewässerte Schwefelsäure löst Schiessbaumwolle nicht

und erwärmt sich nicht damit, aber entwickelt bald Geruch nach

Salpetersäure. Die nach 24 Stunden gefällte und vom Niederge-

fallenen abfiltrirte Lösung lässt beim Destilliren Salpetersäure über-

gehen, der sich erst bei starker Concentration rothe Dämpfe bei-

mengen. Bechamp {N. Ann. Chim. Phys. 46, 358).

9. Löst sich in heisser Salzsäure unter Zersetzung. Bechamp.
— 10. Wird durch feuchte schweflige Säure auch beim Erwärmen
nicht zersetzt. Bechamp. — 11. Verändert sich nicht beim Einleiten

von Hydrolhion in ihre Lösung in Aetherweingeist. Bechamp.

12. Mit Wasser befeuchtete oder in Aetherweingeist gelöste

Schiessbaumwolle wird durch Einleiten von Ammoniakgas in salpe-

tersaures Ammoniak und Tetranitrocellulose zerlegt. Bechamp. wirkt
überschüssiges Ammoniak auf mit Wasser befeuchtete Schiessbaumwolle In

der Wärme, so wird structurlose braune Masse gebildet. Bkchamp.

13. Beim Erhitzen mit wässrigem Hydrothion-Ammoniak wird

Schiessbaumwolle zersetzt und explodirt nach dem Waschen und
Trocknen nicht mehr beim Erhitzen. PETTE^KOFER. Marx. Leitet man
in die Lösung der Schiessbaumwolle in Aetherweingeist Ammoniak,
bis sie dünnflüssig geworden, dann Hydrothion, so entsteht ein gel-

ber schwefelhaltiger Niederschlag, der sich nicht in Weingeist von
90 Proc. und theilweis in Wasser löst. Bechamp.

14. Massig concentrirte Kali- oder Natronlauge lösen Schiess-

baumwolle langsam bei gewöhnlicher Temperatur, rascher bei 60
bis 80*^ unter Bildung von salpetersauren Salzen.
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a. Wird die Lösung filtrirt, bevor alle Schiessbaumwolle gelöst

ist, und mit verdünnter Säure gefällt, so entsteht ein gallertartiger

Niederschlag, vielleicht Tetra- und Trinitrocellulose haltend, der

nach dem Trocknen noch abbrennt, aber viel Kohle lässt und sich

in kochendem Weingeist und kaltem ätherhaltigen Weingeist löst.

Die Lösung kann ohne Trübung mit ziemlich viel Wasser verdünnt

werden und erzeugt mit ammoniakalischem Bleizucker voluminösen
Niederschlag. Bechamp.

b. Bei längerem Erwärmen auf 50 bis 60^ bräunt sich die al-

kalische Lösung der Schiessbaumwolle und wird nicht mehr durch

Säuren gefällt. Die etwas vor diesem Zeitpuncte mit verdünnter

Schwefelsäure neutralisirte Lösung lässt beim Eindampfen ein <ie-

menge von salpetersaurem, salpetrigsaurem, schwefelsaurem Kali

und Zucker, welcher letztere sich bei weiterer Einwirkung des Al-

kali's in Glucln- und Apoglucinsäure verwandelt. Bechamp.

c. Vermischt man die ätherweingeislige Lösung der Schiess-

baumwolle mit so viel weingeistigem Kali, als zum Neutralisiren

aller Salpetersäure nöthig ist, so erstarrt sie zur Gallerte und schei-

det auf Zusatz von wenig Wasser pechartige Masse aus , während
im überstehenden Aetherweingeist kaum organische Substanz gelöst

bleibt. Die pechartige kahhaltige Masse in Wasser gelöst, lässt auf

Zusatz von Essigsäure Trinitrocellulose als Gallerte fallen. c2*h»70^^
5N05+2KO,HO = C24H«70i7, 3^05 -|- 2 K0,N05 + 2H0. BeCHAMP.

Nach VAN Kerckhoff (J. pr, Chem. 40, 284) löst überschüssige mas-
sig concentrirte Kalilauge Schiessbaumwolle bei längerem Stehen in der Kälte

unter anderen Zersetzungserscheinungen, als wenn mit geringerem Kali-

überschuss erwärmt wird. Die alkalische Lösung hält salpetrigsaures und
wenig kohlensaures Kali und gibt nach dem Uebersättigen mit Essigsäure

auf Zusatz von Bleizucker schwach gelben, dann noch auf Zusatz von Blei-

cssig einen zweiten Niederschlag. Ersterer Niedersrhlag hatte ein Mal die

Zusammensetzung des citronensauren Bleioxyds, aber lieferte ein anderes

Mal mit Hydrothion zerlegt eine Säure von der Zusammensetzung der Tartrel-

säure (V, 436). Der durch ßleiessig erzeugte Niederschlag war C'^H^O^^
7PbO, also wohl tartersaures Bleioxyd, van Kerckhoff. Hadow bemerkte
beim Erwärmen von Schiessbaumwolle mit Kalilauge Entwicklung von Am-
moniak, in der Kälte bildet sich langsam ohne Gasentwicklung braune Lö-
sung, die Silbersalze reducirt, Oxalsäure, salpetrige und Salpetersäure und
eine eigenthümliche Säure, Hadow's Pyroxyliusäure hält, welche letztere

Iheilweis mit Zuckersäure übereinkommt. — Die alkalische Lösung der

Schiessbaumwolle schlägt aus ammoniakalischer Silberlösung Silber als Spie-

gel auf die Gefässwandungen nieder. Vohl iDingl. 112, 237).

15. Durch weingeistiges Hydrothion - Schwefelkaliimi wird

Schiessbaumwolle in 24 Stunden völlig in Baumwolle verwandelt.

HadOW. Vergl. VII. 620.

16. Concentrirtes überschüssiges Einfach-Chloreisen entwickelt

aus Schiessbaumwolle langsam in der Kälte, rascher beim Erhitzen

Stickoxydgas und verwandelt sie in gewöhnliche Baumwolle. Ebenso

wirkt essigsaures Eisenoxydul, w^elches aber den Stickstoff der

Schiessbaumwolle in Ammoniak überführt. Bechamp. Die regenerirte

Baumwolle besitzt die Zusammensetzung und alle Eigenschaften der ur-

sprünglichen und lässt sich aufs Neue in Schiessbaumwolle verwandeln, dann

nochmals reducireu. Vergl. auch VII, 6 19 unten, Bkchamp.
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17. In Berührung mit Vitriolöl und metallischem Quecksilber

entwickelt Schiessbaumwolle allen Stickstoff als Stickoxydgas.

Walter Crlm.

18. Wird durch kochendes wässriges übermangansaures Kali

unter Salpeterbildung zerlegt. Cloez u. Buignet {Compt,rendAl^\Tl\
J. pr. Chem. 76, 501).

19. Mit gemeinem Campher
^

fetten Oelen, Wachs und Har-
zen bildet Schiessbaumwolle beim Erhitzen eine dunkelbraune Lö-

sung, die salpetrige Säure entwickelt. Hartig CUntersuchungen über

Schiesshaiimwolle^ Brauuschweig 1847).

Verbindungen. Schiessbaumwolle löst sich nicht in Wasser und

wird durch längeres Kochen mit viel Wasser nicht verändert. Pelolze.

5 Wochen unter Wasser aufbewahrt zeigt sie sich nach dem Trocknen un-
verändert. DE Vbij (Zersetzung beim Erhitzen mit Wasserdämpfeu. VII, 622).

Sie verschluckt Fluorborongas ohne Veränderung der Farbe

und ohne ihre Entzündlichkeit zu verlieren. Ein Gehalt von unzer-

setzter Baumwolle macht sie beim Zusammentreffen mit Fluorboron-

gas verputfen. Berthelot [N. Ann. Chim. Phys. 38, 58).

Löst sich nicht in wässrigem Kupferoxydammoniak. Schloss-

BERGER (J. pr. Chem. 73, 373).

Unlöslich in Eisessig. Schönbein u. Böttger. de Vrij. Die bei

gewisser Verdünnung mit Salpeterschwefelsäure erhaltene Schiessbaumwolle
löst sich in Eisessig. Hadow (VII, 620). — Bildet mit Aceton durch-

sichtige Gallerte, die durch Wasser gerinnt, mit viel Aceton voll-

ständige Lösung, de Vrij. — Unlöslich in Chloroform, lMagnes-

Laheäs (A'. J. Pharm. 16, 353). Lepage (J. Chim. med. 25, 147).

Löst sich in Hohgeist, Plessy u. Schützenberger {Mulhous. Soc.

Bull. 25, 187; Dingl. 131, 358). - Löst Sich nicht in Weingeist. Löst
sich nach Magnes-Lahrns etwas in Weingeist von 40°. — Als Vohl {Ann.
Pharm. 70, 360) mit Salpeterschwefelsäure dargestellte, in Aether unlösliche

Schiessbaumwolle mit absolutem Weingeist mehrere Stunden kochte, erlangte
die Schiessbaumwolle ihre Löslichkeit in Aether. Dabei hatte der Weingeist eine

Substanz aufgenommen, die sich beim Verdunsten in kleinen Krystallkörnern
abschied von folgenden Eigenschaften. Sie schmilzt bei 70° zum Oele, das
beim Erkalten krystaliisch erstarrt, detonirt unter dem Hammer und bei

140 bis i50^, und wird aus ihrer weingeistigen Lösung als zähes Harz wie-
dererhalten, das beim Erwärmen mit Wasser Weingeist abgibt. Sie löst sich

in Aether nur, wenn sie Weingeist aufgenommen hat; nicht mehr, wenn sie

aus der weingeistigen Lösung durch viel Wasser gefallt und bis zum völligen

Verjagen des Weingeistes mehrere Tage gekocht wird. Sie löst sich in Vitriol-

öl, durch Wasser fällbar; in kochender sehr coucentrirter Kalilauge unter Ent-
wicklung von Ammoniak und reducirt in kalischer Lösung ammoniikalische
Silberlösung. Hiernach nimmt Vom. an , da.ss Weingeist der Schiessbaum-
wolle eine die Faser umhüllende Substanz entziehe und dadurch den Rest

der Schiessbaumwolle in Aether löslich mache.

Schiessbaumwolle löst sich nicht in Aether. Sie bildet mit

Aetherweingeist je nach ihrer Darslellungsweise bald eine zähe

dickflüssige, bald eine dünnflüssige Lösung und löst sich in anderen

Fällen nicht auf. Vergl VII, Gl?.

Die Löslichkeit der Schiessbaumwolle wurde von Kl. Domontk u. Me-
NARD und etwa gleichzeitig von Mbynard u. Bkgblow entdeckt. Die ent-
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stehende Lösung ist das Collodium^ sie lässt bei freiwilligem Verdunsten die

Schiessbaumwolle als durchscheinende, fest liaftende, für Wasser undurch-
dringbare Haut =. Coltodiumhaut zurück.

Zur Darstellung von Collodium schüttelt Soubeiban {N. J. Pharm. 14,

263) Schiessbaumwolle mit 16 Th. Aether einige Minuten und fügt 1 Th.

Weingeist hinzu, Livonius QN. J. Pharm. 16, 122} wendet 22 Th. Aether
uud 4 Th. Weingeist an , Edwards käuflichen Aether von 0,7 bis 0,76 spec.

Gew., Lassaigne {J. chim. med. 24, 541) 20 Th. Aether und 1 Th. Wein-
geist von 90 Proc. — Trocknes durchsichtiges und haltbares Collodium erhält

Bebard {Polyt. Cenlr. 1858,892) durch längeres Digeriren von Schiessbaum-
wolle mit warmem Aetherwelngeist, Destilliren der durch Absitzen geklärten

Lösung und Abdestilliren des Aethers. Der Rückstand zeigt sich in Aether-
weingeist völlig löslich und nicht der freiwilligen Zersetzung unterworfen.

Collodiumhaut ist entzündlich, Soubrisseau (iV. J. Pharm- 14, 47). Der
beim Verdunsten des Collodiums bleibende Rückstand stösst beim Trocknen
rothe Dämpfe aus, Domonte u. Miknard , und kann bei etwa 115° unter
heftiger Explosion verpuffen. Payen (Compt. rend. 23, 1088). Aus der Lö-
sung fällt viel Wasser entzündliche Flocken von structurloser Schiessbaura-
wolle. Domonte u. Menard. Magnes -Lahens. Der beim Verdunsten des

Collodiums bleibende Rückstand löst sich nicht in Wasser, und nicht in wäss-
rigem Kupferoxydammoniak. Schlossbbrger (J. pr. Chem. 73, 373). Col-

lodium lässt sich ohne Trübung mit Weingeist oder Aether vermischen, Mann,
aber erstarrt mit V5 bis 1/4 Chloroform nach einiger Zeit zur Gallerte. Le-
PAGE (J. chim. med. 25. 147).

Schiessbaumvvolle löst sich nicht in Aether, der V5 bis V*
Chloroform hält, nicht in Salpetrigsäurevinester und Chlorvina-

fer. Sie bildet mit Weinschwefelsäure und Weinöl wenig klebende

Lösungen. Magnes - Lahens.

Löst sich in Essigformester und Essigvinester. Richier. Schön-

bein U. BÖTTGER. PeloL'ZE. VergL VII, 620. Schiessbaumwolle schwillt

in Essigvinester zur Gallerte auf, die auf Glasplatten verdunstet weisse struc-

turlose Schiessbaumwolle lässt, beim Behandeln selbst mit schwachem Wein-
geist Essigvinester verliert und nach dem Trocknen als Pulver zurückbleibt.
Hartig. — Die Lösung klebt nicht. Magnes-Lahens. Livonius.

Schiessbaumwolle löst sich nicht in Terpenthinol. Magnes-La-
hens. Sie lässt sich nicht oder nur unvollkommen färben, aber durcÄ län-

geres Aufbewahren theilwels zersetzte Schiessbaumwolle, oder durch Ein-
tauchen in Salpeterschwefelsäure unvollkommen umgewandelte Baumwolle
nimmt beim Färben lebhaftere Farbentöne an als gemeine Baumwolle. Kühl-
mann {Compt rend, 42, 073 und 711).

Tunicln.

C12H10010 oder €2^^020.

C. Schmidt. (1845) Zur vergteichenden Physiologie d. wirbellosen Thiere,

Braunschweig 1845, 62; Ann. Pharm, b^^ 318. — J. pr. Chem. 38,

433.
Löwig u. Kölliker. J. pr. Chem. 37, 439; Compt. rend. 22, 38.

Dumas, Edwards, Boussingault u. Payen. Compt. rend. 22, 581; Ann.
Scienc. nat. 1846, 238.

Bbrthelot. Compt. rend, 47, 227; N.Ann. Chim. Phys. 56, 149; Chim, pure
1, 69; J. pr. Chem- 76, 371; Pharm. Cenfralb'l. 1858, 675.

Von C. Schmidt 1846 entdeckt, von Berthelot als Tunicin von Holzfaser

unterschieden.
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Vorkommen. Vergi. VIII, 473. — In den Ascidien (Tunicaten, Lamark),
Im Mantel von Phallusia mamillaris und Frmtulia salina, Schmidt, in allen

Tunicaten QPhallusia mamillaris
.,
P. intestinalis^ P. Monachus, Cynthia pa-

pillata ^ Clavallina lepodiformis ^ Diozoma violacea., Botryllus poli/cpclas,

Pyrosoma gigantea, Salpa maxima (VIII, 473^ -, nicht in den niederen Tliie-

ren wie Polypen, Medusen und Mollusken, Löwig u. Kölliker ; in den Decken
gewisser Tunicaten {Cynthia papillata). Berthelot.

Darstellung. Man behandelt nach einander die äussere Hülle der

Tunicaten mit Wasser , Weingeist , Aether , verdünnten Säuren und
wässrigen Alkalien, Schmidt, oder man kocht sie einige Stunden
mit concentrirter Salzsäure, dann mit wässrigem Kali (1,28 spec.

(iew.), wäscht sie mit Wasser und trocknet. Berthelot.

Eigenschaften. Weiss, durchscheinend, sehr zart, etwas perl-

glänzend , Dumas u. C. , von der äusseren unveränderten Form der

Hüllen. Löwig u. Kölliker. Aus Phallusia mamillaris dargestell-

tes Tunicin bildet ein Comglomerat grosser formloser Zellen. Schmidt.

Schmidt. Löwig u. Kölliker. Dumas u.C.

Phallusia Frustulia Phallusia Cynthia Phallusia

mamillaris. salina. mamillaris. papillata. mamillaris.

24 C 144 44,44 45,38 46,19 43,40 43,20 44,5

20 H 20 6,17 6,47 6,63 5,68 6,16 6,4

20 160 49,39 48,15 47,18 51,02 50,64 49,1

C21H20O20 324 100,00 100,00 100,00 lÖÖ^ÖÖ 100,00 100,0

Ist nach Schmidt, Löwig u. Kölliker Holzfaser, oder der Holzfaser ver-
wandt; isomer der Holzfaser und dem Chitin analog nach Bekthelot. —
Mit wässrigem Kali , darauf mit Salzsäure behandelte Hüllen enthalten noch
3,2—3,8 Proc. N, aber werden stickstofffrei erhalten, wenn man sie mit 2-

procentigem, dann mit 25procentlgem wässrigen Kali, endlich mit 1 procen-
tlger Salzsäure behandelt. Dumas.

Zersetzungen. 1. Verkohlt beim Erhit%en im Glasrohr mit Ge-

ruch nach verkohlendem Pflanzengewebe unter Beibehaltung seiner

Form; verglimmt an der Luft erhitzt rasch und vollständig. —
2. Bleibt mit Wasser auf 200° erhitzt unverändert. Schmidt. —
3. Färbt sich mit iceingeistigern lod beim Kochen blassgelb , dar-

auf mit Vitriolöl befeuchtet violett. — Der violetten Färbung folgt eine
Lösung des seine Farbe verlierenden Gewebes und es werden viele gelbe,
zwischen den Gewebsfasern eingelagert gewesene Körperchen mikroskopisch
sichtbar. Dumas. — 4. Wird bei mehrstündigem Kochen mit ver-

dünnter Salpetersäure nicht zersetzt. Schmidt. — 5. Löst sich in

kaltem Vitriolöl ohne Färbung. Dumas u. C. Das mit viel Wasser
verdünnte Gemenge enthält nach einstündigem Kochen neben einer

nicht bestimmten Substanz Zucker, weshalb die mit Kreide gesät-

tigte filtrirte und concentrirte Lösung tartersaures Kupferoxydkali
reducirt, sich mit Kali beim Kochen bräunt und unter Kohlensäurc-
und Weingeist -Bildung in Berührung mit liefe gährt. Bekthelot. —
6. Wird durch trocknes Fluorboroitgas nicht verändert, durch feuch-

tes verflüssigt und bildet dann mit Wasser eine Lösung, die Spuren
Zucker enthält. Bkrthblot. ~ unveränderlich durch verdünnte Säuren
selbst bei wochenlangera Kochen und durch kochende Kalilauge. Bkrthklot.
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Löst sich langsam in concentr. Salpetersäure, Schmidt. -

Löst sicii schwierig in vvässrigem Kupferoxydammoniak. Schloss-
beuger (J. pr. Chem. 73, 374).

Unlöslich in Wasser, Weingeist, Eisessig und Aether. Ber-
thelot.

Glykogen.

C12H10010 oder C2^fl2ooio.

Cl. Bbbnard. Compt. rend. 41, 461. — Compl. rend. 44, 578 und 1325;
./. pr. Chem. 73, 251 ; Ausz. Lieb, Kopp Jahresber. 1857, 552. —
Compt. rend. 4s, 77, 673 uüd 884.

Hbnsen. Würzb. medic. Verhandl. 7, 219. — Arch. für pathol. Anatomie
9, 214; Ausz. Lieb. Kopp Jahresber. 1857, 553.

Sanson. Compt. rend. 44, 1159 und 1323; Ausz. Lieb. Kopp Jahresber.
1857, 553. - Compt. rend. 45, 140 und 343.

Schiff. N. Zeitschr. für phys. Heilkunde 1, 263. — Compt. rend. 48, 880.
Pelouzb. Compt. rend. 44, 1321; J. pr. Chem. 73, 249; Ausz. Lieb. Kopp

Jahresber. 1857, 553.

Bonnet. Compt. rend. 45, 139 und 573 ; Ausz. Lieb. Kopp. Jahresber. 1857,
554.

Kekule. Heidelb. naturw. Verhandl. 1858, Jan.; Chem. Centr. 1858, 300;
Ausz. Lieb. Kopp Jahresber. 1858, 570.

PoGGiALK. N. J. Pharm. 34, 99; Lieb. Kopp Jahresber. 1858, 569.
Pavy. N. Phil. Mag. J. 17, 142; J. pr. Chem. 77, 354; Ausz. Chim. pure

1, 236.

öorup-Besanez. Ann. Pharm. 118, 227.

Es möge gestattet sein, hier die bereits VIII, 74, 385 u. 550 berücksich-
tigten chemischen Verhältnisse des Glyltogens des Zusammenhangs wegen
nochmais abzuhandeln. Kr.

Gli/koffensubstanz. LeberSubstanz. Thierisches Amylnm. Maliere amy-
lacee glycogene. — Von Bernard entdeckt und untersucht.

Vorkommen. In der Leber. Bernard. In der Placenta. Bernard (Compt.
rend. 48, 77 u. 673). — In der Nabelhaut der Vögel. Serrks (Compt. rend.

48, 86). Bei Pflanzenfressern enthält die Leber in der Regel 61>^kogen , das
sich in anderen Organen, so namentlich im Muskelfleisch von Pferden nur
bei reiclilicher, starkmehlreicher Nahrung findet. Poggiale. Vergl. VIII, 385.
— Bei Kaninchen betragt die Menge des Glykogen's 2 Proc. der Leber.
Kekule.

Darstellung. 1. Man trägt die in kleine Stücice zerschnittene

Leber des unmittelbar vorher getödteten Thieres in kochendes Was-
ser , zerreibt und kocht etwa 1 Stunde mit wenig Wasser , seiht

durch
,

presst aus und fällt das Filtrat mit 4 —5 Maass Weingeist

von 38 bis 40 °. Die gelbvveissen Flocken werden durch Waschen
mit viel Weingeist von Zucker und löslichen Gallenstoffen befreit,

VV bis V2 Stunde mit concentrirter Kalilauge gekocht, wodurch
unter Ämraoniakentwicklung die dem Glykogen beigemengten stick-

stoffhaltigen Substanzen zerstört werden, und aus der mit wenig
Wasser vermischten und filtrirten Lösung durch Vermischen mit 4
bis 5 Maass Weingeist von 38 bis 40° gefällt. Den Niederschlag

befreit man von anhängendem Kali durch Waschen mit viel Wein-
geist, löst ihn in wenig Wasser, neutralisirt die Lösung mit Essig-

säure und fällt wieder mit Weingeist, wo essigsaures Kali gelöst
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bleibt und reineres Glykogen niederfällt. Bernard. So enthält das-

selbe leicht noch Kalksalze, die durch öfteres Lösen in starker Es-

sigsäure oder kalter verdünnter Salpetersäure und Fällen des Gly-

kogeus mit Weingeist grösstentheils beseitigt werden. Kekule.
Vergl. Hknskn VIII, 385.

2. Man fällt den frischen, filtrirten und erkalteten Absud der

Leber mit Eisessig, wo fast reines Glykogen niederfällt, während
die Albuminsloffe in Lösung bleiben. Bernard.

3. Wird die Leber mit kaltem Wasser in der Weise ausge-

spritzt, dass eine Kaulschukspritze in die Pfortader eingeführt und
durch vorsichtiges Drücken ein Strom kalten Wassers durch die

Capillaren getrieben wird, so treten nach einander eine blutrothe,

eine hellrosafarbene und eine milchigweisse Flüssigkeit aus, bis bei

fortgesetztem Einspritzen Wasser erhalten wird. Man erhitzt die

rosarothe und die milchige Flüssigkeit zum Sieden, fällt das Filtrat

mit 2 Maass Weingeist von 90 ^, sammelt die ausgeschiedenen Flok-

ken nach einigen Stunden, wäscht sie mit Weingeist und erhitzt in

essigsäurehaltigem Wasser gelöst wieder zum Sieden. Das Filtrat

aufs Neue mit Weingeist gefällt, scheidet reichliche Flocken von
(ilykogen ab, das man von anhängendem Fett mit Aether befreit

und im Vacuum trocknet. Gorup-Besanez.

Eigenschaften Weisses, mehlartiges Pulver, auch unter dem
Mikroskop ohne eigenthümliche Form. Geruchlos. Schmeckt wie
Stärkmehl. Neutral Berinard und A.

Berechoung Pkloukb. Berechnung Kkkule. Gorup-
nach Pelouzb. nach Kekulk. Bbsankz.

Bei 100°. Bei 100°.

12 C 72 40,00 39,8 12 C 72 44,44 44,49 44,50
12 H 12 6,66 6,1 10 H 10 6,17 6,49 6,38 ^

\2 96 53,34 54,1 10 80 49,29 49,02 49,12

C12H12012 18Ö 100,00 100,0 C«2Htoow 162 100,00 100,00 100,00

V^erUert bei 100 o 1 At. Wasser. Pelouze. — Vergl. auch VIII, 385,
Schiffes, und VIII, 550 Sanson^s Angaben über die Identität des Glykogens
mit Inulin und Dextrin. Lochneh {Dissert. Erlangen 1858) erhielt der For-
mel C12h<2oi2^2HO entsprechende Zahlen. Der abweichenden Angaben wegen hält

Gorup-Besanez es für mOglich , dass verschiedene Glykogene aus der Leber
erhalten werden.

Zersetzungen. 1. Wird durch alle Agentien, die Slärkmehl in

Zucker überführen, wie dieses zuerst in einen dem Dextrin ent-

sprechenden Körper, dann in Zucker verwandelt. Bernarü. Der

entstehende Zucker ist mit Tiaubenzucker identisch. Berthelot u.

LuCA [Compt. rend. 49, 213^. Die Umwandlung; bewirken nanieutllch: ver-
dünnte MIneralsnuren , Diastas , die Im Blut, Speichel, der Leber und der
Pankreas enthaltenen Fermente. Bernahd. Kochende verdünnte Schwefel-
säure klärt zuerst die wässrige Lösung und erzeugt erst bei fortgesetztem
Kochen Zucker. Kekulk. — Neutrales wässriges Glykogen wird durch Spei-
chel sogleich In Zucker verwandelt, kfium oder nicht wenn freie Säure,
reine oder kohlensaure Alkalien zugegen sind. Pavy. Wird das in einer
concentrirten Abkochung von Leber oder Muskelflelsch enthaltene Glykogen
mit Speichel erwärmt, so geht es bei nachherlgem Zusatz von Hefe in Gab-
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rung über. Poggiale. Ohne diese vorhergehende Behandlung mit Hefe in

Berührung gährt Glykogen nicht. Bernard.

2. Durch Rösten wird Glykogen in einen dem Dextrin ähn-

lichen StolF verwandelt. Bernard. Das so oder nach l gebildete Dextrin

lenkt den polarisirten Lichtstrahl nach rechts, reducirt Kupferoxydkali nicht,

färbt sich mit lod nicht blau und gährt nicht mit Hefe. Es löst sich klar in

Wasser, nicht in starkem Weingeist. Bernard.

3. Liefert beim Behandeln mit concentrirter Salpetersäure

Xyloidin, beim Kochen mit verdünnter Salpetersäure Oxalsäure»

PelouZE. Uebergiesst man bei 100° getrocknetes Glykogen mit conc. Sal-

petersäure und fällt die nach einigen Augenblicken entstandene Lösung so>

gleich mit Wasser, so werden 130 Proc. vom Glykogen an Xyloidin erhalten.

Nach einigem Stehen fällt Wasser weniger, nach mehreren Tagen kein Xy-
loidin mehr aus der salpetersauren Lösung. Pelouze. — 4. Glykogen

reducirt Kupferoxydkali nicht. Bernard.

Verbindungen. Glykogen bildet mit Wasser eine opalescirende Lö-

sung. BernARD. Kekule. Bei Abwesenheit von Fermenten erleidet die Lösung
beim Stehen keine freiwillige Veränderung. Bernard. Beim Verdunsten der

Lösung scheidet sich Glykogen in Häuten ab. Hensen. Die Lösung wird
nach Bernard und Lehmann durch Essigsäure gefällt , nach Lochnbr und
Gorup-Besanez wird sie nicht dadurch gefällt, nach letzterem klarer.

Färbt sich mit lod violett bis hellbraunroth , selten rein blau,

Bernard, violett oder meistens rothbraun. Kekule.

Wird aus wässriger Lösung durch Bleiessig gefällt. Bernard.
Nicht nach Henskn.

Löst sich durchaus nicht, Bernard, etwas, Hensen, in Wein-
geist. Wird durch Thierkohle aus der wässrigen Lösung gefällt. Bbrnard.

Dextrin.

C24H20020 oder C<2hiooio.

BiOT u. Persoz. (1833). Ann. Chim. Phys. 52, 72 j Schw. G6, 169; Pogg.

32, 160; Ann, Pharm. 6, 209.
Payen u. Persoz. Ann. Chim. Phys. 53, 73; Pogg. 32, 1S2: — Ann. Chim.

Phys. 56, 337.
Paven. J. chim. med. 9, 504, 549, 572. — Ann. Chim. Phys. QU 372; —

65, 225 u. 234. — N. Ann. Sc. nat, Botan. 10, 85 u. 170.

Gukrin-Varry. Ann. Chim. Phys. 60, 68.

Jacquelain. N. Ann. Chim. Phys. 8, 255; /. pr. Chem. 30, 477.
Bkchamp. Compt. rend. 51, 256.

Amidine Chevreul / Gomme amidone, Gomme dextrine Payen u. Per-
soz y Dextrine Biot. Stärkegummi^ Dextringummi., Leiocom. — Dextrin de
fecule, Bechami», welcher noch ein Dextrin de Hgneux unterscheidet.

Bereits 1811 erwähnte Vauquslin {Buli. Pharm. 3, 54) ein geröstetes

Stärkmehl , welches Döhereiner {Schw. 8, 207) dann für Gummi , Biot u.

Persoz für den Inhalt der Stärkmehlkörner (Chevreul's Amidine) ansahen,

Payen u. Persoz als Umwandlungsproduct des in den Stärkmehlkörnern ent-

haltenen Amidons erkannten. Ist nach Chevreul (1834) identisch mit Cou-
VERCHRh^s Gomme tiormale, Cayestov''s Amidon modifie, Guibourt's Amidon
soluble oder Amidine. — Hauptsächlich von Payen untersucht. — Wegen
seines Rotationsvermögens nach rechts von Biot u. Persoz Dextrin genannt
und vom Gummi unterschieden , aber nach Bechamp {JV. Ann. Chim. Phys.

48, 461) ist Biot's ursprüngliches Dextrin verschieden von dem jetzt so ge-
nannten und einerlei mit Bechamp's löslichem Starkmehl (VlI, 557). Ist nach
Samson (VIII, 550J) einerlei mit Glykogen.
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Vorkommen. Vielleicht in fast allen Pflanzensaften , aber mit Gummi ver-

wechselt, Mulder {Lehrb. d. phys. Chem. 232), nicht in den Getreidekörnern.

MiTscHKRLicH (Lehrb. 368). Im Roggen, Weizen, Fübstknbebg (J. pr. Chem.
31, 195), wahrscheinlich im Fucus saccharinus^ Witting {J. pr. Chem. 73,

138); in den echten Kastanien zu 22,8 bis 23,3 Proc. Albini {Wkn.Jcad.Ber.
13, 502); im Blut (VllI, 3b7u.550j, Muskelsaft (VIII, 387, 550), in der Lunge
und Milz (Vlll, 387), — Als Umwandlungsproduct des Stärkmehls im Brod,

Bier u. a. Nahrungsmitteln.

Bildung. A. Alis Stärkmehl. (Vergi.vii,539u.f.) 1. Beim Rösten

bis gelbbraune Färbung eintritt und Dämpfe entwickelt werden.

Döbereiner. Bouillon-Lagrakge {BuU. Pharm. 3, 395). Beim Erhitzen

auf 200 bis 210 "^^ Payen. Dabei ist die Gegenwart von Wasser unnöthig
oder hinderlich, da bei 150° getrocknetes Stärkmehl im Oelbade bei 210^
bis 214 in V2 Stunde fast nur Dextrin ,

lufttrocknes aber zugleich lösliches

Stärkmehl bildet. Maschke {J. pr. Chem. 61, 1). — 2. Durch mehrtägiges

Erhitzen mit Wasser auf 100 ^ (bei Anwendung von 2, oder 30 bis

40 Maass Wasser jedoch nur spurweis), Maschke; durch Erhitzen mit

Wasser auf 150 0, Mitscherlich {^Poyg. 55, 221), unter höherem Druck.

JacQUELAIN {Ann. Ghim. Phys. 73, 187).

3. Durch Einwirken von Säuren, als kaltem Vitriolöl, Payen,

verdünnter Schwefelsäure bei 85 ^ , entsteht rascher und bei niedri-

gerer Temperatur mit starker, als mit sehr schwacher Schwefel-

säure und geht bei längerem Sieden der Mischung in Krümelzucker
über, BiOT u. Persoz, verdünnter Salpetersäure. Biot u. Persoz,

PayeiX. Durch Erhitzen mit Vs Weinsäure und 5 Th. W^asser im
PAPiN'schen Topf eine Stunde auf 125°. Payen (j. Pharm. 7, 267J.

4. Durch Digeriren mit wässrigem Alkali. Payen.

5. Durch Einwirken von Diastas bei 60 bis 75 0. Payen u.

Persoz. Giierin-Varry.

6. Beim Einwirken von Sonnenlicht auf Stärkekleister. St.

Victor U. Corvisart [Compl. rend. 49, 368; Ann. Pharm. 113, 112).
Bei 1 bis 3 geht der BUdung des Dextrins die von löslichem Starkmehl

voraus. Vergl. VII, 539 und 557. Maschke. Bkchamp.; Nach 3 und 5 wird
neben Dextrin auch Zucker gebildet. Musculus. Vergl. VII, 543 und 547.— Nach Dklffs zeigen das durch Malz, das durch verdünnte Schwefelsaure
und das durch Rösten erhaltene Dextrin abweichende Eigenschaften. (Pogo.
109, 648).

^^

B. Aus Cellulose. Beim Einwirken von Vitriolöl. Braconnot
{Jnn. Chim. Phys. 12, 172). — Das so erhaltene Dextrin de lignenx besitzt
die meisten Eigenschaften des Dextrin de fecule, aber ein anderes Rotations-
vermögen und bildet ein Dextrin nilrique ligneux verschieden von Bi-
nitrodextrin. Bkchamp. — Nach Muldkr wird das Dextrin der Pflanzensafte
aus Cellulose unter dem Einflufs von Diastas oder einer ähnlichen Substanz
gebildet, und geht welter in Stärkmehl und Zucker über.

Darstellung. 1. Man erhitzt Stärkmehl im flachen Kessel mit

doppeltem Boden, dessen Zwischenraum mit heissem Gel gefüllt ist,

unter stetem Umrühren auf 150—160^, bis es sich gelb zu färben

beginnt und in Wasser löslich ist. (Leiocom des Handels). — Zur

Reinigung wäscht man wiederholt mit kaltem und heissem Wein-
geist von 0,843 spec. Gew., Kist in Wasser von 90°, fällt die lil-

trirte Lösung mit Weingeist, löst den entstandenen Niederschlag

wieder in heissem Wasser und verdampft das Filtrat zur Trockne.
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Payen. — 2. Man lässt auf Stärkmehl V4 Th. Vitriolöl und 2,8

Th. Wasser einwirken, indem man die mit einem Theil des Wassers
gemischte Säure allmählich zu dem mit dem übrigen Wasser ange-

rührten Stärkmehl giesst und die Temperatur des Gemenges einige

Zeit auf 90 ° erhält. Aus der geklärten Lösung wird das Dextrin

durch Vermischen mit Weingeist gefällt. Biot u. Persoz. —
Ist nur dadurch von etwa gleichzeitig gebildetem, beigemengten Zucker zu
reinigen, dass man es wenigstens zehnmal in Wasser löst, und aus der Lö-
sung jedesmal mit nicht überschüssigem Weingeist fällt. Payen. — Die

beim Kochen des Stärltmehls mit Säure eben klar gewordene Lösung enthält

nur wenig Dextrin , aber viel lösliches Stärkmelil. Maschke (J. pr. Chem.
6t, 1). — Hofmann {Dingl. 149, 320; Chem. Centr. 1859, 509; N.Br.Arch.
98, 110) setzt Getreide mit 1,5 Th. Wasser und 0,01—0,02 Th. \ itriolöl in

einen darapfdicht verschliessbaren Maischbottich 2—3 Stunden bei 107—149"
Hochdruckdampf aus, sättigt die abgegossene Flüssigkeit mit Kreide und ver-
dunstet nach dem Absitzen und Abgiessen vom Bodensatz zur Trockne. —
3. Man durchfeuchtet Stärkmehl mit 0,002 Th. Salpetersäure und
dem nöthigen Wasser, foinit daraus Kuchen, zerbröckelt diese nach

dem Austrocknen an freier Luft, setzt sie in dünnen Schichten aus-

gebreitet in einer mit Luftheizung versehenen Kammer einer allmäh-

lich auf 80 <^ steigenden Temperatur aus und trocknet schliesslich

bei 110 ö. Payen. — 4. Man digerirt Stärkmehl mit 5procentiger

Kali- oder Natronlauge 12 Stunden lang bei 50- 60°, neutralisirt

die geklärte Lösung mit Essigsäure und fällt sie mit Weingeist.

Reinigung wie nach 2. Payen.

5. Man erwärmt 5 Th. geschrotenes Gerstenmalz und 400 Th.

Wasser von 25—30 langsam auf 60« , setzt 100 Th. Stärkmehl

hinzu und erhält unter fortwährendem Umrühren der Mischung die

Temperatur etwa V2 Stunde lang, oder so lange auf 65—75^, bis

die anfangs milchige Flüssigkeit klar und dünnflüssig geworden ist;

dann steigert man die Temperatur schnell auf 95— 100 0, um die

Wirksamkeit des Diastas aufzuheben, filtrirt die erkältete, durch
Absitzen bereits geklärte Flüssigkeit, verdampft sie unter Abschöpfen
des sich bildenden Schaums bei 110 '^ zum Syrup und trocknet die-

sen , der beim Erkalten zur Gallerte gesteht , in dünnen Schichten

im Luftstrome einer Trockenkammer. Zur Reinigung fällt man die con-
ceutrirte wässrige Lösung mit Weingeist, entzieht dem aus Dextrin und et-

was Stärkmehl bestehenden Niederschlage ersteres durch kaltes Wasser und
fällt wieder mit Weingeist. Paykn u. Pebsoz. — Auch kann man ge-

schrotenes Gerstenmalz in 7 Th. Wasser vertheilt unter Umrühren
im Wasserbade allmählich auf 65 <^, dann 25 Minuten lang auf 75 ^

erhitzen, V^o Beinkohle zusetzen und in das im Wasserbade auf 60 '^

erwärmte Filtrat Stärkmehl wie oben eintragen, wo sehr weisses

Dextrin erhalten wird.
Um Dextrinsyrup zu gewinnen verwendet man die doppelte Menge Malz

wie oben angegeben und digerirt die Mischung länger bei 65—75 , bis sie

durch Jod nicht mehr gebläut wird. Payen. Man fällt den erhaltenen Dex-
trinsyrup noch mit Weingeist von 95 Proc. , filtrirt, löst den Rückstand in

8 Th. Wasser von 75 ^
,

schüttelt die Lösung V4 Stunde mit Beinkohle und
verdampft das Filtrat im Vacuum. Gukrin-Vakry. — Man digerirt Stärkmehl
mit 0,02 Th. Diastas und 5 Th, Wasser bei 70—75°, bis die Flüssigkeit sich

nicht mehr mit lod bläut, filtrirt, dampft ein, befreit den Rückstand durch

1
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Ausziehen mit 85procentigein Weingeist vom Zucker , lost ihn darauf iu 30
bis 35-procentigem Weingeist und verdampft die von ungelöst gebliebenem

Stärlimehl abfijtrirte Lösung. Payen u. Persoz.

Eigenschaften. Feste, spi'öde, farblose oder wenig gefärbte,

durchsichtige, gummiartige Masse, zum weissen, zwischen den Fin-

gern nicht knirschenden Pulver zerreiblich. Payen. {j. cinm. med.
21, 427). — Spec. Gew. 1,52. Payen. — Geschmacklos (schmeckt
süsslich schleimig, Bouillon-Lagrangk) Payen, Gl'ERIN-YaRRY

,
geruch-

los. Unveränderlich an trockner Luft und bei 100^. Guerin-Varry.
— Spec. Rotationsvermögen [«] = 138 ^,7 rechts; = 176°.

Bechamp. Rotütionsvermögen des Dextrin de ligneux [a] = 88^,9 links.

Bkchamp. — .\eutral.

Payen.
Im Vacuum. Paykn

u. Pbligot.

24 C
20 B
20
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im zugeschmolzeuen Rohr wie Stärkraehl (vii, 545) , aber die nach
7tägiger Behandlung gewonnene Subslanz hält 11,5 Proc. Stickstoff.

ScHÜTZEjißERGER. {Krit Zeit. 4, 66). — 10. Färbt wüssriges Kupfer-
oxydkali blau, reducirt daraus erst beim Erhitzen auf 85 ^ langsam

Kupferoxydul, Trommek (^mt. vharm. 39, 360), DELFFS,auch nicht beim

Erhitzen. FürSTENBERG \j. pr. Chem. 31, 195). — 11. Entwickelt mit Chi-

nabasen erhitzt rothe, zu rother Flüssigkeit sich verdichtende Dämpfe. Batka

(Chem. centr, 1859, 865). — 12. Geht mit Wasser und Bierhefe in

Berührung nicht in Gährung über, Biot u. Persoz, Guerin- Yarrt,

Payen ; mit Wasser und Kalbsmagen bei 40 ° in Berührung in Milch-

säure oder eine Modification derselben. Fremy (j. pharm. 25, 299).

Wird durch Wasser und Diastas bei 60—70 ^ allmählich i" Zucker

verwandelt. Payen u. Persoz, jedoch nur theilweis. Guerin- Varry.

Vergl. VII, 548 unten, Musculus' Angaben.

Verbindungen. Mit Wasser. — Dextrin verschluckt an feuch-

ter Luft 4 At. Wasser, von denen es im Vacuum 2 At. bei 15
o,

den Rest bei 100—140° abgibt. Payek.

Es zerfliesst in mit Feuchtigkeit gesättigter Luft zum Syrup

und löst sich leicht in Wasser. Biot u. Persoz. Die Lösung ist

klar und schleimig, Bouillon, klebrig, Biot u. Persoz, und \Yird

durch Weingeist gefällt. Guerik-Varry. Rotationsverm, vergl. oben.

Wässriges Dextrin erhält beim Aufbewahren sein Rotationsver-

raögen unverändert, Biot u. Persoz, aber vermindert es beim Er-

hitzen. DuBRUNFAUT {Compt. rend. 23, 43), — Es scheidet beim Auf-

bewahren, auch bei Luftabschluss
,
pulverförmiges , modificirtes Dex-

trin ab, Biot u. Prrsoz, beim Gefrieren ein beim Aufthauen sich

wieder lösendes Pulver. Jacquelain (jnn. chim. Phys. 73, 187),

Wässriges Dextrin färbt sich mit wässrigern lod nicht, Payen,

GufRiN-Varry, weinroth, Biot u. Persoz, purpurroth, wenn das Dex-

trin durch V2 — V4 stündiges Erhitzen von 1 Th. Stärkmehl mit 5

Th. Wasser im Papin'scheu Topf erhalten, gar nicht, wenn es unter

gleichen Umständen durch 2 stündiges Erhitzen dargestellt Avar.

Auch durch Behandeln von Stärkmehl mit 2 Proc. Kleesäure und VVasser bei

130 0, NeutraUsiren der Lösung mit Kreide, wiederholtes Fällen des Dextrins

aus der Lösung mit Weingeist wird bei 1 stündigem Erhitzen ein Dextrin er-
halten, dessen Lösung wässriges lod purpurroth färbt, während bei 2 stün-
digem Erhitzen gewonnenes Dextrin damit farblos bleibt. Jacquelain {^Ann.

Chim. Phys. 73, 187). Vergl. auch Delffs (Pogg. 109, 648).

Mit Metalloxyden. — Die in Wasser unlöslichen Metalloxyde lö-

sen sich meistens bei Gegenwart von wenig überschüssigem Kali in

wässrigem Dextrin als Doppelverbindungen. Lassaigne (j. chim. med.
8, 820).

'

"

Dextrin- Baryt. — Fällt aus einer bei 24° gesättigten Lö-

sung des Dextrins in Weingeist von 56 oder Holzgeist von 50 Proc.

auf Zusatz von fast gesättigtem holzgeistigen Barythydrat nieder.

Man wäscht den Niederschlag mit schwachem Holzgeist und trock-

net im Vacuum oder in kohlensäurefreier Luft. Payen. Die wässrige
Lösung des durch Rösten dargestellten Dextrins fällt Barytwasser, nicht das
durch Schwefelsäure oder Malz erhaltene. Delffs.
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Payen.

2 BaO 153 29,9 31,8
C2»Hi60«6 306 70,1 -^

C24H«ßBa20^o 459 i 00,00

Dextrin-Bleioxyd. — Die Lösung von Dextrin in Wasser oder

schwachem Weingeist wird weder durch Bleizucker noch Bleiessig

gefällt. Paten. Dextrin wird aus sehr concentrirter Lösung durch

überschüssigen Bleiessig gallertartig gefällt. Städeler {Ann. Pharm.
111, 26). Das mit Malz erzeugte Dextria fällt Bleiessig, nicht das durch

Rüsten oder Schwefelsäure aus Stärkmehl gebildete. Delffs {Pogg. 109, 648).

a. Basisch. — Man glesst Dextrinlösung in überschüssigen ammoniakali-
sehen Bleizucker, wäscht und trocknet den Niederschlag bei 50 ^ Im Vacuum.
Lockeres weisses Pulver, das bei 180 o im Vacuum unter Wasserverlust gelb

wird. Löst sich in Essigsäure. Pavek.
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nicht Töllig, aber derselbe Weingeist mit mehr Dextrin in Berührung
löst beim Köchen einen grösseren Theil, 3 Proc. seines Gewichts
betragend, der sich beim Erkalten theilweis abscheidet, so dass

nach 6tägigem Stehen noch Vio Proc. vom Weingeist gelöst blei-

ben. Amh0x\ {DingL 155, 458 j Cliem. Centr. 1860, 347).

Es löst sich nach Payen leicht in Weiogeist von 30 Proc, weniger
leicht von 45 und nicht von 80 Proc. und wird durch Weingeist von 84
Proc. aus der Lösung in schwächerem Weingeist als Syrup gefällt. Payen.— Als Anthon mit Malz dargestelltes Dextrin mit 143 Th. Weingeist von
0,95 spec. Gew. kochte, löste sich alles, aber beim Erkalten schied sich die

Hälfte ab, während dasselbe Dextrin mit nur 3 Th. Weingeist gekocht sich

ebenfalls löste und beim Erkalten nur so weit ausschied, dass noch 19 Proc.

vom Weingeist gelöst blieben. Hiernach hält Anthon dieses Dextrin für zer-

legbar durch Weingeist von 0,95 spec. Gew. und den beim Erkalten sich

abscheidenden Theil für verschieden vom gelöst Bleibenden.

Dextrin löst sich in Hohgeist. — Die mit gleichviel Wasser
gemischte Lösung wird durch Weingeist von 56 Proc. nicht ge-

fällt. Payen.

Unlöslich in Aether. Guerin-Varry.

Anhang zu Dextrin.

1. Pyrodextrin.

Gklis. (1857). N. Ann. Chim. Phys. 52, 388; N. J. Pharm. 33, 405; Ausz.

Compt. rend. 45, 991; Chem. Centrbl. 1858, 164.

Bildung u. Darstellung. Beim Rösten des Stärkmehls (scheint das ein-

zige dabei auftretende gefärbte Product zu sein) , der Getreidearten, Kartof-

feln, des Mais', Kaffee's. — Man erhitzt Stärkmehl in einem flachen, an einer

Seite stark erhitzten Gefässe unter stetem Umrühren , bringt immer neue
Mengen desselben an die heisse Stelle , bis es von anhängendem Wasser be-
freit sich aufbläht, stechende Dämpfe entwickelt und sich gleichsam zusam-
mengesintert vom heissen Gefässboden leicht ablösen lä.sst. Man löst in heis-

sem Wasser, dampft das klare Filtrat ein, trocknet den Rückstand und er-

hitzt ihn zur Vollendung des Röstens in kleinen Anthei'^n im Luftbade auf
220—230 0. Das erhaltene schwammige Product reinigt man namentlich von bei-

gemengtem Dextrin durch wiederholtes Lösen in Wasser und Ausfällen der
Lösung mit Weingeist, so lange sich noch dunkle Flocken ausscheiden, oder,

bei Gegenwart von viel Dextrin , durch Fällen seiner wässrigen Lösung mit
überschüssigem weingeisthaltigen Barytwasser, Uebergiessen des entstandenen,
mit schwachem Weingeist gewaschenen Niederschlags mit der zur Zersetzung
nöthigen Menge verdünnter Schwefelsäure und Fällen der vom schwefelsau-
ren Baryt abfiltrirten Flüssigkeit mit Weingeist. Man löst das als Syrup
niederfallende Pyrodextrin in wenig Wasser, verdunstet das Filtrat im Was-
serbade und trocknet den Rückstand bei 140 o. —

Eigenschaften. Feste, braune, brüchige Masse, im feuchten Zustande
glänzend und zähe. Geschmack- und geruchlos.
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Kohlehijdrate Q^m^^O^K

Die grosse Gruppe der früher mit der gemeinschaftlichen Benennung
Gummi bezeichneten amorphen Substanzen des Pflanzenreichs, welclie mit Ical-

tem Wasser eine dicltflüssige und klebrige Lösung oder Mischung bilden und
durch Weingeist gefällt oder coagulirt werden, ist von Foubcroy, Thomson,
Guebin-Vabry u. A. in kleinere Abtheilungen gebracht, deren jede indess

wieder Substanzen von verschiedener Abstammung oder Bildungsweise ein-

schliesst. In den allermeisten Fällen gestatten die vorliegenden Untersuchun-
gen nicht über die Identität oder Verschiedenheit der einzelnen Glieder dieser

Gruppen ein Urtheil zu gewinnen , zumal da die Hauptmasse der Beobach-
tungen sich noch jetzt auf die natürlich vorkommenden Gummen (gemengter
oder theilweis anorganischer Natur) bezieht. Auf Grund der Untersuchun-
gen Nkubaueb's , Fbkmy's u. A, sind hier folgende Stoffe als bestimmte
chemische Verbindungen behandelt. 1. Arabinsäure^ mit Berücksichtigung
der das arab. Gummi betreffenden Untersuchungen. — 2. Metagummisäure^
Kirschgummi, (Guebin-Vabby's Cerasln) einschliessend. — 3. Bassorin, —
4. Pflanzenschleim y der von den meisten Autoren mit Bassorin vereinigt, von
diesem sich durch die Art des Vorkommens in einer Weise unterscheidet,

dass auch seine chemische Verschiedenheit wahrscheinlich wird.

Foubcroy unterschied arabisches Gummi^ Gomme du pays und Traganth-
gummi, ohne diese Abtheilungen genau zu characterisiren. — Thomson (des-
sen System 4, 21) machte 4 Abtheilungen. 1. Gummi, wozu er das arabische,

Senegal- und das Gummi von Stertulia urens rechnete, fällbar durch Kiesel-

feuchtigkeit; 2. Schleim y den Leinsamen, Quitten- und Altheewurzelschleim
umfassend, niclit fällbar durch Kieselfeuchtigkeit (Gukrin-Vabby); 3. Cera-
sin, das einheimische Gummi umfassend; 4. Traganthgummi. — Vauquklin
unterschied Bassorin wegen seiner Uniösliclikeit in Wasser als besondere
Abtheilung. — Dextrin und andere durch Zersetzen von Slärkmelil und
Holzfaser entstehenden Producte wurden anfangs mit Gummi vereinigt, bis

BiOT ersteres auf Grund seines Verhaltens gegen polarisirtes Licht unterschied.

Guebin-Vabry betrachtet als characteristisch für Gummi die Fähigkeit
mit Salpetersäure Schleimsäure zu liefern. Seine Eintheilung unterscheidet,

1. Das in Wasser lösliche Arabin, 2. das in Wasser unlösliche Bassorin, 3.

das ebenfalls in Wasser unlösliche, aber durch Kochen mit Wasser in Arabin
übergehende Cerasin. Vom Arabin kennt Güiboubt mehrere Unterabthei-
lungen. — Bebzelius {Lehrbuch 3. Aufl. 6, 396) unterscheidet 2 Klassen
Gummi. 1. Eigentliches Gummi ^ löslich in kaltem und kochendem Wasser
zur dicken klebrigen Flüssigkeit, unlöslich in Weingeist, fällbar durch ba-
sische Bleisalze, nicht durch Gallustinctur, mit Salpetersäure meistens Schleim-
säure liefernd. — 2. Pflanzenschleim, völlig unlöslich in kaltem, grössten-
theils in kochendem Wasser, worin er zum zähen Schleim anschwillt, nicht

fällbar durch Boraxlösung und Gallustinctur.

Das arabische Gummi erkannte Neubaueb als das Kali- und Kalksalz
eines eigenthümlichen, den Säuren nahestehenden, oder sauren Stoffs, des

Arabin^s (Arabinsäure, Hekmeijeb). Arabin ist C^^Ü^^O^^ oder C24H22022,

es kann sich mit Kalk zu einer mit arabischem Gummi übereinkommenden
Verbindung vereinigen. Schon Neubauer beobachtete, dass Arabin nach
dem Trocknen mit Wasser in Berührung nur aufquillt, ohne sich zu lösen,

dann aber durch Zusatz von Basen wieder löslich wird. Die gleiche Ver-
änderung erleidet arabisches Gummi beim Ueberschichten seiner sehr con-
centrirten wässrigen Lösung über Vitriolöl , beim Rösten mit Oxalsäure,
Fbkmy, oder bei längerem Erhitzen auf 150°, Gelis, indem es unter erste-
ren Umständen in Fremy's Metagummisäure , unter letzteren in Fbemy's
metagummisauren Kalk, Gelis' künstliches Cerasin übergeht. Der in Wasser
unlösliche Theil des Kirschgummi's (Guebin-Vabry's Cerasin) ist nach Fbkmy
und Gelis metagummisaurer Kalk und wie dieser in gummisauren Kalk

I
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iiberführbar. Die in Wasser unlöslichen Theile des Bassoragummi's liefern

dagegen unter dem Einflüsse der Alkalien vom gummisaureu Kalk verschie-

denes, aber ebenfalls in Wasser lösliches Froduct. Fremy.

Arabinsäure und arabisches Gummi.

Ci2H<^0^i oder C2^H22022?

Ckuikshank. Scher. J. 3, 289.

BosTOCK. a; Gehl. 8, 573.

Vauqüklin. Ann. Chim. 6, 178; 54, 312; 80, 315. — Bull, de Pharm. 3,49.
Pfaff. Dessen System d. Jlfat. med. 1, 102.

Berkblius. Jnn. Chim. 95, 77.

Tbommsdorff. iV. Tr. 22, 2, 254.

Gt krin-Varry. Ann. Chim. Phys. 49, 248; Schtv. 65, 220 ; N. Ir. 26, 2, 155

;

Ausz. Pogg. 29, 50 ; Berz. Jahresh. 13, 276. — Ann. Chim. Phys.

51, 222.
ßiOT u. Persoz. Ann. Chim. Phys. 52, 85; Pogg. 32, 160; Schw. 68, 163;

Ausz. Ann. Pharm. 6, 210.
GuiBOURT. J. chim. med. 8, 419; Ann. Pharm. 9, 221.
MüLDKR. Bull, de Neerlande 1838, 167; Ausz. J. pr. Chem. 16, 244.

Uerberger. Repert. 47, 19; Pharm. Centr. 1834, 193.

Lassaigne. J. chim. med. 18, 416 u. 821; Ausz. Ber%. Jahresh. 23, 381.
Buchner. Ann. Pharm. 45, 89.
Schmidt. Ann. Pharm. 51, 29.

-Neubauer. J. pr. Chem. 62, 193; Ausz. Pharm. Centr. 1854, 637. — Ann.
Pharm. 102, 105; Ausz. J. pr. Chem. 71, 255; Chem. Centr. 1857, 590.

Ludwig. N. Br. Arch. 82, 33 u. 153; Ausz. Chem. Centr. 1855, 376.
A. Gklis. Covipt. rend. 44, 144; N. J. Pharm. 31, 216; J. pr. Chem. 7f,

378; Ausz. N. Br. Arch. 96, 192.

Hbkmeijer. Scheik. Verhandl. en Onderzoek. 2, 2, 167; Ausz. Lieb. Kopp
1858, 482.

E. Fremy. Compt. rend. 50, 124; N. J. Pharm. 37, 81; Ausz. Chem. Centr.

1860, 607.

Pflanzengummi. Gomme. Muqueux. Gummisäure. Fremy. Arabin. Neu-
bauer.

Vorkommen. Im Pflanzen- und Thierreich, im ersteren allgemein ver-
breitet; als Zelleninhalt oder Secret in den Gummigängen, aus denen beim
Bersten derselben das Gummi ausfliesst und auf der Rinde langsam ein-
Irocknet und erhärtet. Bildet als arabiusaurer Kalk das arabische oder Se-
negal-Gummi des Handels, welches in Arabien, Aegypten u. a. Ländern aus
Acacienarten ausfliesst.

In folgenden Pflanzen findet sich Gummi, welches aber nur zum Theil
mit dem arabischen Gummi übereinkommt. In den Wurzeln von Anacyclus
Pyrethrum., (VIII, 66); Bryoniaalba, Schwkrdfeoer {Jahrb. pr. Pharm. 7,

287); Cephaelis ipecacuanha., Wikliok {Wien. Acad. Ber. 5, 190); Rumex
acutus^ Bley {N. Tr. 25, 2, 68} ; Typha angustifolia^ besonders im Frühjahr,
Lbcoco iJ. Pharm. 14, 221); Valeriana officinalis .,

Trommsdobff {A. Tr.
IH, 1, 3); In den Zwiebeln von Colchicum autumnale ., Pelletier u. Ca-
VENTOU {Ann. Chim. Phys. 14, 69). — In den Wurzel.stöcken von Asplenium
fUi.c f'oemina^ Bock (N. Br. Arch. 65, 257); Polypodium vulgare, Desfosses
[J. Pharm. 14, 246); Veratrum alhum, Pellktibr u, Caventou {Ann Chim.
Phys. 14. 69). — Im Kraut von Calluna vulgaris., Bley {Repert. 15, 329).
In der Rinde von CinchenadiVien , Rf.Ichhabdt, Keichel (VIII, 50); in der
China nova. Pelletier u. Caventou, Winckleh, IIlasiwet/. {Ann. Pharm.
79, 142); Croton Elateria, Duval (VIII, 23); Salix alba, Pelletier u.

Caventou {J. Pharm. 7, 123: Repert. 12, 213^; Sambucus nigra, Krämer
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{N. Br. Arch. 43, 20); Strietenia febrifuffa, Overbkck {N. Br. Arch. 68,

271). — Td den Blättern von Ampelopsis hederacea, Wittstein (Bepert.

46, 317); Calendula officinalis , Geiger {Diss. de Calend. off". Heidelberg

1818) ; Taxus baccata, Perktti (J. Pharm. 14, 537) ; in Blattknospen von
Populus nigra ^ Pellkbin (/. Pharm. 8, 425; N. Tr. 7, 1, 390). — In den
Blüthen von Calendula ofßcinalis., Geiger (a. a. 0.); Tilia?, Marggraf
(Pfa/f Afat. med. 4, 92); Tropaeolum majus^ Müller {Ann. Pharm. 25,

207); im Honigthau von Tilia parvifolia, weniger von T. grandiflora, Rie-
gel {Jahrb. pr. Pharm. 14, 155); im Crocus (Safran^, Aschoff {Berl.

Jahrb. 1818, 142). — In den Früchten von Areca catechu^ Morin {J. Pharm.
ö, 4499; Musa paradisiaca .,

Boussingaült (^VIII, 84); Anassia sativa^

Adet {Scher. J. 1, 663); Pyrus malus, Berard (VIII, 17); Rubus fruticosus,

Lupp {Ann. Pharm. 101, 219) , in den unreifen Frücliten von Citrus Auran-
tium (Pomeranzen), Lebreton {J. Pharm. 14, 377); in reifen Beeren von
Lonicera Xylosteum, Enz {Pharm. Vierteljahrssch.b/\%) ; Juniperus commu-
nis, WiTTiNG {N. Br. Arch. 91, 296); Vitis vinifera, Proust QN. Gehl. 2,

93), Berard. — In den Samen von Amomum Grana Paradisi, Sandrock
{N. Br, Arch. 73, 18); Crolon Tiglium, Pelletier u. Caventou (VIII, 23);
Hura crepitans, Bonastre {J. Pharm. 10, 479); Jgnatia amara, Pelletier
u. CaVENTOU {Ann. Chim. Phys. 10, 147); Ricinus communis , Geiger {N.
Tr. 2, 2, 173); Piper nigrum. Pelletier {Ann. Chim. Phys. 16, 337); im
Reis, Bbaconnot {Ann. Chim. Phys. 4, 76); im Samen von Scfloenocaulon

officinale, Pelletier u. Caventoü C^nn. Chim Phys. 14, 69); im Mais,

Stepf {J. pr. Chem. 76, 88).

Gummi bildet einen Bestandtheil des ausgeflossenen und erhärteten Safts
der Stämme der Acacien-, Aprilcosen-, Kirsch-^ Mandel-, Pfirsicli- uud
Pflaumenbäume; des Saft's der Linde, Riegel, des Runkelrübensafts, Kircher
CAnn. Pharm. 31, 337), des Safts der Rosa rubrifolia, Addams (VUI, 16);
des Milchsafts von Ficus elastica, Nees v. Esenbeck u. Mauquabt {Ann.
Pharm, 14, 42), Galactodendron utile, Solly (VIII, 75), Platanus occidenta-

lis, John {Chem. Schrift. 4, 7), Lactuca virosa, Pfaff u. Klink {Mat. med.
6, 501); es findet sich daher auch im ausgequollenen und erhärteten Milch-

saft , den Gummiharzen des Handels neben Harz, so im Lactucarium , Walz
{Ann. Pharm. 32, 85), in der Assafötlda, Hlasiwktz {Ann. Pharm. 71, 23),

der Myrrhe, dem Weihrauch, Sandarach u. A. Olibanumgummiharz hält mit
dem Arabin übereinkommendes Gummi. Heckmeijer. — Findet sich in den
Galläpfeln, Guibourt {Ann. Pharm. 48, 359); in der Manna von Eucalyptus
dumosa, Anderson (iV^. Ed. Phil. J. 47, 132; J. pr. Chem. 47, 449); in der
Trehala. Guibourt (Compt. rend. 46, 1213).

ülceolaria esculenta, Kirchhoff (Vlll, 95), Lecanora Parella, Schunck
{Ann. Pharm. 54, 257); Parmelia parietina, Herbebger {Repert. 47, 179),

enthalten Gummi.

Aufzählung von Gummiarten, deren Darstellung und Verhalten gegen
einige Reagentien an d. anzug. 0. beschrieben ist, als literarischer Nach-
weis: 1. Aus Gummi Acajon, dem eingetrockneten Saft von Anacardium
occidentale. Tbommsdobff {N. Tr. 22, 2, 254). Ludwig {N. Br. Arch. 82,

33). — 2. Aus Gummi Ammoniacum. Braconnot {Ann. Chim. 68, 73). —
3. Aus Baldrianstengeln. Braconnot {Ann. Chim. 70, 288). — 4. Aus Gummi
Bdellium. Pelletier {Schw. 5, 248). — 5. Aus dem Samen des Baobabbau-
mes QAdansonia digitata). Vauquelin {Schw. 35, 456). — 6. Aus Catechu.

Pfaff {Syst. d. Mat. med. 2, 189). — 7. Aus Gummi Embavi. Ludwig
{N. Br. Arch. 82, 33). Grüner {Pharm. Centr. 1851, 352). — 8. Aus En-
zianwurzeln. {Gentiana lutea]. Braconnot {J. Phys. 84, 346). — 9. Aus
GeofFroyarinde Hüttenschmid. (VIII, 8). — 10. Aus Hirschbrunst. Biltz
{N. Tr. 11, 2, 3). — 11. Aus Hyacintbenzwiebeln und Kraut. Bostock {iV.

Gehl. 8, 573). Leboux {Scher. J. 7, 712). John {Chem. Schrift. 6, 14). —
12. Aus Mais. Stepf (J. pr. Chem. 76, 92). — 13. Aus den Mistelbeeren,

Henry (VIII, 47^. — 14. Aus Myrrha. Pelletier {Schw. 5. 254). Bracon-
not {Ann. Chim. 68, 55). Heckmeijer {Scheik. Verhandl. 2, 2, 167). — 15.
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Aus Gummi Opoponax. Pelletier iSchw. 5, 259). — 16. Aus Gummi persi-

cum. Mabtius iAnn. Pharm. 21, 63). — 17. Aus spanischem Pfeffer. Bba-
CONNOT. — 18. Aus Rosenliolz. Güibourt {Ann. Pharm, 9, 227). — 19. Aus
Seifenkrautwurzeln. Scubadkr {Schw. 9, 139). Braconnot {J. Phps. 84,

289) — 20. Aus Sennesblättern. Braconnot (J, Phys. 84, 281). — 21. Aus
den Knollen der Sonnenblumen (VIII, 67). — 22. Aus Theebläiteru. Milder
dPogg. 43, 638). — 23. Aus Tausendgüldenkraut. Schrader {Schw. 9, 143).
- 24. Aus Wachholderbeeren. Trommsdobff (VIII, 79). — 25. Aus Weih-

rauch. Braconnot CJnn. Chim. 68, 63). Heckmeijer {Scheik. Yerhandl. 2,

2, 167). — 26. Aus der Zaunrübe (VIII, 37). Brandes u. Firnhaber {N. Br,

Areh. 3, 351).
Einige etwas genauer bekannte Guromiarten sind als Anhang aufgeführt.

Im Thierreich. Maikäfer, Seidenraupen, Leber und Kiemen des Fluss-

krebses enthalten mit dem Arabin übereinkommendes Gummi. Städblbb
{Ann. Pharm. 111, 26).

Bildung. Aus der isomeren Metagummisäure. 1. Beim Zusam-
nienbringeu mit wässrigen Alkalien oder alkalischen Erden.

x\eubauer. Fremy. — 2. Beim Kochen von metagummisaurera Kalk

mit Wasser , Gelis , daher auch der unlösliche Theil des Kirsch-

gummi's bei längerem Kochen mit Wasser, Gueuin-Varry , rascher

mit wässrigen kohlensauren Alkalien löslich wird. Fremy. — ueber das
bei der Milchsäuregährung des Rohrzuckers nach Bbnsch' Verfahren (V,

854) sich bildende Gummi vergl. beim Rohrzucker, über das bei Zerlegung
der Gerbsäure sich bildende vergl. bei dieser. — Bei freiwilliger Zersetzung
von Schiessbaumwolle erhielt Hofmann mit dem arabischen übereinstimmen-
des Gummi (VII, 621). Aus AJgenschleim bildet sich bei anhaltendem Ko-
chen mit verdünnter Schwefelsäure Gummi. Bbown {Ed. Phil. J. 26, 409).

Darstellung. Aus dem arabischen Gummi. Man versetzt kalt be-

reitete, möglichst coucentrirte Gummilösung m-it Salzsäure bis zur

stark sauren Reaction, fällt mit Weingeist, wäscht den Niederschlag

mit Weingeist, löst ihn in saizsäurehaltigem Wasser, fällt wiederum
mit Weingeist und wäscht bis zur Entfernung aller Salzsäure mit

Weingeist. Neubauer.

Eigenschaften. Im feuchten Zustande milchweisse amorphe Masse,

die beim Trocknen glasig durchsichtig wird. Röthet Lackmus. Neu-
bauer. Arabisches Gummi besitzt Rotationsvermögen nach links,

BioT u. Persoz, reines Gummi (V) um \a\ — 36° links. Bechamp.
{Compt. rend. 51, 256). Ueber Farben und Zeichnungen, die arab. Gummi
Im polarlslrten Licht zeigt, vergl. Roussin {N. J. Pharm, 37, 411).

Nbubaubb.
Bei 100°. Mittel.

24 C 144 42,12 41,97
22 H 22 6,41 6,51
22 176 51,47 51,52

02^22022 342 100,00 100,00

Arabisches oder Senegal -Gummi.

Brbzrlius. Pbout. Göbbl. Gay-Lussac Bebthollbt. Saussube.
u. Thbnabo.

C 42,68 41,4 42,2 42,23 43,90 45,84
H 6,37 6,5 6,6 6,93 6,86 5,46

50,97 52,1 51,2 50,84 49,24 48,26

100,00 100,0 100,0 100,00 100,00 100,00
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Guehin-Varry. Mulder.

a. b. a. b. c.

C 43,81 43,59 44,60 44,40 44,70
H 6,20 6,23 6,10 6,09 6,09

49,99 50,18 49,30 49,51 49,21

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Die Analysen sind mit Ausnalime der Muldkr's nacli dem alten Atom-
gewiclit der Kolile berecliuet. — Gukrin-Varry untersuchte bei 125° ge-
troclinetes, a arabisclies, b Senegal- Gummi. Mulüer trocknete bei 130°,
a arabisches, b Senegal-, c Java-Gurarai. Die übrigen Analysen beziehen
sich auf bei 100° getrocknete Substanz.

Frühere Formeln sind aus den Analysen des arabischen Gummi's abge-
leitet. Für lufttrocknes GummiCm^O*, ürrn, bei 100° getrocknetes Ci^Hi^oifi,

Prout, C12H11011, Berzelius, Liebig, bei 125° getrocknetes Ci2HWOio, Guk-
rin-Varry, Mulder. Bei 100° getrocknetes arabisches Gummi verliert bei
120° 1 At. Wasser und ist dann C»2Hioo'0. Gelis. — üeber Aschengehalt
und spec. Gew. des arabischen Gummis vergl. beim arabinsauren Kalk.

Zersetzungen. 1. Die im feuchten Zustande in Wasser leicht

lösliche Arabinsäure wird durch Trocknen bei Mittelwärme oder

bei 100 ° in Wasser unlöslich und quillt damit übergössen frosch-

laichartig zur Gallerte auf. Neubauer, ohne Zweifel durch Bildung von

Metagummisäure. Kr. Bei 120° getrocknetes arabisches Gummi wird

durch längeres Erhitzen auf 150° ohne Gewichtsverlust in Wasser
unlöslich, Gelis, indem es sich in metagummisauren Kalk verwan-

delt. Fkemy. Beim Rösten mit Oxalsäure entstehen oxalsaurer Kalk

und Metagummisäurc. Fremy. Arabinsäure verliert bei längerem Er-

hitzen auf 170° 3,17 Proc. an Gewicht und färbt sich gelbbraun.

Neubauer.

Arabisches Gummi färbt sich bei 135 bis 140° gelb, mit steigender Tem-
peratur dunkler, verbreitet bei 166—180° brenzllchen und Geruch nach ver-
branntem Zucker, wird braun und theilweis in Wasser unlöslich. Mulder.
Es verliert nach dem Trocknen bei 100° auf 150 bis 177° erhitzt 2,6 Proc.

an Gewicht und färbt sich bl-aun, Prout, es erzeugt dabei eine Säure, Vau-
DiN {J. Pharm. 9, 193). Schwach geröstetes Gummi ist löslicher in Wasser
als vorher, stark geröstetes nur theilweis löslich. Die rothbraune Lösung
wird durch W'eingeist nicht mehr gefällt. Vauquelin.

Bei der trocknen Destillation liefert arabisches Gummi aus Kohlensäure,
Wasserstoff, Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoffen bestehendes Gasgemenge
und brenzliche Essigsäure und lässt Kohle mit kohlensaurem und wenig
phosphorsaurem Kalk. Cruikshajjk. 100 Th. Gummi liefern 53,9 Th. dickes

braunes Destillat, weniger sauer als das des Zuckers und lassen 28,6 Th.

Kohle und Asche. Vauquelin {Bull. Pharm. 3, 49).

2. Leitet man bei 15° trockne Luft über arab. Gummi, so wird

viel Kohlensäure gebildet. Karsten {Beri. Acad. Ber. Jan. 1860) J.

pr. Chem. 79, 226).

3. Die wässrige Gummilösung wird beim Stellen (bei Luftzu-
tritt^ Guerin-Varrt) sauer und erzeugt nach sehr langer Zeit einen

eigenthümlichen Zucker, der die Ebene des polarisirten Lichtstrahls

nach rechts und V3 schwächer als Traubenzucker dreht und mit

Salpetersäure keine Schleimsäure liefert. Fermond {Berthei.chim.org.

2, 250). Sie verändert sich nach Maubienk {Compt. rend. 39, 914; J. pr.

I
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ehem. 64, 147) nicht bei gewöhnlicher oder erhöhter Temperatur und be-

wahrt auch nach Monaten ihr Rotationsvermögen unverändert.

4. Ueberschichtet man VUriolöl mit sehr conc. syrupdicker

(iummilösuni , so wird das Gummi nach mehrstündiger Berührung

vollständig In Metagummisäure verwandelt. Fremy. Durch Oxalsäure

von Kalk befreites arab. Gummi wird unter denselben Umständen nicht in

Metagummisäure verwandelt. Fremy. — Reibt mau arabisches Gummi als

Pulver mit Vitriolöl zusammen, so färbt es sich nach mehreren Stunden; mit
Wasser verdünnt, mit Kreide neutralislrt und filtrirt lässt die Losung beim
\'erduDsten Gummischwefelsäure und ein elgenthümliches Gummi, dem gleich,

welches aus Leinwand mit Schwefelsäure erhalten wird, Braconnot, das

nicht mit Bierhefe gährt. Gukrin-Vakby, Beim Erhitzen mit Vitriolöl ver-

kohlt Gummi, bildet Wasser, Spuren von Essigsäure, Pkoust {A. Gehl. 3,

43), von künstlichem Gerbstoff, Hatschett, und von Aepfelsäure, Link.

Die wässrige Lösung des arab. Gummi's verliert bei längerem

Stehen mit verdünnter Schwefelsäure, rascher beim Erwärmen oder

Kochen damit ihr Rotalionsvermogen nach Links und erlangt, wenn
ihre Temperatur durch allmähliches Erwärmen auf 96° gestiegen

ist, rasch ein solches nach Rechts, welches auch bei längerem Ko-
chen unverändert bleibt. Die Lösung enthält in dem Augenblicke,

wo ihr Rotationsvermögen nach Rechts umschlägt, durch Weingeist

fällbares Gummidextrin (nach dem Trocknen dem arab. Gummi ähn-

lich, mit Salpetersäure Schleimsäure hefernd), sie verliert bei län-

gerem Kochen ihre Fällbarkeit durch Weingeist und hält dann gäh-

rungsfähigen Zucker, Biot u. Persoz, wohl mit der Gallactose iden-

tisch, die durch Säuren aus Milchzucker erhalten wird. Berthelot
(CÄim. organ. 2, 249).

Erkältet man die saure Mischung von Gummischlcim und verdünnter
Schwefelsäure, bevor sie ihre Fällbarkeit durch Weingeist verloren hat, so

setzt sie Flocken ab, die Gummidextrin und Gyps beigemengt enthalten.

Wird ersteres durch Auswaschen mit saurem Wasser, letzterer durch Kochen
mit verdünnter Sodalösung und darauf folgendes Waschen mit saurem Was-
ser entfernt, so lösen sich die Flocken zu dem Zeitpuncte, wo alle Säure
entfernt ist, zum Schleim, der optisch unwirksam ist. Biot u. Persoz {Ann,
Chim. Phys. 52, 85).

5. Beim Erhitzen von arab. Gummi mit Wasser, 2fach-kohlen-

saurem Kali und loci wird lodoform gebildet. Millon {Compt. rend,

21, 828; J. pr. Chem. 37, 53). lod färbt arab. Gummi nicht, Ludwig;
wässrige lodsäure zersetzt es beim Kochen. Millon.

G. Gummipulver verschluckt unter Kohlensäureentwicklung Chlor-

jjas^ bräunt sich und zerfliesst zu einer Verbindung des zersetzten

(iummi's mit Salzsäure. Bot iLLOiN-LACRAKGE u. Vogel. Gummi ver-
hält sich gegen trocknes und feuchtes Chlor ähnlich v.ie Stärkmelil (VH, 541).
LiBBiG. Chiorgas durch die wässrige Lösung geleitet, scheint Citroneusäure
zu bilden. Val'OUKLIn. Gi'kbin-Vabby und Simomn vermochten diese Säure
Dicht zu finden. — Leitet man längere Zeit Chlorgas! durch verdünnte
Gummilösung, so scheidet die Flüssigkeit nach längerem Stehen weisse Flok-
ken ab, dif- auch nach dem W^aschen sauer reagiren, nach Chlor riechen und
Chlor, Stickstoff und Gummi halten. Gukrin-Vahkv. Neutralislrt man die

durch längeres Einleiten mit Chlor gesättigte Gummilösung mit Kreide und
vermischt das zum Syrup verdunstete Filtrat mit Weingeist, so fällt klebri-
ges, In Wasser lösliches Kalksalz nieder, während beim Uebersättigen mit
Kalkhydrat ualösliches Kalksalz erhallen wird. Letzteres mit Schwefelsäure
zerlegt, liefert elue eigenthümllche, nicht krystullisirbare Säure, deren Lö-
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siing durch Bleizucker, nicht durch saljvetersaures Silberoxyd gefallt wird.
SiMONiM (Jnn. Cliim. Phys. 50, 319).

7. (iumraipulver verschluckt Sahsäuregas und zerfliesst zur

weichen braunen Masse, aus der Schwefelsäure Salzsäuregas ent-

bindet. Boüillok-Lägrange u. Vogel. Durch rauchende Salzsäure wird
Gummi mit brauner Farbe gelöst und scheidet beim Erkalten koh-

lige Flocken ab. Die Lösung lässt nach dem Neutralisiren mit Am-
moniak beim Verdunsten in Weingeist löslichen Rückstand, der in

der Wärme schmilzt und nach gebranntem Zucker riecht. Foijrcroy.

8. Beim Eintragen in rauchende Salpetersäure wird Gummi in

XyloYdin, Braconkot, Nitrogummi, Bechamp, beim Eintragen in Sal-

•peterschwefelsaure in eine der Schiessbaumwolle ähnliche explo-

dirende Substanz, Flores-Domojste u. Menard, Svakberg, in Binitro-

gummi verwandelt. Bechamp, — Erwärmen mit massig concentrirter

Salpetersäure zerlegt Gummi unter Bildung von Schleimsäure, Four-

CROY u. Vauquelin, Zuckcrsäurc, Güerin-Varry , Kleesäure und Tar-

tersäure. Liebig ^Ann. Pharm. 113, 4).

a. Reibt man in einer erkälteten Reibschale 1 Th. Gummi mit

3 Th. rauchender Salpetersäure zusammen und verdünnt nach vol-

lendeter Auflösung die noch schleimige Flüssigkeit mit 20 bis 30
Maass Wasser, so fällt rechtsdrehendes Nitrogummi, C^2i|909^ ]V05,

nieder, das nach dem Auswaschen und Trocknen hornartig zusam-
menballt und sich in Weingeist von 95 Proc. auflöst, aus dem es

als weisse, beim Reiben electrisch werdende Masse erhalten wird.

Bechamp. — Fällt man die Lösung von 1 Th. Gummi in 5 Th. rau-

chender Salpetersäure mit 3 Th. Vitriolöl, zertheilt den Kuchen und
verdünnt mit 20 bis 30 Maass Wasser, so wird ein harter Nieder-

schlag erhalten, welcher beim Trocknen pulvrig bleibt und an Wein-
geist von 95 Proc. rechtsdrehendes Dinitrogummi , C^^hsqs^ 2N0*,

abgibt, während eine andere Verbindung ungelöst bleibt. Bechamp
{Compt. rend. 51, 256). Vergl. auch Flores-Domonte u. Menard {Compt.
rend. 24, 89; N. J. Pharm. 12, 159), Svanberg {Berzel. Jahresber. 27, 394),
Reixsch {Jahrb. pr. Pharm. 18, 102).

b. Arab. Gummi wird beim Erwärmen mit gleichviel Salpetersäure von
1,34 spec. Gew. nur theilweis, mit 2 Th. unter Bildung von Schleimsäure
und Zuckersaure zersetzt, mit 4 Th. Salpetersäure erwärmt liefert es 16,88
Proc. Schleimsäure und wenig Oxalsäure, mit 6 Th. Salpetersäure oder mehr
wird weniger Schleimsäure, aber mehr Oxalsäure erhalten. Guerin-Vahry.
lieber die Bildung der Tartersäure vergl. beim Milchzucker. Die gleichfalls

entstehende Zuckersäure (V, 885) wurde früher für .\epfelsäure gehalten. —
Das links rotirende arab. Gummi nimmt unter dem Einflüsse der Salpeter-

säure (wie überhaupt beim Einwirken verdünnter Säuren) Rotationsvermögen
nach rechts an, welches in dem Maasse schwächer wird, als die oxydirende
Einwirkung der Salpetersäure und die Bildung der Schleimsäure beginnt
und fortschreitet. Die Flüssigkeit nimmt dann ein Rotationsvermögen nach
links an, demjenigen gleich, welches das arab. Gummi besass, zeigt jetzt

einen Gehalt von Oxalsäure und verliert dabei wieder einen Theil ihres Ro-
tationsvermögens, ohne jedoch völlig inactiv zu werden, indem in den Mutter-
laugen eine nach links rotirende Substanz gelöst bleibt. Hiernach scheint

sich die Schleimsäure aus einer nach rechts, die Oxalsäure aus einer nach
links rotirenden Substanz des Gummi's zu bilden. Dubrunfaut iCompt.
rend. 42, 232).
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9. Durch Fhwrborongas wird Gummi ohne Schwärzung lang-

sam verflüssigt. Berthelot (iv. Ann. chim. Phys. 38, 38). — 10. Mit

warmer wässriger arsenigei- Säure übergössen färbt sich Gummi
braun, wohl unter Zuckerbildung. Baumann {^n. Br. Arch, 37, 50). —
11. Es liefert bei anhaltendem Erwärmen mit wässriger Osmiiim-
säure Kleesäure, wahrscheinlich Essigsäure und eine durch Bleiessig

fällbare Substanz. Blttlerow^ (j. jtr. chem, 56, 276).

12. Gummi verwandelt sich beim Erhitzen mit wässrigem Am-
moniak auf 150° in eine braune stickstoff"haltige Masse, derjenigen

ähnlich, welche mit Stärkmehl unter denselben Verhältnissen erhal-

ten wird (vii, 545). Schltzenberger. — 13. Es wird beim Erhitzen

mit 4 — 5 Th. Kalihydrat und wenig Wasser unter Bildung von
kleesaurem Kali, Gay-Lussac, auch von kohlensaurem, ameisensaurem,
essigsaurem und metacetsaurem Kali unter ähnlichen Erscheinungen
wie Stärkmehl und Rohrzucker zerlegt. Gottlieb. Vergi. IV, 119, vil,

545 und beim Rohrzucker- — 14. Bei der trocknen Destillation von
Gummipulver mit 8 Th. Aetzkalk wird öliges Destillat erhalten, das

Aceton (iv, 782) neben Avenig Metaceton hält. Fremy (Ann. CMm,
Phys. 59, 6).

15. Wässrige Gummilösung mit wenig Salpetersaurem Silber-

oxyd versetzt, rötliet sich im Sonnenlicht sogleich, im zierstreuten

Lichte allmählich und setzt langsam Metall ab. Reuchäs (j. Pharm.
17, ll6j N. Tr. 24, 2, 187). - 16. Bei Gegenwart von freiem Alkali

oxydirt wässriges rothes Hlutlaugejisalz Gummi zu Kohlensäure
und Wasser, doch langsamer als Rohrzucker. Wallace (chem. soc.
Qu. J. 7, 77; J. pr. Chem. 64, 77).

17. Mit Bierhefe in Berührung geräth Gummilösung nicht in

Gährung, Crlikshakk; es wird nicht verändert durch Speichel und
Magensaft. Frerichs. Blondlot (viii,577). Beim Stehen mit Käs
und Kreide in der Wärme liefert Gummi, ohne vorherige Bildung

von Hefe, Weingeist, etwas Milchsäure, aber weder Mannit noch
Glycerin. Berthelot (iv. Ann. aum. Phys. 50, 365).

Verbindungen. — Mit Wasser. — Lufttrocknes arab. Gummi
enthält Wasser, das im Vacuum oder beim Erwärmen entweicht.
Das Nähere beim arabinsauren Kalk (VII, 647).

Die leicht erfolgende Auflösung der feuchten Arabinsäure in

Wasser wird durch Weingeist nicht gefällt , ausser bei Gehalt der
Arabinsäure an Mineralsäuren oder Salzen. Fügt man zu der mit
Weingeist vermischten Lösung einen Tropfen Salzsäure, Salpetersäure
oder Kochsalzlösung, so erfolgt vollständige Fällung. Neubauer.
Ebenso verhält sich der Schleim von Gummi arabicum electum, wenn er mit
einem gleichen bis doppelten Maass Weingeist von 77 Volumproc. vermischt
wird. Ein Tropfen Salzsäure oder Kochsalzlösung bewirkt das Gerinnen,
mehr beider Flüssigkeiten löst Alles wieder auf. Bei anderen Sorten Gummi
arabicum bewirkt Weingeist sogleich Gerinnen, das durch Salzsäure verschwin-
det. Ludwig (/V. Br. Arch. b2, 155). Nach anderen Angaben wird Gummi-
schieim durch Weingeist gefaUt, selbst wenn er nur V^o Proc. Gummi ent-
halt. Vergl. auch Darst. der Arabinsäure (VII, 641).

Die wfissrlge Lösung des arabischen oder Senegal - Gummi's ist der
Gummischleimj JKucilago. Derselbe Ist mehr oder weniger dickflüssig, kle-
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beud, durchsichtig oder durchscheinend, farblos bis blassgelbbraun. 100 Th.

Wasser lösen bei 15° 100, bei 100° 108 bis 116 Th. arab. Gummi, Hekbeb-
GBB, sie lösen bei 15° 72, bei 100° 96 Th. Senegalgumnii, Herbkbgeb, nach
Guerin-Vabry bei 20° i8,5, bei 100° 24,14 Th. Senegalgummi. — Gummi-
schleim wird durch borsaure Salze, nicht durch freie Borsäure oder freies

Alkali, verdickt, durch Zusatz von Säuren wieder flüssig, Schiller {Berl.

Jahrb. 1808, 186). Buchholz [Taschenb. ISll, 238). Lambebt u. Giesecke
(Schw. 43, 491). Voget (ßr. y4T'ch. 17, 50). Herbebger. Ludwig. Durch
schwefelsaures Natron wird Gummischleim gefällt, Babreswil {N. J. Pharm.
17, 124), durch Kieselfeuchtigkeit getrübt und in weissen Flocken gefällt,

Thomson, Hebberger, nicht nach Güerin-Vabrv. Wässriges schwefelsaures
Eisenoxyd macht Gummischleim zur Gallerte erstarren, Braconnot, ebenso
salzsaures Eisenoxyd. Die mit wenig Eisenoxydsalz versetzte Gummilösung
wird durch Alkalien nicht gefällt. Rose.

Mit Basen. Arabinsäure bildet mit den Alkalien und alkalischen

Erden die arahinsauren Sahe^ die aus der wässrigen Lösung durch

Weingeist gefällt werden. Sie zerlegt die kohlensauren Alkalien

und treibt die Kohlensäure aus ihnen aus. Neubauer.

Arabinsaures Kali. — Wird aus der Lösung des Arabins in

kohlensäurefreier Aetzkalilauge durch Weingeist gefällt. Neubauer.

4

36 C
30 H
30

KG
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alkalischen Filtrat schleimigen Niederschlag, der 8,54 Proc. Kalk
hält und an der Luft Kohlensäure anzieht. N'ecbaüer. — c. Durch
Auflösen von Arabinsäure in Kalkwasser und Fällen mit Weingeist

wird ein Niederschlag erhalten, der 2,95 Proc. Kalk hält und sich

in Wasser zum alkalischen Schleim löst. Bei Anwendung von we-
niger Kalkwasser hält der Niederschlag 2,14 bis 2,55 Proc» Kalk
und reagirt sauer oder neutral. Neubauer.

Nach b.

24 C 144 40,90
20 H 20 5,68
20 160 45,46

CaO 28 7,95
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Arabinsaures Kiipferoxyd. — Aus der mit essigsaurem Kupfer-

oxyd gemischten wässrigen Arabiniösung fällt Weingeist Nieder-

schlag von der Formel C12Hiü0^o,CuO, Ci2HiiOi^ Heckmeijer. —
Versetzt man wässriges arab. Gummi mit Kalilauge, dann mit Ku-
pfervitriol, so entsteht ein blauet', in alkalischem Wasser unlöslicher,

in reinem Wasser löslicher Niederschlag, der auch beim Kochen nicht

schwarz wird. Trommer (^ww. Vharm. 39, 360).
Der himmelblaue Niederschlag ist luftbeständig, bräunt sich unter kochen-

dem W^asser nach längerer Zeit und halt im Vacuum getrocknet 40,2 Proc,

Kupferoxyd. Lassaignk {J.chim. med. 18, 416). Versetzt man Gummischleim
mit wenig Kupfervitriol, darauf mit überschüssiger Aetzkalilauge und er-
wärmt schwach, so entsteht tief lasurblaue Lösung, die beim Kochen klar

und blau bleibt. Hält das Gummi (durch Weingeist ausziehbaren) Zucker, so

tritt Reduction zu Kupferoxydul ein. Ludwig (A'. 5r. Arch, 82, 157). — Bei

langem Kochen von Gummischleim mit wässrlgem essigsauren Kupferoxyd
scheidet sich ein brauner Niederschlag und beim Stehen des Filtrats rothes

Kupferoxydul aus. Pkschier {J. Pharm. 3, 509). — Gummi löst sich in

wässrlgem Kupferoxydammoniak, Cramer (J. pr. Chem. 73, 15), und schei-

det aus der Lösung der Holzfaser in dieser Flüssigkeit die Holzfaser voll-

ständig aus. ScHLOssBERGER (Atin. Pharm. 107, 24).

Gummilösung löst Quecksilberoxydul und Quecksilberoxyd. Peschibr
(J. Pharm. 3, 509). Sie fällt salpetersaures Quecksilberoxydul weiss, nicht

Quecksilberoxydsalze und Dreifach-Chlorgold. Pfaff. — Sie wird durch
Gafiäpfelaufguss nicht gefällt. Pfaff. — Concentrirter Gummischleim wird
weder durch Indigo noch durch Carmin gefärbt. Maschke {J. pr. Chem,
76, 47).

Arabinsäure und arabisches Gummi sind unlöslich in Weitigeist

und Aether, Dem arabischen Gummi entzieht Weingeist fremde Bestand-

theile, — Glycerin löst arab. Gummi. Cap u. Garot {N. J, Pharm. 26, 81).

Anhang zur Arabinsäure und Gummi.
1. Gummi aus Gummigutt. — Erschöpft man Gummigutt mit Aether und

absolutem Weingeist, kocht den Rückstand mit Wasser, engt ein und fällt die

Lösung mit Wasser, so wird schleimiger Niederschlag erhalten, dem man
durch Waschen mit Weingeist Farbstoffe entzieht — Nach dem Trocknen bei

110° und Zerreiben blassgelbes Pulver, das 44,47 Proc. C, 6,16 H und 49,

37 enthält (also CiäHiOQio). — Liefert mit Salpetersäure Schlelmsäure, mit

verdünnter Schwefelsäure nach I2stündigem Kochen rothbraunen, sehr süssen,

nicht gährungsfä.higen Zucker. Büchner (^Ann. Pharm. 45, 89).

2. Gummi der Ipecacuanhawurzel. — Man fällt aus dem Absud der

Wurzel Phosphorsäure mit Bleizucker, filtrirt, fällt das Filtrat mit Bleiessig,

zersetzt den gewaschenen und in Wasser vertheilten Niederschlag mit Hydro-
thion, engt das vom Schwefelblei befreite Filtrat auf die Hälfte ein, und fällt

das Gummi mit Weingeist von 98 Proc. Hält 44,45 Proc. C, 6,31 H und 49,

24 0. WiLLiGK {Wien. Acad. Ber. 5, 190).

3. Gummi des gegohrenen Bübensaftes. — Man fällt Runkelrübensaft

mit Weingeist, wäscht den Niederschlag, löst ihn in Wasser, fällt die Lösung
mit Bleiessig, zerlegt den Niederschlag unter Wasser mit Hydrothion und
verdunstet das Filtrat im Wasserbade zur Trockne. — Durchsichtige, glasige,

kaum gefärbte Masse, dem arab. Gummi ähnlich. Hält 40,89 Proc. C, 6,10

H und 53,01 0. Kircheb (^nw. Pharm. 31, 337).

Metaguramisäure.

A. Gklis. Compt. rend. 44, 144; J. N. Pharm. 31, 216 j ./. pr. Chem. 71,

378.
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Fbemy. Compt. rend. 50, 124; N. J. Pharm. 37, 81: Ausz. Chem. Centr,

1860, 607.

Vergl. VII, 638.

Bildet mit Kalk verbunden das Cerasin., den in Wasser unlöslichen Theil

des Kirscli-, Pflaumen-, Aprlcosen-, Pfirsich- und Mandelbaumgumnii's , der

nach Fbeäiy und Gklis identisch ist mit der aus arabischem Gummi entste-

henden unlöslichen Verbindung.

Kirschgummi Ist ein Gemenge von Arabin und Cerasin nach wechselnden
Verhältnissen, Schmidt, es hält 34,9 Proc. Ceraslu, 52,1 Proc, Arabin, 1 bis

3 Proc. Asche und Wasser. Gukbin-Vahry. Gummi Cerasorum lässt beim
Kochen mit Wasser Bassoringallerte zurück, während Gummi Persicorum sich

fast ganz löst. Beide enthalten etwas Krümelzucker, letzteres auch etwas
Gerbsäure. F^udwig {N. Br, Arch. 82, 152). Mandelbaumgummi löst sich

fast ganz in Wasser. Landkrer (Repert. 56, 82). — Gummi des Kirsch-

baumes und der oben genannten Bäume zeigt dieselbe Zusammensetzung,
nahezu der Formel C^^fliüoio emsprecheod. Guerin-Varby. Verdunstet
man Kirschguuimi mit Wasser und Salzsäure, so fällt Weingeist aus der
dünnflüssig gewordeneu Lösung Gummi, das 44,26 Proc. C, 6,27 H und 49,47

hält, also Ci2H^ooio ist. Schmidt O^hw. Pharm. 51, 38).

Bildung uvd DarsteUimg. 1. Schichtet man eine syrupdicke wäss-

rige Lösung von arabischem Gummi über Vitriolö], so ist dieselbe

nach mehrstündiger Berührung in Metagummisäure verwandelt, die

man abhebt, auswäscht und trocknet. Fremy. — 2. Arabisches

Gummi wird durch längeres Erhitzen auf 150° in Wasser un-

löslich, Gelis, und in raetagummisauren Kalk verwandelt. Fremy.
Vergl. VII, 642. — 3. Dieselbe Veränderung erleidet arabisches Gummi
beim Rösten mit Oxalsäure. Fkemy. — 4. Das Arabin Nelbauer's

Avird durch Trocknen in Wasser unlöslich, ohne Zweifel indem es

in Metagummisäure übergeht.
Aus Kirschgummi wird Cerasin erhalten durch Ausziehen des Arabln's

mit Wasser von 20 ° und Trocknen des ungelöst bleibenden Theils im Wasser-
bade. So bildet es eine farblose, lialbdurchsichtige, leicht zerreibliche Masse,

die 8,4 Proc. Wasser hält und 1 Proc. Asche lässt. Es quillt in kaltem
Wasser auf, ohne sich zu lösen, Guerin-Vakry {Ann, Chim. Phys. 49, 274).

Hält aus arabischem Gummi mit Vitriolöl dargestellt 40,96 Proc.

C, 6,02 H und 53,02 im Mittel. Fremy. Ist wie aus Neubauer's

Analyse des Arabins (richtiger der Metagummisäure) hervorgeht.
C^^HllO^^ Kr. Vergl. VIT, 641.

Metagummisäure wird durch Kochen mit Wasser nicht ver-

ändert, aber geht beim Kochen mit alkalischem Wasser, oder

mit wenig Kalk in löslichen arabinsauren Kalk über. Fremy. Ebenso
wird natürliches Cerasin , (sofern es kalkhallig ist) Glerin-Varry,

durch Erhitzen von arabischem Gummi erhaltener metagummisaurer
Kalk, Gelis, beim Kochen mit Wasser aufgelöst. Auch die Auflösung
des natürlichen Cerasins Leim Kochen mit Wasser erfolgt nach Zusatz von
kohlensaurem Alkall rascher und unter Ausscheidung von kohlensaurem
Kalk. FuKMY. — Beim Kochen mit Salpetersäure von 1,139 spec.

Gew. liefert Cerasin eben so viel Schleimsäure als arab. Gummi.
Gu^rin-Varry.

Löst sich nicht in Weingeist.

L. Gmelin, Handh VlI. Org. Chrm. IV. 42
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Bassorin.

C12H10010 oder C-m^^O^^^

Guebin-Vabry. Ann. Chim. Phys. 49, 248 und 51, 222.

Mulder. J. pr. Chem. 15, 297; ferner 37, 338.
Schmidt. Ann. Pharm. 51, 29.

LuDwiö. iV. Br. Arch. 82, 33 und 153.

Traganthstoff", Buchholz, Traijanthin^ Adraganthin, Bkrzklius* Pflanzen-
schteim z. Th. — Der in Wasser unlösliche und darin aufquellende Tbeil des

Bassora-, Traganth- und anderer Gummisorten. Vergl. VII, 638.

Vorkommen. Im Gummi Bassora oder Kufera, welches nach Vauquelin
und Fbemy fast ganz daraus besteht, nach Gukbin-Varry 61,31 Proc. Bas-
sorin neben Arabin, Asche und durch Weingeist ausziehbaren Bestandtheilen

enthält. Vergl. über dieses Gummi Gukrin-Vabby, Guibourt (/. chim. med*
8, 419; Ann. Pharm. 9, 225), Vauquelin {Bull. Pharm. 3, 52), Lunmo
{N. Br. Arch. 82, 32). — Im Acajougummi. Tbommsdorff (iV. Tr. 22, 2,

252). — Im Gummi von Cactus opuntia. Bazib u. Guibourt (J. Pharm.
20, 525), Tbommsdorff (iV. Tr. 19, 2, 35). — Im Gummi Simarubae. Lud-
wig. — Im falschen Traganthgummi. Guibourt (J. chim. mM 8, 419; Ann.
Pharm. 9, 221). — Im falschen Gummi arabicum. N. v. Esenbeck {Mag.
Pharm. 25, 2, 41), Brandes {Mag. Pharm. 33, 4). — Traganthgummi hält

nach Buchholz {Taschenb. 1315, 83) 57 Proc. ArabJn und 43 Proc. Basso-
rin, ausserdem (jedoch nicht immer, Flaschhoff, Br. Arch. 2i, 222) Stärk-
melil, das braune mehr als das weisse, und bläut sich desshalb mit Jod.

Fromherz (Mag. Pharm. 1826, 15, 169). Planche (J. Pharm. 13, 25).

Hält nach Gukrin-Varby 53,3 Proc. Arabin, 33,1 Proc. Bassorin, 11,1 Proc.

Wasser und 2,5 Proc. Asche, nach Andern wenig oder kein Arabin. Lässt

3,57 Proc. Asche, Löwenthal u. Hausmann {Ann. Pharm. b9, 112), hält

Im Mittel 16,35 Proc. Wasser. Ludwig {N. Br. Arch. 82, 38). Kochender
Weingeist entzieht dem Traganth 1,56 Proc, die Lösung hielt einen Bitter-

stoff, nur einmal Zucker. — lieber die microscopischen Bestandlheile des
Traganths vgl. Mohl {Bot. Zeit. 1857, 37), Habtig {Entwickl. d. Pflanzenk.
39), Maschke C^. pr. Chem. 76, 49),

Bei 17,5° getrockneter Traganth hält 40,5 Proc. C, 6,61 H und 52,89 0.

Hebbmann. Bei 100 bis 110° getrockneter ausgesuchter Traganth holt 45,25
Proc. C, 6,00 H und 48,75 0, nach Abzug von 1,75 Prcc. Äsche. Schmidt.

Darstellung. Mau erschöpft Traganth- oder Bassoragumrai mit

kaltem Wasser und trocknet den ungelöst bleibenden Rückstand.

Güerin-Varry. Tbommsdorff wendet Acajougummi an und wäscht

den Rückstand noch mit Weingeist.

Schmidt lässt reine Traganthstücke mit kaltem Wasser Über-

gossen 24 Stunden stehen, schüttelt die aufgequollene Masse mit

salzsäurehaltigem Weingeist, bis nie zusammenballt, giesst den

Weingeist von dem Klumpen ab, vertheilt denselben in Wasser,
schüttelt wieder mit salzsäurehalligem Weingeist und so fort, bis

das Abfliessende keinen Rückstand mehr lässt. Er wäscht die an-

hängende Säure mit Weingeist fort und trocknet auf Glasplatten.

So muss Arabin beigemengt bleiben, falls der Traganth davon enthält. Kb.

Eigenschaften. Fai'bloses, halbdurchsichtiges, schwer zerreib-

liches (iummi, aus Traganth dargestellt schmutzigweisse Schuppen.

Guerin-Vaury. Geruch- und geschmacklos. Luftbeständig. — Vergi.

auch Maschke (J. pr. Chem. 76, 48). -— Nicht verdaulich. Frkbichs (VIII, 577).
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mit 1000 oder 1200 Th. Wasser eingeweicht und das Aufgelöste

von der aufgequollenen schleimigen Masse abgegossen, so wird diese

auf Zusatz von viel Wasser und Umrühren zuletzt so dünnflüssig

erhalten, dass sie als zähe Flüssigkeit durchs Filter geht, indem
jeder Tropfen einen Faden bildet. Berzelils {Lehrb. 3. Auü. 6, 407).
Feuchtes ßassorin vor dem Trocknen 2 Stunden mit Wasser gekocht, bildet

eine farblose dünnflüssige Lösung, die sich nach dem Verdunsten nur theil-

wels wieder löst. Tbommsdobff. Traganth gibt nach einigen Angaben nichts,

nach anderen Angaben Arabin an Wasser ab. Vergl. oben.

Bassorin löst sich leicht in Sahsäure, in wässrigem Ammoniak
und bleibt beim Verdunsten unverändert zurück. Tkommsdorff.

Mit Bleioxyd. — Die mit viel Wasser veriünnte Traganihgallerte ge-
rinnt mit ßleiessig, schwach mit Bleizucker. — Lässt man Tragautlipulver
mit kaltem Wasser Übergossen 24 Stunden stehen, seiht durcli Leinwand, wo
nur wenig Beimengungen zurückbleiben, fällt mit Ammoniak und Bleizucker,

wäscht und trocknet bei 120°, so wird Niederschlag a erhalten. Lässt man
unzerklelnerten Traganth 24 Stunden in Wasser liegen, giesst die klare
Flüssigkeit ab, stellt aus dem Rückstande noch zwei solcher Auszüge dar und
fällt jeden einzeln mit Bleiessig, so werden die Niederschläge b, c und d er-

halten. MuLDKK. Da die organische Substanz aller Niederschläge nahezu die-

selbe Zusammensetzung hat, so sdillesst Muldkh, dass Traganth kein Ara-
bin enthalte, sondern nur einen ßestaudtheil, der nach ihm Pectinsäure ist.

MULDElt.
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schleim). — Aus den Samen von Planfago Psyllium^ Lein, Salvia-S-vien und
andern Labiaten, Quitten. — Aus der Rinde und den Blättern der Linde und
ülme. — Aus Knorpeltang (Sphaerococcus cm/>ws), der Pflanzenschleim bil-

det fast die ganze Alge, und aus Zuckertang (Fiicus saccharinus).

üeber Althäschleim vergl. noch Tuommsdobff (i\\ Tr. 19, 1, 164),

über Flohsamenschleini Braconnot C^. chim. med. 17,513; Repert. 75, 190),

über Leinsamenschleim Vauouelin {Schw. 9, 142), Leo Mkirr {Berl. Jahrb.

1826, 1, 71), über Ulmen- und Lindenschleim Braconnot QN. Ann. Chim.
Fhys. 17. 352), über den Schleim kranker Ulmen auch Vauouklin i^Ann.

Chim. 21, 43). Ueber Zuckertangschleim Wittingjuu. iJ. p?\ Chem. 73, 138).

Darstellung. Man lässt Leinsamen, Flohsamen oder Quittenkör-

ner unzerkleinert mit kaltem Wasser übergössen unter Umschütteln

Ftehen, kolirt, kocht auf, kolirt wieder, engt im Wasserbade ein,

bis Weingeist zähe Fäden fällt, versetzt mit Weingeist, piesst den

Niederschlag stark aus, lässt ihn in etwas Wasser aufquellen und
schüttelt mit salzsäurelialtigem Weingeist, so lange dieser noch Kalk-

salze entzieht. Schmidt. MLLDnR. So bleibt dem Pflanzenschleim noch
etwas Asche beigemengt. — Frühere Angaben über Pflanzenscbleim beziehen
sich meistens auf den eingedampften, oder mit Weingeist erschöpften, oder
noch mit Thierkohle gekochten Absud der Pflanzentheiie.

Eigenschaften. Nach dem Trocknen hornartige oder knorpelige,

amorphe, meistens gefärbt erhaltene Masse. Zerreiblich. Neutral.

Schmidt. Muldkr,

I
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entwickelt Althäschleim kohlensaures und Kohlenwasserstoff-Gas,

lässt trenzliches Oel und saures (ammoniakhaltiges) Destillat üher-
gehen und lässt Kohle. Leo Meier. — 3. Beim Kochen mit verdünn-
ten Säuren wird Pflanzenschleim dünnflüssig und in Gummi und
Zucker zerlegt. Quittenschleim wird anfaugs durch Säure coagulirt, nach
einigen Stunden zerlegt, leichter ist Flohsamenschleim u. A. zerlegbar. Lässt
man zerkleinerte Salepknollen in Wasser aufquellen, zerquetscht und digerirt
längere Zeit mit verdünnter Schwefelsäure, so bleiben Zellenmembranen zu-

rück, während das Filtrat Gummi und Zucker hält. Schmidt. — 4. Beim
Kochen von Pflanzenschleim mit Salpetersäure wird Oxalsäure,

nach einigen alleren Angaben auch Schleimsäure erhalten. AJthä-
schleim liefert mit Salpetersäure Kleesäure, Meibü, Schleimsäure, Tbomms-
DORFF. Flohsamenschleim liefert Kleesäure und künstliches Bitter, ohne
Schleimsäure. Bkaconnot. Leinsamenschleim durch Ausziehen des Samens
mit Wasser und Abdampfen des Auszuges erhalten, wird durch Wasser in

einen unlöslichen und einen löslichen Theil zerlegt, von denen nur letzterer

mit Salpetersäure Schleimsäure liefert. Guerin-Vakry. Nach Vauquelin und
Meier werden aus Leinsamenschleim Kleesäure, künstliches Bitter und Schleim-
säure erhalten, nach Nägeli u. Cramrr entsteht hauptsächlich Kleesäure und
ein in verdünnter Salpetersäure und Wasser kaum lösliches, in wässrigem
Kali ziemlich leicht lösliches krystalllsches Pulver. Quittenschleim liefert mit
Salpetersäure nur Kleesäure, Nägeli u. Crameu, ebenso Ulmenschleim. Bra-
CONNOT. — Mit conc. Salpetersäure liefert Leinsamenschleim wenig Xyloidin.
Braconnot. Mit Salpeterschwefelsäure wird aus Fflanzenschleimen beim
Erhitze»! verpuffendes Product erhalten. Nägeli u. Gramer.

5. Beim Erwärmen mit Vitriolöl verkohlt Pflanzenschleim unter

Entwicklung schwefliger Säure. iMeier. Mit Vilriolöl behandelter
Quittenschleim färbt sich mit lod blau, Kützing, Nägeli u. Cramer,
mit Zweißch'Iodzink nach einigen Tagen prächtig roth. Nägeli u.

Cramer.

6. Ulmenschleim wird durch Kalilauge verdickt, beim Kochen
dünnflüssig und in Gummi verwandelt. Bracoisnot. ~ 7. Beim Dige-

riren mit Weizenkleber wird Pflanzenschleim wie durch verdünnte
Säuren zerlegt. Schmidt. Durch Speichel, Magensaft, Galle oder ran-
kreassaft wird Pflanzenschleim nicht verändert. Frerichs (VIII, 577).

Mit Wasser Übergossen quiflt Pflanzenschleim stark auf, nach
Nägeli u. Cramer ohne dass eigentliche Lösung entsteht. Die ent-

stehende Gallerte ist undurchdringlich für Weingeist, Aether, fette

und flüchtige Oele. Trockner Leinsamenschleim ist in Wasser nur theil-

weis löslich. Quittenschleim löst sich auch nach dem Auswaschen weder in
kaltem noch heissem Wasser, wenn er durch Säuren aus der wässrigen Losung
gefällt war. Schmidt. Die wä,ssrige Lösung einiger Pflanzenschleime er-
starrt gallertt?rtig, die anderer nicht, lieber das Aufquellungsvermögen des
Quittenschleims vergl. Nägeli u. Cramer.

Durch verdünnte Säuren wird der wässrige Flohsamenschleim
nicht verändert, aber Quittenschleim wird durch Säuren, Alkalien
und viele Sähe coagulirt. Schmidt, aus dem Schleim des Zuckertangs
scheiden Salpetersäure und -erdünnte Schwefelsäure weisse Flocken ab.
WiTTiNG (J. pr. Chem. 73, 138). — lod färbt Pflanzenschleim grüngelb.

Baryticasser macht Althäschleim, Trommsdorff, Flohsamen-
cchleim, Braconnot, Ulmenschleim, Berzelils, gerinnen. Aehnlich
verhält sich Kalkwasser. Mit schwacher Kalilauge gekochter Sa-
lepschleim bildet nach Zusatz von wenig Chlorcalcium klare Gallerte.
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Schmidt. — Durch Borax wird Pflanzenschleim nicht verdiclit. Schil-

ler {Bert. Jahrb. 1808, 186) U. A.

Durch ßleimcker wird Pflanzenschleim nicht oder nicht voll-

ständig gefällt, durch Bleiessig vollständig niedergeschlagen. Yergl.

Muldek's Analyse der Bleiniederschläge (j. pr. Chem. 15, 293). Der

Schleim des Zuckertangs wird durch Bleizucker gefällt. Witting.

Kupfervitriol und schtcefeisaures Eisenoxyd verändern Pflan-

zenschleim nicht.

Löst sich nicht in Weingeist und wird durch Galhistinctur

aus der wässrigen Lösung nicht gefällt.

Zuckerartige Stoffe Ci2H^2oio.

Pinit.

C12H12O10 oder C2*H2^02o.

Bebthklot (i85C). N. Ann. Chim. Phys. 46, 76; Compt. rend. 41, 392 j

J. pr. Chem. 67, 233; Chem. Centr. 1855, 699. — Chim. organiaue, Paris

186C, 2, 213.

Johnson. Sill, Am. J. (.2) 22, 6; J.pr. Chem. 70, 245; N. Br. Arch. 93, 54;
Chem. Centr. 1856, 765.

Fichtenzucker. Pine-siigar. Johnson.

Vorkommen. Im Saft von Pinus tambertina Californiens. Dieser schwitzt
aus den Baumstämmen, sammelt sich am Fusse derselben In mittelst Feuers
erzeugten Höhlungen und erhärtet zu luudlichen Massen. Brrtuelot.

Darstellung. Aus dem rohen erhärteten Saft. 1. Durch Auflösen in

Wasser, Entfärben der Lösung mit Thierkohle, freiwilliges Verdun-

sten des Fi Urals und llmkrystailisiren aus kaltem Wasser. Die

Krystalle schiessen erst nach mehrwöchentlichem Stehen der Lösun-

gen an und wachsen langsam. Berthelot. — 2. Man entfärbt die

heisse weingeistige Lösung mit Thierkohle und vermischt mit Aether,

bis Trübung entsteht. Nach einigen Stunden erscheinen Krystalle,

die man durch ümkrystallisiren reinigt. Johnso.n.

Eigenschaften. Farblose, harte, strahlige Warzen, aus mikros-

kopischen, unvollkommen ausgebildeten Krystallen bestehend. Schmilzt

erst über 150^. endet im Vacuum beim Si^dpunkt des Quecksilbers weisse

Dämpfe, ohne zu destiiiiren. Schmeckt fasst SO SÜSS wie Kandiszucker.

Spec. Gew. J,52. Rotatiousvermögen [ay = 58^,6 rechts. Neutral.

Berthelot.
Berthrlot. Johnson.

12 C 72 43,9 43,5 42,75
12 H 12 7,2 7,5 7,40
10 80 48,9 49,0 49,85

c*m^o ^64 iöö^ö iööfi m~()ö

Zersetzungen. 1. lieber 150° er/ntzt, lässt Pinit brenzliches

Wasser übergehen, wird bei 250° theihveis zur schwarzen, unlös-

lichen Masse, aber zersetzt sich erst bei noch höherer Temperatur
vollständig mit Caramelgeruch und Entwicklung theerartiger Pro-
ducte. — 2. Verkohlt auf Platinblech erhitzt und verbrennt vcll-

ständig. — 3. Wird durch heisse Salpetersäure unter Bildung von
Nitroverbindungen und wenig Kleesäure zerlegt. -— 4. Schwärzt sich
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bei raschem üebergiessen mit Vitriolöl, löst sich aber, wenn all-

mählich mit Vitriolöl zusammengebracht, bei massiger Wärme, wie

es scheint Pinitschwefelsäure bildend, deren lösliches Kalksalz sich

beim Verdunsten seiner Lösung zersetzt. — Wird durch verdimnte
Schwefelsäure selbst beim Sieden nicht verändert. — 5. Bildet in

verschlossenen Röhren 5 Stunden mit Tartersdure auf 100—120°
erhitzt Pinit-Tartersäure ; mit Benzoesäure auf 200—250° erhitzt

Benzoesäure-Pinitester; mit Stearinsäure auf 200—250° erhitzt

Stearinsäure-Pinitester. — 6. Verkohlt in concentrirter wässriger

Lösung mit Ziveijach-Iodphosphor zusammengebracht theilweis und
liefert flüchtiges, stark lichtbrechendeS; gleichzeitig nach Aceton,

Carbolsäure und salicyliger Säure riechendes Gel. — 7. Wird bei

sehr starkem Erhitzen mit Kalistücken oder Kalk unter Entwick-

lung scharfer Dämpfe zersetzt. — 8. Reducirt heisses wässriges

Salpetersaures Silberoxyd-Ammoniak. Pinit ist unveränderlich durch
kochende Kalilauge, Ammoniak- oder Baryhvasser, iveinsaures Kiipferoxyd-
kali und Anderthalh-Chlortisen Er gährt nicht mit Hefe.

Verbindungen. Pinit ist sehr leicht in Wasser löslich. Löst

sich reichlich in rauchender Sahsäure und krystallisirt beim Ab-

dampfen etwas gefärbt.

Wässriger Pinit löst mehr Kalk als reines Wasser.

Pinit-Bleioxyd, — Aus concentrirtem wässrigen Pinit fällt

wässriger ammoniakalischer Bleizucker weissen, käsigen, sehr locke-

ren, frisch gefällt in vielem kalten Wasser löslichen Niederschlag,

der durch siedendes Wasser nur theilweis unter Zersetzung gelöst

wird.

Bei iOO° im Vacuum. Bkrthklot.

12 C 144 11,8 12,5

12 e 12 2,0 2,1

10 80 13,0 12,6

4PbO 446,8 73,2 72,8

Ci2Hi20io,4PbO 682,8 100,6 100,0

Wässriger Pinit löst Bfei%ucker.

Pinit löst sich kaum in absolutem^ wenig in gewöhnlichem
sijdenden Weingeist. Berthelot. — Er löst sich in siedendem

Weingeist. Johnson. Löst sich nicht in Chloroform. Berthelot.

Gepaarte Verbindungen des Pinits,

Pinit-Tartersäure.

C60H36070 oder C30H18035.

Rebthki.ot. (1S57.) jY. Ann. Chim. Phys, 54, 84; Ausa. Compt. rend. 45,

268; Chem. Gaz. 1857, 441; J. pr. Chem. 73, 159-

Acide pindartrique.

Wird wie Üulcit-Tartersäure aus 1 At. Pinit und 3 At. Tarter-

säure erhalten. cßHRos + 3(€8H60") — 6ho = caoHifeQss. bebthelot.
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Pinit'tartersaurer Kalk, — Verliert bei 110'' = 16,8 Proc.

Wasser.
Bei 100°. Bkbthelot.

60 C 360 30,5 2G,6

42 H 42 3,5 3,6

76 608 5i,7 51,0
6CaO 168 14,3 15,8

C60H30Ca6O70,i2HO TlTS 100,0 100,0

Benzoesäure-Pinitester.

Bebthklot. Chim. organiqiie, Paris 1860, 2, 206. — Compt. rend. 41, 452.

A. Einfach. — Pinite monohenzoique. — C^OHäooi*.

Man erhitzt Pinit mit Benzoesäure einige Stunden im verschlos-

senen Rohr auf 200—250°, sättigt überschüssige Benzoesäure mit

wässrigera kohlensauren Kali, schliesslich mit einem Stückchen Äetz-

kali, mischt die Flüssigkeit mit gleichviel Aether, giesst nach ruhi-

gem Stehen die aufschwimmende ätherische Lösung ab und ver-

dampft sie nach der Behandlung mit Beinkohle erst im Wasserbade,

darauf im stark erhitzten Sandbade. 2ci^h6o^ + C12H12010 = c^oh2ooi4

+ 4H0. Festes Harz. Neutral. Wird in absolutem Weingeist gelöst

durch Sahsäiiregas in Benzoevinester und langsam krystallisirenden

Pinit zerlegt. VVird durch Kalk bei 100° langsam in benzoesauren

Kalk und Pinit zerlegt. — Unlöslich in Wasser. Löslich in abso-

lutem Weingeist und in Aether. Berthelot.

B. Zweifach. — Pinite dihcnzoique. — C68H32022.

Man erhitzt Einfach-Benzocsäure-Pinitester mit Benzoesäure auf

200—250° und reinigt das Product von überschüssiger Benzoesäure

wie A. (;4C"H60* + ci2Hi2oio= C68H32022 _j- 4H0.) Fest. Neutral. Un-

löslich in Wasser. Löslich in Aether. Berthelot.

Quercit.

C24H24020 oder C^2hi2oio.

Bbaconnot. (1849.) iV. Ann. Chim. Phys. 27, 392; J. pr. Chem. 49, 232;
Pharm. Cen'rbl. 1850, 92.

Dkssaignbs. Compt. rend. 33, 308 und 462; Ann. Pharm. 81, 103 und 251;
Pharm. Centrbl. 1851, 746 u. 959.

Eichelzucker. — Quercin nannte Scattergood {Repert. 34, 146j Kry-
stalle aus Quercus falcata, Gembeu {N. Br. Arch. 34, 167j Krystalle aus Ei-
chenrinde, deren Natur nicht festgestellt ist.

Von Bbaconnot 1859 in den Früchten von Quercus racemosa und Q.
sessiliflora (VIII, 77) aufgefunden, von Dkssaignks als elgenthümlich er-
kannt und untersucht.

Darstellung Man fällt aus dem wässrigen Auszug zerstossener
Eicheln unter Er\värmen die gelöste Gerbsäure mit Kalk, lässt das
Filtrat nach Hefezusatz gähren, um den gähruugsfähigen, die Ab-
scheidung des Quercits hindernden Zucker zu zerstören, verdampft
das Filtrat zum Syrup, wäscht die daraus nach einiger Zeit sich

ausscheidenden Krystalle mit kaltem Weingeist und krystallisirt sie
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aus Wasser oder schwachem Weingeist um. Dessaignes (iv. J.

Pharm. 25, 30).

Eigenschaften. Harte, zwischen den Zähnen krachende, luftbe-

ständige Kiystalle, dem 2- uiid 1-gliedrigen System angehörend.
Rhombische Säule u, Flg. 99, die stumpfe Kante abgestumpft durch t (Fig. 97) j

dazu kommt obeu die schiefe Endfläche l und unten die Fläche f, Fig. 94, und
die schiefe Säule cc.-u vertical gestreift. Die Flächen ungleich ausgedehnt.
u:u vorn = 106° 30'; u:t 143° 15'; t:i = 111° 3'; t:f = 122° 40'. i:f nach
hinten = 126° 17' berechnet, = 126° 33' (ungefähr) beobachtet ; a:ci über i =
108° 52' berechnet, = 109° 5' beobachtet; a:i = 144° 26' berechnet, = 144° 28'

beobachtet; u;i = 106° 44' berechnet, = 106° 15'—50' beobachtet; u:f ==

115° 37' berechnet, = 115° 15' (ungefähr) beobachtet. Sknahmont (jRam/ne/s-

berg Handbuch 224). — Unveränderlich bei 215°; schmilzt bei 235°,

sublimirt theilweis, während vom Zurückbleibenden ein kleiner Theil

verkohlt. Dessaignes. — Schmeckt süss. Moiecuiarrotationsvermögen
rechts, [a];, = 33,5°. Behthelot {Chim. organ. 2, 218).

Dessaignes.
a. b.

24 C 144 43,90 43,74 43,69

24 H 24 7,31 7,53 7,71

20 160 48,79 48,73 48,60

C24H24Ö^ö 328 100,00 100,00 100,00

a. Aus Nitroquercit. Dessaignes.

Zersetzungen. 1 Wird durch heisse Salpetersäure in Klee-

säure, nicht in Schleimsäure verwandelt. Bracoänot. Dessaignes. —
2. Bildet mit Vüriolöl zusammengerieben farblose Lösung, welche

eine gepaarte Säure enthält, deren Kalksalz nicht krystallisirt. —
3. Wird durch Salpeter-Schwefelsäure in Nitroquercit verwandelt.

Dessaignes. Nitroquercit Ist ein weisses amorphes Harz, unlöslich in Was-
ser, löslich in heissem Weingeist, das In weingeistiger Lösung mit Hydro-
thion behüadelt unter AusscheiduLg von Schwefel zu Quercit reducirt wird.

Dessaignes {Compl. rend. 33, 462; Ann. Pharm. 81, 251). — 4. Bildet

beim Erhitzen mit Tartersäure Ouercit-Tartersäure, Bekthelot

iCompt. rend. 45, 268), mit Ben%oesäure und Stearinsäure ßenzoe-

und Stearinsäure-Quercitester. Berthelot (CAm. oigan.2, 209).

Unveränderlich durch kochende Kalilauge, essigsaures und Kupferoxyd-
kali, nicht gährungsfähig mit Hefe oder Käs Dessaignes.

Verbindungen. I^öst sich in 8 bis 10 Th. kaltem Wasser. Wäss-
riger Quercit löst wenig Kalk.

Mit Baryt. - Löst man 2 At. Quercit (C2^H2^02o = 1 At.)

mit 4 At. Baryt in Wasser, so krystallisirt beim Erkalten, dann noch

auf Zusatz von Weingeist viel Barythydrat, nach dessen Entfernung

gummiartige Lösung bleibt, die im Vacuum nicht krystallisirt. —
Hält nach dem Trocknen im Vacuum 29,41 Proc. Baryt und verliert

bei 150° 5,92 Proc. Wasser, ist also wohl C2^H2^'02o, 2BaO + 4H0
(Rechnung 29,59 Proc. Bau; 6,96 Proc. HO). Dessaignes.

Aus warmem mit Ammoniak versetztem Bleiessig fällt wässri-

ger Quercit starken weissen Niederschlag, der auch beim Erkalten

nicht krystallisch wird. Dessaignes.

Quercit löst sich in heissem schwachen Weingeist,
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Gepaarte Yerhindiingen des Quereiis.

Quercit-Tartersäure.

C44H32054 oder C^m^^O^f.

BiRTRBLOT. (1857.) N. Ann. Chim. Phys. 54, 82; Ausz. Compf. rend. 45,

268; N. J. Pharm. 33, 95; Chem. Gaz. 1857, 441; J. pr. Cliem. 73, 159.

Acide quercitartrique.

Wird wie Dulcit- Tartersäure aus Ouercit und Tartersäure er-

halten. C«2Ht2010-f.4C8H60»2=C^4H32054+4HO.

Quercit-lartersaurer Kalk verliert bei 110° 16,1 Proc. Was-
ser. Berthelot.

Bei 100°. Bkbthelot.

44 C 264 30,0 31,0

30 H 30 3,4 3,9

520 416 47,4 47,3
6CaO 163 19,2 17,8

C44H26CaG05\4iÖ 878 100,0 lÖÖ^Ö

Benzoesäure-Ouercitester.

Bkbthelot. Chim. organiq. Paris, 1860, 2, 220. — Compt. rend, 41, 452.

Benzoesäure-Quercif. Quercile benzoique. — C*oh20oi4?

Wie Einfach-Btnzoesäure Pinitester durch mehrstündiges Er-

hitzen von Guercit mit Benzoesäure gegen 200° im verschlossenen

Rohr zu erhalten. — Fest, neutral. — Wird in absolutem Weingeist
gelöst durch Salzsäuregns in Benzoevinesler und Quercit zerlegt.

Wird durch Bleioxyd in Benzoesäure und Quercit zersetzt. — Un-
löslich in Wasser., löslich in Aether. Berthelot.

Milchzucker.

C2^H22022, oder C^^^O^K

LicHTKNSTRiN (1772). Abhandi vom Milchzucker, Brauuschw. 1772.
Chuiksiiank. Scher. J. 3, 293.
HKRaiBSTÄDT, Crelt. N. Enfd. 5, 31.

Bouillon Lagbanok u. Vogkl. J. Phys. 72, 208; Schw. 2, 342; Gilb. 42, 135.

Bkkzrlius. Ann. Chim. 95, 67.

Batmann. N. Br. Arch. 37, 47.

Hagkn. Pogg. 71, 532; J. pr. Chem. 42, 470.

A. Bensch. Ann. Pharm. 61, 221.
Poggialr. Comp!, rend. 28, 505; N. J. Pharm» 15, 413; J. pr. Chem. 47,

13; J. chim. med. 25, 364.
Bbenokckk. N. Br. Arch. 79, 88.
Khackk u. Städklrb. Mitth. d. naturf. Gesellsch. in Zürich 1854, 473;

Chem. Gaz. 1855, 67; Pharm. Centr. 1854, 936; Lieb. Hoppes Jahresber.
1854, 746.

A. LiKBKN. Wien. Acad. Ber. 18, 180; Chem. Cenir. 1856, 567; J. pr. Chem.
68, 407.

Fastkub. Compt. rend. 42, 347; Ckem. Centr. 1856, 253; Inst. 1856, 91;
J. pr. Chem, 68, 427.
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DuBBUNFAUT. Compt, rend. 42, 228 5 Chem. Centr. 1856, 233; Inst. 1856,

61 ; J. pr. Chem. 68, 422.
LuBOLDT. /. pr. Chem. 77, 282; Ausz. Chim. pure 2, 41; N. J. Pharm.

36, 306.

Lacfine, Pasteub. Lactose, Dumas, aber verschieden von der Lactose
pASTKun's (vergl. unten). — Bereits 1619 von Fabbizio Babtholetti aus Mol-
ken dargestellt, daher Manna oder Nitrum seri lactis und später Galacticum
Bartholelti von Bbbgmann. Von Ludovico Testi 1698 als Arznei empfohlen.

Vorkommen. In der Milch der Saugethiere. Nach Dumas {Compt. rend.

21, 707) bei Fleischfressern nur nach stärkmehl- oder zuckerhaltiger Nah-
rung, was Bbnsch widerlegte. — Rahm hält weniger Milchzucker als die

Milch, aus der er gewonnen Ist. Hoppe [Virchow's Arch. 17, 417). Ueber
den Gehalt der Milch an Milchzucker vergl. VIII, 260, über Bestimmung von
Milchzucker VIII, 253, und unten ; über optische Bestimmucgen mit Hülfe des

RotatioDsvermögens auch Poggiale {Compt. rend. 28, 584 ; Ann. Pharm. 52, 116).

Im Eiweiss bebrüteter Hühnereier findet sich Milchzucker nach Winck-
LEB {Repert. 92, 46; Chem. Gaz. 90, 280), nicht nach Lehmann (VIII, 285).
Im Chylus glaubt Bbandb Milchzucker gefunden zu haben. Vergl. VIII, 221.
Bbaconnot's Milchzucker der Eicheln ist Quercit (VII, 657). — Nach Simon
{Die Frauenmilch, Berlin 1838; Ausz. Berzelius' Jahrb. 19, 714) schmeckt
Milchzucker der Frauenmilch süsser als gemeiner Milchzucker, ist weniger
schmelzbar und liefert mit Salpetersäure weniger Schleimsäure, bei übrigens
gleichen Eigenschaften.

Darstellung. Wird Milch beliufs Bereitung von Käse mit Lab in

Berührung erhalten, so gerinnt sie unter Abscheidung von Ouarlckäse.

Die von diesem getrennte Flüssiglieit, die Molken, zur Honigdicke

verdunstet, lassen nach längerer Ruhe an einem kühlen Ort Milch-

zucker anschiessen, der durch wiederholtes Auflösen in Wasser,

Klären und Krystallisiren (zuletzt durch wiederholtes Fällen seiner

wässrigen Lösung mit Weingeist, Städeler u. Kuause), rein erhal-

ten wird.
Zum Nachweis von Milchzucker erhitzt man mit 3 Th. Wasser verdünnte

Milch mit wenigen Tropfen Ess'gsäure zum Sieden, filtrirt, dampft das Fil-

trat mit kohlensaurer Magnesia ein, entzieht dem trocknen Rückstand durch
Weingeist das darin Lösliche und erschöpft das ungelöst Gebliebene mit
heissem Wasser, worauf nach dem Verdunsten der letzteren Lösung zum
Syrup Milchzucker krystallisirt. Bensch.

Eigenschaften. Vergl. gewässerten Milchzucker. Der krystalli-

sirte Milchzucker anhaltend auf 140—145° erhitzt, verwandelt sich

unter Verlust von 1 At. V/asser in wasserfreien Milchzucker. Stä-
deler u. Krause. Rotationsvermögen rechts \a\j ~- 59,3, Berthe-
lot, = 60,28. BlOT {Compt. rend. 42, 349).

Bei 140 bis 150°. Städeler u. Kb\use, Lieben.
12 c 72 42,11 41,95 41,87
11

H

11 6.43 6,51 6,53
HO 88 5i;46 51,54 51,60

~~ö^m^ 171 100,00 100,00 löw
So nach Städeler u. Krause. Frühere Formeln für (krystallisirten)

MUchzucker CitJH808,2HO, Berzslius, Ci2Ht20i2, Liebig, C2^Hi90i9,5HO oder
Ci2ijiooio^2HO nach Anderen. Berzelius betrachtete den unter Verlust von
12 Proc. geschmolzenen Milchzucker als wasserfrei.

Zersetzungen. 1- Bei 150° getrockneter Milchzucker färbt sich

beim Erhitzen auf 160° gelb, entwickelt Geruch nach Caramel, St.K-
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DELER u. Krause, und verliert wenig an Gewicht. Auf 175° oder

darüber erhitzt, verwandelt sich Milchzucker unter Gewichtsverlust

(13 Proc. von krystallisirten betragend) theilweis in ein Gemenge
von Lactocaramel und einer in Wasser unlöslichen Substanz, wel-

ches dann bei 203°,5 schmilzt. Lieben. Krystallisirter Milchzucker

schmUzt bei vorsichtigem Erhitzeo, verliert 12 Proc. Wasser und erstarrt

beim Erkalten zur Krystallniasse, die iu Wasser gelöst das verloreue W^asser

wieder aufuinimt. Bekzelius. Beim Schmelzen wird unter Verlust von 13,3

Proc. Wasser eine braune Masse erhalten. Vauquelin (JBm//. Pharm. 3, 49).

Beim Rösten wird Milchzucker braun und zähe und in ein Gemenge von V*
Schleimzucker und 3/^ Gummi, Schill (yi/in. Pharm. 31, 152), in Caramel
verwandelt, Valquelin. Das durch Erhitzen von Milchzucker entstehende

braune Product liefert mit Salpetersäure noch Schleimsäure, wie unverän-
derter Milchzucker. Gklis (iV. Ann. Chi7n. Phys. 52, 355). — Erhitzt man im
verschlosseneu Rohr ein Gemenge von 1 At. Milchzucker, 4 At. Brom und
Wasser auf 100°, so entweichen beim Oeffnen aus der farblos gewordenen
Flüssigkeit Kohlensäure und Hydrobrom mit Geruch nach Bromvinafer. Das

rückbleibende bromhaltige Product ist sehr sauer, in der Hitze uuter Frei-

werden von Brom zerlegbar und nicht reiu zu erhalten. Trägt man in das-

selbe frisch gefälltes Silberoxyd, bis die saure Keaction verschwunden, und
filtrirt, so wird die bromfreie Lösung eines Silbersalzes erhalten, die mit

Hydrothion von Silber befreit und verdunste! einen sauren Syrup zurück-
lässt. Diese Säure bildet mit Ammoniak ein gut krystallisirendes, durch
Bleiessig fällbares, mit den übrigen Basen unkrystallisirbares Salz. Hlasi-
wBTz {Ann. Pharm. 119, 281). 2. Bei der trocknen Destillation von

Milchzucker werden kohlensaures und brennbares Gas, wässrige Es-

sigsäure, brenzliches Oel und Kohle erhalten. Cruiksha.xk. Das saure

wässrige Destillat beträgt 61 Proc, ist weniger flüssig als das vom Rohr-
zucker erhaltene und reichlicher durch Weingeist fällbar. Vauquklin. —
3. Im offenen Feuer erhitzt, bläht sich Milchzucker auf, wird braun,

zähe, entwickelt Geruch nach gebranntem Zucker und verbrennt mit

weis3er Flamme, viel Kohle lassend. Bouillon u. Vogel.

4. Leitet man über mit Platinschwamm gemischten Milchzucker

Sauerstoffyas^ so wird er bei 250° völlig in Kohlensäure und Was-
ser zerlegt. Reiset u. Millon (iV. Ann. Chim. Phys. 8, 285). Durch
Ozon v.ird Milchzucker nicht verändert. Gorup-BesÄnbz {Ann- Pharm.
HO, 86).

5. Färbt sich beim Erhitzen seiner wässrigen Lösung im zu-

geschmolzenen Rohr gelb, endlich dunkelbraun und lässt beim Ver-

dunsten sauren zerfliesslichen Syrup, der auch nach Monaten nicht

krystallisirt. Die Zersetzung erfolgt langsam bei 100°, rascher bei 130";
bei 105 110° erfolgt sie auch dann, wenn die Luft völlig ausgeschlossen
und durch Wasserstoff ersetzt ist. Hat dabei die Luft Zutritt, so wird Sauer-
stoff verschluckt und (ein kleineres Maass) Kohlensäure entwickelt, F. Hoppe
{Chem. Centr. 1860, 54). Als Vohl {Ann. Pharm. 105, 334) concentrirte

Milchzuckerlösung im zugeschmolzenen Rohr auf fast 200° erhitzte, fällte

Weingeist aus der erkalteten braunen Flüssigkeit keinen Milchzucker mehr,
aber schied In grosser Menge hinzugesetzt Krystalle von Traubenzucker (Lac-
lose?) aus, — Bei Mittelwärme bleibt concentrirte Milchzuckerlösung unver-
ändert bei Luftabschluos, aber säuert sich bei Luftzutritt in einem Jahre und
erzeugt Traubenzucker. Libbrn.

6. Liefert beim Destilliren mit iifac/i'Chrmnsaurem Kali und
Schwefelsäure Aldehyd. Guckelbergeu {Ann. Pharm. 64, 98).
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7. Beim Destillireo von wässrigem Milchzucker mit lod und
2fach-kohlensaurem Kali wird lodoform erhalten. Millon {Compt.
rend. 21, 8285 J. pr, Chem. 37, 53). — Im Chlorgase färbt sich Milchzucker
unter Bildung von Salzsäure und Kohlensäure rotti, dann schwarz. Aus der
wässrigen Lösung des Rückstanvies fällt Weingeist unve.änderten Milchzucker.
Beim Durchleiten von Chlorgas durcli warmen conc. wässrigen Milchzucker
wird eine salzsäurebaltige Flüssigkeit erhalten, aus der dem Milchzucker
ähnliche, aber saure Krystalle anschiess^n. Bouillon u. Vogel.

8. Mit conceutrirter Salpetersäure bildet Milchzucker kein Xy-
loidin, aber eine sehr bittere Materie. Braconkot. — Beim Erhitzen

mit dem mehrfachen Gewicht massig verdünnter Salpetersäure wird

Milchzucker zerlegt unter Bildung von Schleimsäure, Zuckersäure,

Weinsäure, Oxalsäure, Kohlensäure und den Zersetzungsproducten
der Salpetersäure.

Erwärmt man 1 Tb. Milchzucker mit 2'/2 Tb, Salpetersäure von 1,32
spec. Gew. und 2V2 Th. Wasser bis zur Lösung, so erfolgt bald lebhafte
Entwicklung von Kohlensäure und den Zersetzungsproducten der Salpeter-
säure, dann bei fortgesetztem Erwärmen Abscheidung von Schleimsäure.
Aus der Mutterlauge wird nach Zusatz von V^ der früher angewandten Sal-
petersäure, schwachem Sieden und Einengen noch mehr Schleimsäure, im Gan-
zen Vs vom Gewicht des Milchzuckers betragend, erhalten. Die jetzt bleibenden
Mutterlaugen und Waschwasser unter öfterem Zusatz von Salpetersäure ge-
kocht, so lange sich herausgenommene Proben beim üebersättlgen mit Kali-
lauge noch bräunen, halten Weinsteinsäure (wohl durch Zersetzung der
Zuckersäure gebildet, Lirbig), Oxalsäure und wenig Zuckersäure, welche
letztere sich in grösster Menge unmittelbar nach Abscheidung der Schleim-
säure vorfindet. Liebig {Ann Pharm. H3, 1). Die Weinsteinsäure scheint

in der salpetersauren Lösung als Metatartersäure (V, 431) vorhanden zu sein

und erst später in krystalllsirbare Weinsteinsäure überzugehen. Erdmann
(J. pr. Chem. 79, 135). Schleimsäure wird besonders bei verdünnter Salpe-
tersäure und nicht zu starkem Erhitzen erhalten, während Kohlensäure und
Kleesäure in dem Maasse auftreten, als erstere abnimmt. Liebig {Pogg. 31,
349). — Bei Anwendung von salzsäurehaltiger Salpetersäure entweicht beim
Erhitzen mit Milchzucker eine flüchtige Cyanverbindung. Liebig.

Die Salpetersäure wirkt auf Milchzucker in zweierlei Weisen, a. Sie

verwandelt die Hauptmenge des Milchzuckers in Schleimsäure, die dann selbst

weiter unter Bildung von Weinsteiosäure zerlegt wird. — b. Der kleinere
Theil des Milchzuckers wird durch Salpetersäure wie durch andere Säuren
in Traubenzucker verwandelt und liefert alsdann (wie dieser) Zuckersäure,
die ebenfalls bei anhaltender Einwirkung der Salpetersäure in Weinstein-
säure übergehen kann. Heintz (ßerl, Acad. 5er. 1860, 283 ; Chem.Centr. 1860,
726). Aber verdünnte Säuren verwandeln Milchzucker nicht in Traubenzucker,
sondern in Lactose und diese liefert mit Salpetersäure keine Zuckersäure,
sondern noch 1 Mal so viel Schleimsäure wie Milchzucker. Kb.

Behandelt man MUchzucker wie zur Darstellung von Schleimsäure mit
Salpetersäure, so wird das Rotationsvermögen der Lösung nach rechts an-
fangs auf 13/iQ des ursprünglichen gesteigert, nimmt dann ab und verschwin-
det völlig, worauf die Flüssigkeit nach einiger Zeit aufs Neue ein Rotations-
vermögen nach rechts erlangt, das V^ von dem des ursprünglichen beträgt.
Auch dieses verschwindet bei fortgesetztem Einwirken der Salpetersäure, ohne
wieder zu erscheinen. Dubbünfaut.

Erhitzt man Milchzucker mit 1 Th. Wasser und Vß Salpetersäure von
30° B., so lässt die unter Freiwerden von Kohlensäure und Salpetergas ent-

stehende Lösung beim Verdunsten eine gelbe Masse (in heissem, nicht in

kaltem Weingeist löslich, aus der heissen Lösung als gelbes Pulver nieder-
fallend), die weder Kleesäure noch Aepfelsäure hält und Baryt-, Kalkwasser
und Bleizucker nicht fällt. Bouillon u. Vogul.
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Hbintz' Ansicht, dass die Weinsteinsäure des Milchzuckers aus der Schleim-

säure stamme, ist unrichtig, denn die optisch inactive Schleimsäure liefert mit

Salpetersäure Traubensäure, während Milchzucker Rechtsweinsteinsäure lie-

fert, welcher nur sehr wenig Traubensäure beigemengt ist. Carlen (Compt.

rend. 53, 343^.

8. Mit VitriolÖl Übergossen färbt sich Milchzucker braun und

verkohlt bei 100°. — Verdünnte Schwefelsäure lässt ihn in der

Kälte auch nach Wochen unverändert, Bensch, aber verwandelt ihn

beim Erhitzen unter Vermehrung des Rotationsvermögens um Vio
theilweis in einen eigenthümlichen gührungsfähigen Zucker (Pa-

steur's Lactose) und theilweis in eine rechtsdrehende, nicht gäh-

rungsfähige Substanz. Dubru»>FALT. Die entstehende Lactose wurde frü-

her für Traubenzucker gehalten, Bouchahdat erkannte zuerst ihre Verschie-

denheit. QBtrthelof's Chim. organ. 2, 249). — Zu dem Zeitpunkte in Gäh-
ruug versetzt, wo das Rotationsvermögen auf '3/^0 des ursprünglichen ge-
stiegen ist, kann die Flüssigkeit 37 Proc. vom kryst. Milchzucker an Wein-
geist liefern, bei längerem Erhitzen mit verdünnter Schwefelsäure tritt keine

Aenderung des Rotationsvermögens, aber Zersetzung des Zuckers ein. Du-
BRUNFAUT. Nach Pkrsoz {J. chim. med, 9, 419 ; Berz. Jaliresher. 14, 380)
wird das Rotationsvermögen des Milchzuckers durch Zusatz von Säuren ver-

mehrt, durch Aufkochen vermindert und ist dann am kleinsten, wenn der
Milchzucker gährungsfähig geworden,

9. Durch IJebergiessen mit Salpeterschwefelsäure und Fällen

der Lösung mit Wasser wird aus Milchzucker eine bei 75°, Reinsch,

noch nicht bei 100°, Vohl, verpuffende Verbindung (Nitrolactid)

erhalten, die aus Weingeist in perlglänzenden Blättchen krystallisirt,

bei 100° ihr Krystallwasser nicht verliert und bei anhaltendem Ko-
chen ihrer weingeistigen Lösung unter Verlust von Wasser und Auf-

nahme von Weingeist amorph wird. Vohl {Ann. Pharm. 70, 368)

ReinsCH {Jahrb. pr. Pharm. 18, 102). Die aus Milchzucker entstehenden

Nitroverbindungen verhalten sich beim Erhitzen wie Trinitrodulcit. BÄ-
CHA.MP {Compf. rend. 51, 258).

10. Färbt sich mit conc. Sahfäure braun und schwarz, und
wird durch Kochen mit verdünnter in Zucker verwandelt. A. Vogel.
— 11. Färbt sich mit Phosphorglas zusammengerieben roth, ohne
Verkohlung, A. Vogel (j. pharfn. 1, 199), mit feuchter Arsensäure
braun. Els.ner. Vei'hält sich gegen arsenige Säure wie Rohrzucker.
Baumann. — 12. Wird durch Kochen mit wässriger lodsäure lang-

sam oxydirt. Wii.lon {Compf. rend. 19, 271). — 13. Mit 2 Th. chlor-

saurem Kali zusammengerieben, wird er durch VitriolÖl entzündet.

BoLiLLOiN u. Vogel.

14. Essigsäure vermag auch beim Erhitzen den wässrigen
Milchzucker nicht in Traubenzucker (Lactose) zu verwandeln. A.

Vogel. Strickh-Ann u. Bödiker {Ann. Pharm. 97, 152). — 15. Bei

50— 60-stündigem Erhitzen von Milchzucker mit Eisessig., Butter'
säure oder Weinsteinsüure auf 100—120° werden unter Austritt

von Wasser Verbindungen erhalten, denjenigen entsprechend, die

Traubenzucker unter denselben Umständen liefert. Bertiielot {n. Ann.
Chim. Phys. 54, 82 und 60, 98).

Erhitzt man Tartersäure mit Milchzucker und behandelt das Pro-

duet, wie beim Dulclt engegeben, so werden unter wenig yerschlc-
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denen Umständen zwei Verbindungen erhalten, a. Acide galactoso-

tetratartrique, C^'-H^^O^^ ist durcli Austritt von 3 At, Wasser aus

1 Ät. Milchzucker und 4 At Tartersäure entstanden. Ci^Ri^O^^ 4-

4CSH60i2_3HO. Ihr Kalksalz verliert bei 110° 19,2 Proc. Wasser
und hält dann 27,3 Proc. C, 5,2 H und 17,2 Proc. Kalk, der For-

mel C^'^H2^Ca605^' H- 10 Aq. cRechn. 28,3 C, 3,6 H, 18,0 GaO) ent-

sprechend. — b. Acide trigalacto-tetratartrique, C^^H^^O^o, durch

Austritt von 7 At. HO aus 3 At. Milchzucker und 4 At. Tartersäure.
3Ci2Hiioii + 4C8H60i2„7HO. Hält in dem bei 110° getrockneten

Kalksalz (das weinsteinsaures Kupferoxyd-Kali reducirt, mit Salpeter-

säure viel Schleimsäure liefert) 34,1 Proc. C, 4,5 H und 9,2 Kalk
(C6SH'^2Ca''07o + 10 Aq. = 34,6 C, 4,4 H, 9,5 CaO). Berthelot
(iV. Ann. Chim. Phys. 54, 82; Ausz. Cojnpt. rend. 45, 268; J. pr. Chern.

73, 159; Cliem. Gaz. 1857, 441. Chijn. organ, 2, 296).

14 a. Beim Erhitzen von Milchzucker mit wässrigem Ammo-
niak im zugeschmolzenen Rohr wird braunes stickstoffhaltiges Pro-

duct erhalten, dem des Rohrzuckers entsprechend. P. Thenard.

CPar. Soc. Bull. 1861, 42).

15. Mit Kalium oder Natrium erhitzt, verkohlt Milchzucker

unter schwacher Lichtentwicklung Alkali bildend. Gay-Lussäc u.

Thenard. — 16. Beim Zusammenreiben mit gleichviel Kalihydrat

bleibt kryst. Milchzucker unverändert, aber auf Zusatz von V2 Th.

Wasser erhitzt sich die Masse auf 115° und bildet eine braune Lö-

sung. Diese enthält Kohlensäure, Essigsäure und eine braune, fade

und bitter schmeckende, in Weingeist und Aether unlösliche Materie,

die an der Luft zerfliesst, durch Chlor entfärbt wird und mit Zinn-,

Blei-, Quecksilber- und Silbersalzen Niederschläge erzeugt. Bouillon

U. Vogel. Erhitzt man MHchzucker mit überscliüssigem Alkali auf 100°, so

v/erden IV2 At. des Alkali's durch 1 At. Milchzucker (C12) gesättigt. Dubbun-
FAusT. Wird bei stärkerem Erhitzen mit 4 bis 5 Th. Kalihydrat und

wenig Wasser unter Entweichen von Wassertoffgas und Bildung von

Kleesäure zerlegt. Gay-Lussac {^Ann. Chim. Phys. 41, 398).

16. Mit Kalkhydrat und Wasser zusammengerieben, bildet Milch-

zucker unter Wärmeentwicklung eine braune Flüssigkeit, aus der

Weingeist braunen, dicken Syrup fällt, während essigsaurer Kalk

gelöst bleibt. Vergl. auch Verbind.

17. Durch übermangansauves Kali wird Milchzucker nicht ver- 1

ändert. Monier {Compt. rend. 46, 425; J. pr. Chern. 73, 478).

18. Versetzt man wässrigen Milchzucker mit Kupfervitriol

[Kupferoxydhydrat, Recqlerel (^Ann. Chim. Phys. 47, 17; Berz, Jah-

resber. 12,321), Chlorkupfer oder essigsaurem Kupferoxyd, Bau-

mannJ, dann mit überschüssigem Kalihvdrat, so entsteht [wenn auf
5 At. Kupferoxyd mindestens 2 At. Milchzucker (Ci2H^^0ii,H0) vor-

handen sind, Städeler u. Krause], eine tief blaue, klare Lösung,
die beim Erhitzen Kupferoxydul abscheidet. Trommer {Ann. Pharm.
39, 360), während der Milchzucker bei überschüssigem Kupferoxyd
in Gallactinsäure, bei ungenügendem Kupferoxyd auch in Pectolac
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tiüsäure verwandelt wird. Bödeker u. Struckmann {Ann. Pharm. 100,

264; J. pr. Chem. 70, 420).

Auch ohne Zusatz von Kali werden essigsaures (nicht nach

Baima>>) und salpetersaures Kupferoxyd bei Siedhitze durch Milch-

zucker reducirt. A. Vogel. Buchner. Mit letzterem Salze entsteht

nach A. Vogel und Bichmer, mit Kupferoxydhydrat und Kali nach

Becouerel neben Kupferoxydul auch Metall. — Aus Cyankupferka-

lium scheidet Milchzucker kein Oxydul. Baumann.

Fügt man zu der Lösung des Kupfervitriols soviel Weinstein-

säure, dass beim üebersättigen mit Kalihydrat alles gelöst und auch

beim Kochen kein Kupferoxyd oder Kupferoxydul abgeschieden wird

(wozu nach Städeler u. Krause auf 1 At. Kupferoxyd 3 At. Wein-
steinsäure erforderlich sind), dann noch 8 At. Kalihydrat, so wird

aus der neutralen Lösung durch Milchzucker bei Siedhitze kein Oxy-
dul ausgeschieden. Fügt man auf je 1 At. Kupferoxyd noch 1 At
Kalihydrat hinzu, so erfolgt beim Erwärmen der milchzuckerhaltigen

Lösung auf 60° Trübung, dann Ausscheidung eines gelblichen Nie-

derschlages, der beim Kochen schmutzig orangefarben wird; erst

bei Gehalt der Lösung von 3 At. freiem AlkaH auf 1 At. Kupferoxyd
wird beim Erhitzen mit Milchzucker schweres, leicht zu Boden fal-

lendes Kupferoxydul abgeschieden. Städeler u. Krause.

Aus diesen oder ähnlich bereiteten (vergl. beim Traubenzucker)
Lösungen werden durch 1 At. Milchzucker (,C^m^^O^\m) 7 At.

Kupferoxyd reducirt. Rigaud {Ann. Pharm. 90, 297). Städeler u. Krause.

Schiff QAnn. Pharm. 104, 330). Nach Bödeker's früheren Bestimmun-

gen (iV. Zeifschr. f. rat. Med. 6, 201 ; Lieh. Kopp Jahresber. 1855, 818)

reducirt 1 At. Milchzucker 7,5, nach seinen späteren Bestimmungen

6V7 At. Kupferoxyd {Ann. Pharm. 100, 264). Die Menge des reducir-

ten Kupferoxyds ist beeinflusst durch die Dauer des Kochens und
schwankt zwischen 7,62 und 7,96 At., daher man ihn behufs seiner

Bestimmung mit weinsteinsaurem Kupferoxydkali in Traubenzucker
(Lactose) umwandelt. Fehling (^Ann. Pharm. 104, 79). Vergl. über Milch-
zuckerhestimmungeD mittelst iveinsteinsaureu Kupferoxydkalis ausser den an-
gegebenen Quelieo: Pogoiai.r (Compt. rend. 28, 505 j J. pr. Chem. 47, 13).

Nkubaukb (iV. Br. Arch. 72, 277).

19. Erhitzt man wässrigen Milchzucker mit ßleioxpd Wher 60°,

so wird er braun und breuzlich. Berzelius. — 20. Wässriger Milch-

zucker reducirt Quecksilberoxyd beim Kochen nur theilweis zu
Oxydul, A. Vogel, aber nach dem Hinzufügen von Kalihydrat zu
Metall. Becülerkl. Er verändert salpetersaures Quecksilberoxydul

nicht. Balmann. — 21. Salpetersäures Silberoxyd und salpeler'

saures Silberoxyd-Ammoniak werden durch Erhitzen mit wässri-

gem Milchzucker reducirt, aus Zweifach-Chlorplatin wird auf Zu-
satz von Ammoniak ein hochrother Niederschlag erhalten. Baumann.

22. Durch kleine Mengen Hefe wird wässriger Milchzucker nicht

in Weingährung versetzt, aber mit grösseren Mengen gährt er beiW langsamer als Traubenzucker und liefert Weingeist und Kohlen-
säure. Hefe versetzt Mllclizucker Dicht in Gährung. Foubcboy u. VAuguK-

L. Gmelin, Handb. VII. Org. Chem. IV. 43
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LiN (N. Gehl 2, 646). Bijcmholz (Schw. 4, 350). Bouillon-Lagbange u.

VoüKL. Aus einem Genieoge von Milchzucker und Traubenzucker zerstört
Hefe letzteren, während der Milchzucker unverändert bleibt. Bkrthklot (N.
Ann, Chim. P/iys, 50, 363). Mit seinem Gewicht Hefe in Wasser gelöst, gäbrt
Milchzucker bei 30°, Cagniard de la Tour {Inst. 237, 224), mit 18,^ Proc.
seines Gewichts gewaschener Oberhefe liefert er bei 12 bis 25° Weingeist und
Schleimzucker, Schill QAnn. Pharm 31, 152).

Beim Aufbewahren von Molken erfolgt eine Gährung des Milch-

zuckers, die auch durch Zusatz von Kässtoff eingeleitet werden
kann, und bei welcher Milchsäure, Weingeist und Kohlensaure ge-

bildet werden. Vergl. über Milchsäuregahrung das Specielle beim Rohr-
zucker und auch V, 853.

Auch ohne Hefezu;-atz geräth Milch in freiwillige Gährung und liefert

Weingeist, Kowsky {^Alm. 1783, 65), Cagniakd dk la Tour, mehr noch bei

Zusatz von Milchzucker. Hess {Pogg. 41, 194; Ann. Pharm. 21, 158). D^-r

durch freiwillige Gälirung von Stutenmilch in Beuteln von Schaffellen berei-
tete und durch Abdestilliren gewonnene Weingeist ist der Kumis der Kal-
mücken. Vergl. G. RosK (Pogg. 32, 210). Bei dieser Gährung nehmen
PoGGENDOKFF {Pogg. 32, 209), BouTRON u. Fbkmy (iV. Ann. Chim. Phys.
2, 257) u. A vorgängige Umwandlung des Milchzuckers ic Traubenzucker
jiu. — Das Ferment, welches die freiwillige Gährung der Milch einleitet,

findet sich auch in der bei Luftabschluss gemolkenen Milch, ist es durch
Erhitzen auf 130° zerstört, so bildet es sich bei Luftzutritt aufs Neue. Hoppk.

Der mit Käs, faulem Kässtoff oder Kleber bei 15 bis 20° in

Gährung versetzte Milchzucker liefert Weingeist. Schill. Mit Milch-

zucker, Käs und Kreide, oder mit dem Gewebe der Pankreas und
Milchzucker werden Weingeist und .Milchsäure, auch eine eigenthüm-
liche Gallerte erhalten, aber kein Mannit. Berthelot. Sowohl bei

der freiwilligen, als auch bei der durch Hefe, Käs, oder Käs und
Kreide eingeleiteten Milchsäuregährung werden aus Molken neben
Milchsäure wechselnde Mengen Weingeist erhalten, aber weniger,

wenn man die entstehende Säure sogleich neu*ralisirt. Je verdünn-
ter die Molken sind, desto mehr herrscht die Weingeistbildung vor;

sie wird durch Reste von Kässtoff eingeleitet, die in Hefe überge-

hen, aber bald wirkungslos werden. Luboldt. Dabei wird der Milch-

zucker nicht in Traubenzucker (oder Lactose) umgewandelt, son-

dern befindet sich zu allen Zeiten als solcher in der gährenden
Flüssigkeit. Berth- LOT. LubOLDT (J. pr. Chem. 77, 282). Fällt man Milch
nach lltägigem Stehen mit viel Weingeist, so scheidet Weingeist aus dem
zum Syrup verdunsteten Filtrat unveränderten Milchzucker, der daher bei

der Milchsäuregährung nicht vorher in einen anderen Zucker verwandelt wird.
Hoppe {Arch. pathoL Anat. 17, 417; Ausz. Lieb. Kopp 1859, 627). Bei der
durch Käs, Hefe oder Kleber eingeleiteten Gährung des Müchzuckers fand
Schill früher Traubenzucker in der gährenden Flüssigkeit.

Gewaschener Kalbsmagen erzeugt bei 40° mit wässrigera Milchzucker
in Berührung Milchsäure ohne Gasentwicklung, FreiMy (J. Pharm. 25, 599;
Ann. Pharm. 31, 188), auch der ausgepresste Saft von braunem Kohl oder
frischen Geranienblättern nach Zusatz von Kreide, W^ackenhodeb. Eiweiss
verändert mit Kreide versetzte Milchzuckerlösung in 7 Wochen kaum, aber
geronnen und unter Wasser sauer geworden erzeugt es Milchsäure. W^acken- ^h
RODER {N. Br. Arch. 46, 257). Sj

24. In Berührung mit dem im Krapp sich findenden Erythro- ™\
%ym Schükck's geht Milchzucker in Gährung über, bei welcher Kohlen-
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säure, Wasserstoff, Weingeist, Ameisensäure, Essigsäure und Bern-

steinsäure, überhaupt dieselben Producte wie aus Rohrzucker erhal-

ten werden. SchüiNCK {N. PliiL Mag. J. (4) 8, 161; J. pr. Chem. 63,222).

Vergleiche das Nähere beim Rohrzucker. — 25. Durch Magensaft Wird

Milchzucker nicht verändert. Hoppe, lieber die Zersetzungen im

Darm, Blut und paukreatischen Saft vergl. VIII, 553 und 589.

Verhindungen. — A. Mit Wasser, a. Krystallisirter Milch-

zucker. — Farblose oder weisse Krystalle des zweigliedrigen Sy-

stems. Härte zwischen Steinsalz und Kalkspath. Zwischen den Zäh-

nen krachend. Spec. Gew. 1,534, Schabus (bei 13,9°, Joule u. Play-

fair), 1,543. Schmeckt schwach, sandig süss. Rotationsvermögen

rechts (a]j = 56°,4. Vergl. auch unten. Ausdehnung vergl. Joule u.

Playfair {Chcm. Soc. Qu. J. U 121; Lieb. Kopp Jahresben 1847—1848, 57).
— Die Krystalle siud heuiiedrisch und hemimorph. Von dem Rhombenoctae-
der a, Flg. 41, fehlt die obere Hälfte ganz; aus der untern Hälfte sind nur
die Flache a" und die hinten rechts ihr gegenüber liegende vorhanden, da-
zu kommen die Flächenpaare t und m, Fig. 53, und die horizontale Seite ii

aus Fig. 52. Bei diesen siud die Flächen der oberen Hälfte stärker ausge-
dehnt als die der unteren, während bei t das Umgekehrte stattfindet. Fläche

t meist gekrümmt, bei grösseren Krystallen parallel der Combinationskante
mit ii gestreift, ii ebenfalls parallel der Combinationskante mit m gestreift,

daher die Messungen nur annähernd: a:a über t= 23*^22', a:m = 109° 1';

a:t = I01°4r. ii:ii über t = 39° 18' beobachtet, 38° 6' berechnet, ii;t =
109° 39'; ii;m = 160 2l' beobachtet, = 160° 57' berechnet. Die zum Theil
abweichenden Winkelangaben bei Rammelsberg rühren davon her, dass der-
selbe der Fläche ii andere Parameter als Schabus zu Grunde legt. — Spalt-

bar nach m. Flächen t, ii->und m bei grösseren Krystallen von ausgezeich-
netem Perlmutterglanz, der bei kleineren Krystallen stark in Glasglanz neigt;

u mit fett- oder perlmuttera. tigern Gla&glanz. Schabus (^Bestimmung. 49;
Rammelsberg Nachtrag 219).

Unveränderlich bei Mittelwärme und bei 100°, verliert langsam
bei 130°, rascher bei 140 bis 145° im Mittel 5,08 Proc. Wasser
(1 At. = 5,00 Proc), sich in wasserfreien Milchzucker verwandelnd.

Bei Mittelwärme oder bei 100°. Liebig. Bbrzblius.

12 C 72 40,00 39,36 38,73
12 H 12 6,66 6,67 7,16
12 96 53,34 53,11 53,11

C«H"Oii,
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gesättigte Lösung bat 1,055 spec. Gew. und hält 14,55 Proc. kry-

stallisirten Milchzucker. Der freiwilligen Verdunstung überlassen,

beginnt sie erst dann Krystalle abzuscheiden, wenn sie 1,063 spec.

Gew. erreicht hat und 21,64 Proc. Milchzucker hält. Dibrukfalt.

Beim Auflösen von krystallisirtem Milchzucker wird nach Dibrukfaiit

Wärme frei, nach Pohl {j. pr. Chem. 82, 154) machen 175,2 Gr. Milch-

zucker in 1,051 Kilogr. Wasser von 16°,5 gelöst, die Temperatur

auf 15,62° sinken. — Die wässrige Lösung des Milchzuckers be-

sitzt frisch bereitet ein um % stärkeres Rotationsvermögen nach

rechts, als sie nach einigem Stehen oder nach dem Erwärmen be-

wahrt. Sie vermindert ihr Rotationsvermögen langsam bei 0°, ra-

scher beim Erwärmen und innerhalb 2 Minuten beim Kochen auf

das von [«]j = 56°4 für krystallisirten Milchzucker. E. Erdmann
{Lieb. Kopp. 1855, 671). DuBRUNFAUT Warm gesättigte Milchzucker-

lösung im zugeschmolzenen Glasrohr 10 Minuten aufbewahrt, kry-

stallisirt erst beim Oeffnen des Glasrohrs und theilweis beim Erwär-

men von —10° auf 18°. Lieben.

B. Mit Säuren. — Gepulverter Milchzucker verschluckt Sah-
säuregas., wird wenig grau und entwickelt dann mit Vitriolöl Über-

gossen unter heftigem Aufschäumen Salzsäuregas. wassrige Salzsäure

löst mehr Milchzucker als reiues Wasser. Bouillon u. Vogel.

C. Mit Basen. — Milchzucker verbindet sich mit den Basen

unter Austritt von Wasser. Berzeuus. Brendecke. Mit wässrigen

Alkalien oder alkalischen Erden können bei niedriger Temperatur

und nicht zu langer Einwirkung des Alkalis Verbindungen des Milch-

zuckers erhalten werden, die geringeres Rotationsvermögen als der

in ihnen enthaltene Milchzucker besitzen, bei der Zersetzung unver-

änderten Milchzucker liefern und auf 1 At. desselben (Ci^hhqii)

3 At. Kali oder Natron halten. Dübruisfaut. Vergi. unten.

Milchzucker verschluckt 12,4 Proc. Ammoniakgas., von dem sich

bei 2stündigem Liegen an der Luft 5,8 Proc. verflüchtigen, der Rest

fester gebunden bleibt. Berzelius.

Milch%ucker-KalL — Die Lösung von 1 Th. Kalihydrat in 3

Th. Wasser löst 7 Th. Milchzucker und ist nach dem Verdünnen
mit wenig Wasser durch Weingeist fällbar. Der flockige, stark al-

kalische, in Wasser leicht lösliche Niederschlag wird durch Kohlen-

säure und andere Säuren unter Ausscheidung von Milchzucker zer-

legt. Brendecke.

Milchzucker-Natron. — Die Lösung von 1 Th. Natronhydrat
in 3 Th. Wasser löst 20 bis 21 Th. Milchzucker auf und ist durch

Weingeist fällbar. Brendecke.

NaO
C24H23023

C24H22022,NaO,HO 382 100,00

Milchzucker verbindet sich nicht mit Kochsalz. Städblbr v. Krauss.
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Milchzucker'Baryt. — Man reibt Milchzucker mit Barytwasser

zusammen und fällt das Filtrat mit Weingeist. Hält 40,00 Proc.

Baryt, ist also C2'^H22022^3BaO (Rechn. 40,15 BaO). Brendecke.

Milchzucker'Kalk. — Milchzucker bildet mit Kalk eine lösliche

Verbindung, gleiche Atome Kalk und Milchzucker (€^2^110113 haltend

imd eine unlösliche basische, die durch Behandeln der Milchzucker-

lösung mit viel trocknem Kalkhydrat erhalten wird. Dubrlkfaijt. —
Fügt man zu Kalkmilch wässrigen Milchzucker fast bis zur Lösung,

so fällt Weingeist aus dem Filtrat einen Niederschlag, der 11,2 Proc.

Kalk hält. — Schüttelt man gleiche Theile Milchzucker und gebrann-

ten Kalk mit 4 Th. Wasser und fällt das Filtrat mit Weingeist, so

hält der Niederschlag 15,7 Proc. Kalk. Brendecke. Die Lösung des

Kalks iu Milchzucker setzt an der Luft Krystalle von öfach-gewässertem koh-
lensauren Kalk ab. Pelouze (/iwn. CUm. Phys. 48, 307).

Milchzucker-Bleioxyd. — Digerirt man Milchzucker mit Blei-

oxyd und Wasser bei 50^", so wird eine lösliche Verbindung und eine

zweite, in der Flüssigkeit aufgeschlämmte erhalten. Letztere durch

Abfillriren in kohlensäurefreier Luft gewonnen, ist schleimig, wird

beim Trocknen durchscheinend grau, bei 100° unter Wasserverlust

gelb und hält dann 63,52 Proc. PbO. ~ Die süss, alkalisch und

zusammenziehend schmeckende Lösung lässt beim Verdunsten im Va-

cuum gelbes, im Wasser lösliches Gummi, 18,12 Proc. PbO haltend.

Aus ihrer Lösung fällt Ammoniak die unlösliche Verbindung. Berze-

LiLs {Lehrh. 3. Aufl. 9, 690). Dubruäfalt bezweifelt, dass diese Ver-

bindungen noch unveränderten Milchzucker enthalten.

Milchzucker verhindert die Fällung der Eisenoxydsahe durch

Alkalien. H. Rose. Ceber die Verbindung mit Kupferoxyd vergl. oben.

Milchzucker löst sich leicht in destillirtem Essiy und krystal-

lisirt beim Verdunsten unverändert. Bouillon u. Vogel. —
Unlöslich in Weinyeist und Aether.

Anhang zu Milchzucker.

1. Lactose.

C12Hi2012.

Pastküh (1856). Compt. rend. 42, 347; Inst. 1856, 91 ; J. pr. Chem. 68, 427;
Chem. Centr. 1856, 253.

Gallactose. Brrthklot. Mucoglucose. — Nach Bbhthslot unterschied
BoucHARDAT zuerst die Lactose vom Traubenzucker. — Vielleicht einerlei

mit dem durch Kochen von Gummi mit verdünnten Säuren entstehenden
Zucker. (VII, 643). Bkbthklot {Chim- organ. 2, 249.) — Auch K. 0. Ebd-
MANN {^Lieb. Kopp 1855, 673) erkannte vor Pasteur die Elgenthümlichkeiten
der Lactose. Vergl. VII, 662.

Man kocht Milchzucker mit 4 Th. Wasser uud 2 Proc. Vilriolöl

mehrere Stunden, neutrahsirt Jiiit Kreide, verdunstet das Filtrat zum
Syrup und lässt krystallisiren.
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Krystallisirc leichter als Traubenzucker in Warzen, die aus mi-

croscopischen, wasserliellen, graden, an den Enden zugespitzten Säu-

len, meistens aus 6seitigen, rundkantigen, in der Mitte linsenförmig

erhabenen Blättchen bestehen. Molecularrotationsvermögen rechts,

[a]} = 83,22° bei 15% in der frisch bereiteten Lösung stärker

[a]j = 139,66°, aber sinkt bei gewöhnlicher Temperatur langsam,

beim Aufkochen sogleich auf jene erste Grösse.

Liefert mit Salpetersäure die doppelte Menge Schleimsäure wie

Milchzucker. — Reducirt aus alkalischer Lösung ebensoviel Kupfer-
oxyd wie Traubenzucker. -~ Geht mit Hefe in Weingährung über.

Unterbricht man die Gährung vor ihrer Vollendung, so findet man
in der Flüssigkeit unveränderte Lactose, die demnach bei der Gäii-

rung keine Spaltung oder vorgängige Veränderung erleidet. Dabei

werden dieselben Producte wie bei der Gährung des Rohrzuckers gebildet.

Pasteur (iV. Ann. Chm. Phys. 58, 356).

Lactose löst sich in Wasser, Sie verbindet sich nicht mit

Kochsah und löst sich sehr wenig in kaltem Weingeist.

2. Lactocaramel.

C24H20O20 oder C^^^^O'^.

A. Lieben (1850). Wien. Acad. Ber. 18, 180; J. pr. C/iem. 68, 407; Chern.

Centr. 1856, 548.

Wasserfreier Milchzucker. Behzklius {Lehrb. 3. .\ufl. 9, 690).

Bildet sich beim Erhitzen von Milchzucker auf 170 und 180°

neben wechselnden Mengen einer in Wasser unlöslichen Substanz

und wasserfreiem Milchzucker.

Man erhitzt Milchzucker mehrere Stunden auf 180°, erschöpft

den gepulverten Rückstand mit kochendem Weingeist, löst den un-

gelöst gebliebenen, zum Syrup zerflossenen Antheii in Wasser und

verdunstet das Filtrat.

Dunkelbraune, spröde, glänzende Masse, nach dem Zerreiben von

hellerem Braun als Caramel.

Bei 100°. Lieben.

24 C . 144 44,14 34,36
20 H 20 6,17 6,26
20 160 49,39 49,38

C24H20O20 324 100,00 100,00

Verwandelt sich bei längerem Erhit%en auf 170° alimählich,

rascher beim Erhitzen auf mehr als 200° in eine in Wasser unlös-

liche Substanz. Diese wird auch bei Darstellung von Lactocaramel

erhalten. Sie löst sich in Salpetersäure, theilweis in Kalilauge, und
ist durch Salzsäure als rothbraunes Pulver fällbar. — Wird durch

verdünnte Schwefelsäure und 2fach'Chromsaures Kali rasch unter

Bildung von Chromoxyd zersetzt.
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Löst sich leicht in Wasser und wird durch Weingeist als brau-

nes Gummi gefällt.

Wässriges Lactocaramel fällt Barytwasser nicht.

Lactocaramel'Bleioxyd. — Wässriges Lactocaramel fällt aus

ammoniakalischem Bleizucker kaffeebraunes Pulver, das mit essig-

saurem Kupferoxyd behandelt Lactocaramel-Kupferoxyd bildet. Löst

sich leicht in Säuren, nicht in Wasser und Weingeist.

Lactocaramel-Kupferoxyd. — Man versetzt wässriges Einfach-

Chlorkupfer in der Kälte mit viel überschüssiger concentrirter Na-

tronlauge und fällt mit wässrigem Lactocaramel. — Entsteht auch

beim üebergiesseu von Lactocaramel-Bleioxyd mit wässrigem essig-

sauren Kupferoxyd. — Olivengrünes Pulver, das beim Erhitzen auf

100° 3,55 Proc, auf 150° 7,85 Proc. Wasser unter dunklerer Fär-

bung verliert und sich in höherer Temperatur schwärzt. — Löst sich

kaum in Wasser. Bei anhaltendem Kochen mit Wasser wird eine Lösung
erbalten, die beim Verdunsten die Verbindung nicht wieder abscheidet, aber

Ruf Weingeistzusatz grüne, in Wasser leicht lösliche Floclien.

Im
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Riecht beim Erhitzen auf Platinblech nach verbrennender Aepfel-

säure, entzündet sich und lässt Kohle. — Wird durch wemsteinsau-
res Kupferoxydkali nicht verändert.

Löst sich in Wasser nach allen Verhältnissen.

Bildet mit den Basen die gallactinsauren Salze. Diese sind

nach BöDEKER u. Struckmann halbsauer, C^'^H^M^O^ amorph und
meistens ZerflieSSlich. Die wässrige säure fällt nicht: Barytwasser, die

salzsauren Salze von Kalk, Baryt, Zink, Eisen- und Quecksilberoxjd, nicht

Kupfervitriol und salpetersaures Silber, aber aus essigsaurem Eiseooxyd fällt

sie rotbbraunen, aus salpetersaurem Quecksilberoxyd und Oxydul weissen Nie-
derschlag.

Gallactinsaures Ammoniak, Kali, Natron, Baryt sind zer-

fllesslich, sie bleiben beim Verdunsten ihrer wässrigen Lösungen als

bernsteingelbe, amorphe Massen zurück und werden aus der wäss-

rigen Lösung durch Weingeist in weissen, beim Stehen zerfliessen-

den Flocken gefällt.

Gallactinsaurer Kalk. — Man digerirt wässrige Gallactinsäure

mit Marmorpulver oder neutralisirt sie mit Kalkmilch und fällt die

filtrirten Lösungen mit überschüssigem Kalkwasser. — Weisse Flo-

cken, nach dem Trocknen blassgelbes Pulver. Hält über vitrioiöi ge-
trocknet 24,5 Proc. Kalk (Ci4H30',2CaO -j- 3Aq = 24,78 Proc. CaO), verliert

bei 110° 13,28 Proc. Wasser (Rechnung 11,95) und hält dann 28,26 Proc.

CaO (Ci*H307,2Caü =28,14 Proc).

Gallactinsaures Bleioxyd. — Schweres weisses Pulver.

Ueber Vitrlolöl.

14 C 84
9H 9
13 104
2PbO 223,4
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4. Pectolactinsäure.

016^8012?

BöoKKER u. Stbuckmann. AfiTi. Pharm. 100,264; A.üsz, J. pr. Chem.lO^ 414.

Wird bei Darstellung von Gallactinsäure, namentlich dann erhal-

ten, wenn man Milchzucker mit ungenügendem freien Alkali und

weniger Kupferoxyd erhitzte, als zur vollständigen Umwandlung in

Gallactinsäure nöthig. — Bleibt nach dem Ausfällen der Gallactin-

säure mit Bleizucker in Lösung, wird durch Bleiessig gefällt und

durch Zerlegen des gewaschenen Niederschlages mit Hydrothion wie

Gallactinsäure erhalten.

Geruchloser, brauner, saurer Syrup. Hält über Vitriolöl 5 At,

bei 100° 2 At. Wasser zurück.

üeber Vitriolöl. Bödbkbr u. Struckmann.

16 C 96 39,18 39,10
13 H 13 5,31 6,10
17 136 55,51 54,80

C«6H80i2_f-5Aq.
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verliert bei 120* 9,1 Proc. Wasser, ist also CiSH^Oio, 6 Fe203 + 8 Aq.
(Rechnung 65,39 Fe203, 9,81 Aq). — c. Bei i20°. Hält 71,4 bis 72,4 Proc.

Fe203, also CGHeO^o, 6 Fe203 (Rechnung 72,51 Fe203). Bödeker u. Stbuck-
MANN.

Pectolactinsäure löst sich in Weingeist^ nicht in Äether,

Rohrzucker oder gemeiner Zucker.

C24H22022 oder Ci^H^^O".

ScHRicKBL. Z?m. de Sa Hb. saccharinis ectr. Glessae, 1776.
Cbuikshaptk. Scher. J. 1, 637; 3, 289.
BouiLLON-LAGaANGE. Ann. Chim. 71, 91.
Beb/>elius. Ann. Chim. 95, 59.

Kuhlmann. Ann. Chim. Phys. 54, 323; Ann. Pharm. 9, 213; J. pr. Chem.

2, 235 (Darstellung). — Compt rend, 30, 341; Dingl. 116, 61 (Desgl.).

Peligot. Ann. Chim. Phys. 67, 113; J. pr. Chem. 15, 65; N. Br. Arch. 15,

227; Ausz. Ann. Pharm. 30, 69 (Zusammensetzung, Zers. in der Hitze,

Verb, mit Basen). — Ann. Chim. Phys. 73, 103; J. pr. Chem. 17, 183;
Ann. Pharm. 30, 91 ; Compf. rend. 8, 530 (Rohrzucker - Bleioxyd) —
N. J. Pharm. 2, 103. (Desgl.). — Compf. rend. 32, 333; N. J. Pharm.
19, 324; Ann. Pharm. 80, 342; J. pr. Chem. 52, 405} Ausführl. N.
Ann. Chim, Phys. 54, 377 (Zuckerkalii). — Compt. rend. 32, 421 (Ana-
lyse von Rohzuckern).

Ventzke. J. pr. Chem. 25, 64; 28, 101. (Polarisat.)

HocHSTETTER. J. pr. Chem. 29, 1 (Zersetzungen).
DuBBüNFAUT. Ann. Pharm. 17, 2ö3 (Fabrikation). — Inversion: 1. Compt.

rend. 23, 38; Ausführl. N. Ann. Chim. Phys. 18, 99, — 2. N. Ann.
Chim. Phys 21, 169; J. pr. Chem. 42, 418; Pharm. Centr. 1847, 889. —
3. CompL rend. 29, 51 ; Pharm. Centr. 1849, 643. — 1 bis 3 im Zusam-
raenh. Compt. rend. 42, 901; J. pr. Chem. 69, 438. — Verbind, mit Kalk:

Compt, rend. 32, 498. — Bestimmung; Compt. rend. 32, 249; Pharm.
Centr. 1851, 278; Dingl. 121, 299. -- Compt. rend. 32, 857; J. pr. Chem.
53, 50b} Dingl. 121, 305.

SouBEiBAN. iV. J. Pharm. 1, 1 und 89; J. pr. Chem. 27, 281 (Umwand!,
von Z. durch Wasser und Wärme^. — N. J. Pharm. 1, 469; Ann. Pharm.
43, 223 ; J. pr. Chem. 26, 498 CVerb. mit Kalk, Baryt und Blei). —
Compt. rend. 28, 774; Ausf. N. J. Pharm. 16, 252; J. pr. Chem. 49, 65
(Zucker in Honig). — N. J. Pharm. 19, 329 (Zuckerkalk).

Maümene. Compt. rend. 30, 314 und 447; Pharm. Centr. 1850, 349. —
Compt. rend. 39, 422} J. pr. Chem. 63, 75; Chem. Centr. 1854, 735;

Chem. Gar.. 1854, 413. (Caramelin). — Compt. rend. 39, 914; J. pr.

Chem. 64, 147; Chem. Centr. 1854, 920 (Einwirk, von Wasser). — Compt.

rend. 42, 645} J. pr. Chem. 69, 256} Ausführl. N. Ann. Chim. Phys. 48,

23 (Fabrikmässige Darstell.). — Compt. rend. 45, 1021; J. pr. Chem.

74, 232 (Bild, von Alkoholen bei der Gährung).
Weingährunq: Pasteub. 1. Compt. rend. 45, 1032; J. pr. Chem. 73, 451;

Chem. Gaz. 1858, 61; Lieh. Kopp. 1857, 508. — 2. Compt. rend. 46,

179} J. pr. Chem. 73, 457} Ann. Pharm. 105, 264. — 3. Compt. rend.

46, 857; J. pr. Chem. 73, 506; Ann. Pharm. 106, 338. — 4. Compt.
rend. 47, 224; J. pr. Chem. 74, 512} Chem. Centr. 1858, 685. — 5.

Compt. rend. 47, 1011; J. pr. Chem. 76, 369; Chem. Centr. 1859, 175.

2 bis 5 auch Lieb. Kopp 1858, 484 — 6. Compt. rend. 48, 640; Chim.
pure 1, 310. — 7. Gegen Berthelot {Compt. rend. 48, 691) Compt,
rend. 48, 737. — 8. Compt. rend. 48, 735; Chim. pure 1, 355; Chem.
Centr. 1859, 671. — 9. Compt. rend. ^S, 1149} Chim. pure 1, 519; Phil.

Mag. (4) 18, 239. 6 bis 9 auch Lieb. Kopp 1859, 549. Sämmtliche An-
gaben aus 1 bis 9 N. Ann. Chim. Phys. 58, 323.
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Milchsäuregährung: Pasteüb. Compt. rend. 45, 913; J. pr. Chem. 73,

447; Ausführl. IV. Ann. Chim. Phys. 52, 404; Ausz. Lieb. Kopp 1857, 510.
— Compt. rend. 47, 224; Lieb. Kopp 1858, 484. — Campt, rend. 48,

337; J. pr. Chem. 11. 27; Leb. Kopp 1859, 553.

M. Bkrthelot. Umwandlung durch Salze: Compt. rend 34, 800; N. J.

Pharm. 22, 37; Ann. Pharm. 83, 104; Ausführl. N. Ann. Chim. Phys.

38, 57. — Löislichkeit von Kalk in Zuckerw: Ff. Ann. Chim. Phtjs. 46, 123.

— Verbindungen mit Säuren; Compt. rend. 41, 452; J. pr. Chem. 67,

235. — Compt. rend. 45, 268; N. J. Pharm. 33, 95; J. pr. Chem. 73,

157: Chem. Ga%. 1857, 441; Ausfülirl. N. Ann. Chim. Phys. 54, 74. —
Gährung: Compt. rend. 43, 238; N. J. Pharm. 30, 269; J. pr. Chem.

69, 454. ~ Compt. rend. 44, 702: J. pr. Chem. 71, 321; Ausfiilirl. N,

Ann. Chim. Phys. 50,322. — Vorkommen: Compt. rend. 46. 1376; Aus-
fuhr]. N. Ann. Chim. Phys. 55, 286. — Chimie organique fondee sur 1a

Synthese. Paris 1860-
Bechamp. Zersetzung durch Wasser und Salze: Compt. rend. 40, 436; iV. J.

Pharm. 27, 274. — Compt. rend. 46, 44; J. pr. Chem, 74, 495; Aus-
fuhr!. IV. Ann. Chim. Phys. 54, 28.

BuiGNKT. N. Ann. Chim. Phys. 61, 243.

Gemeiner Zucker. Krysfallisirbarer Zucker. Sucre de canne. —
Saccharose. Berthelot. — Schon lange In Indien und China, seit Alexan-
der dem Grossen In Europa bekannt. Der Anbau des Zuckerrohrs ging
von Nubien, Arabien und Egypten nach Sici'ien und Portugal, im 14. und
15. Jahrhundert nach den canarlschen Inseln, später nach Amerika üb?r.

Erst seit dieser Zelt im allgemeineren Gebrauch, wurde der Rohrzucker 1747

von Marggraf in den Runkelrüben und anderen einheimischen Gewächsen
nachgewiesen, aus ersteren von Achabd zuerst im Grossen dargestellt. — Für
das erfolgreiche Studium der Zuckerarten wurden die von BiOT entdeckten

Erscheinungen der Circularpolarisaiion ein wichtiges Hülfsniittel.

Vorkommen. Im Pflanzenreiche allgtmein verbreitet, wie es scheint

auch in vielen der Pflanzen, aus welchen bislang in hV^e des eingehaltenen

Verfahrens nur FruchtzucLer oder Traubenzucker erhalten wurde. In den

Stengeln vieler Gramineen: des Zuckerrohrs, Saccharum officinarum; des

asiatischen Zuckerrohrs, Sorghum saccharatum', des Maisund wohl auch der

anderen Getreldearteu. Der Saft des Zuckerrohrs hält über 20 Proc. Rohr-
zucker, keine andere Zuckerart. Aveoulv. Plagne (J. Pharm. 26, 248).

Peligot. Er enlliält ausser Rohrzucker keine optisch wirksame Substanz.

Clkrgkt. Die Stengel des Sorghum saccharatum halten bei vollständiger

Reife 9 bis 91/^ Proc. Rohrzucker, aber keinen Fruchtzucker. Gössmann
(Ann. Pharm. 104, ,335. - Henneb. landw. Journal 6, 294). Bhrgemann
fand nur Fruchtzucker , Lüdkrsdorff und Fehling fanden Rohrzucker und
Fruchtzucker {Henneb. fandw. Jahresb. 1854, 245). Die unreifen Stengel

halten nur Fruchtzucker und Stärkmehl, welches letztere bei der Reift in

dem Maasse verschwindet als Rohrzucker auftritt. Jackson [Compt. rend.

46, 55). Leplay {Compt. rend. 46, 444). — Der Saft der zur Reifezeit ge-
schnittenen Malsstengel Ist namentlich dann reich an Rohrzucker, wenn man
während der Blüthezelt die weiblichen Blütheu entfernte, er scheint neben
Rohrzuci.er etw«s Krümelzucker zu enthalten. Soubkiran u. Biot {Compt.
rend. 15, 523). Pelov/e {Compt. rend. 15, 580). Kurz nach dem Blühen
der Pflanze geschnitten, halten die Malsstengel 7,4 bis 9 Proc. Ihres Saftes

Zucker, etwa zur Hälfte aus Rohrzucker bestehend. Lüdebsdobff.

Tu fleischigen Wurzeln: von Angelica archangelica, A. Büchner, Befa
vulgaris, Chaerophyllum Imlbosum., ' Payrn^ Cichorium fnti/bus, Daucus
Carofa, Ilelianthus luhcrosus., Leonfodon laraxacum, Paslinaca sadva., Sium
Sisarmn u. A. — Runkelrüben halten In» Durchschnitt 7 bis 11, in einzelnen
Fallen bis 14 Proc. Rohrzucker, wechselnd nach Düngung, Standort, Art und
Grösse der Rüben, am meisten die weissen schlesischeu Zuckeriübeii. Kleinere
Rüben sind meistens zuckerreicher als sehr grosse. Bei ein und derselben Rübe
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halt der Blattkopf am wenigsten, das mittlere Kernstück am meisten Zucker.
Ausser Rohrzucker hält die Runkelrübe keinen andern Zucker, Payen {Compt.
rend. 15, 618^, aber noch eine andere optisch wirksame Substanz, die durch
Säuren nicht verändert wird. Clergkt (iV. Ann. Chim. Phys. 26, 175). Vgl.
über die Veräaderungen des Zuckergehalts unter verschiedenen Einflüssen:
Henneb. landw. Jahresb. 2. Abth. 1853, 27; 1854, 23 ; 1855 u. 1856, 31. — In den
knolligen Wurzeln von Lathyrus tuberosus^ Bbaconnot; in den süssen Bata-
ten von St. Domingo (von Convolvulus Batatas). Avkqüin (J. Pharm. 24, 548).

Im Stamm von Acer saccharinum. Pseudoplatanus u. a. Arten,
Cadell {Thoms. Ann. 10, 234); von Betula-Arten^ Schlkiden; im Früh-
lingssaft von Juglans alba, Bigelow iSchcr Ann. 8, 118^, von Tilia europaea
Riegel {Jahrb. pr. Pharm. 14, 155). In verschiedenen Palmen, namentlich
Saguerus Rumphii von Java. Bbhthelot {N. Ann, Chim. Phys. 55, 286).
Vergl. Peheira (iV. J. Pharm. 9, 345).

In Früchten. Der in Früchten bei der Reife sich bildende Zucker ist

stets Rohrzucker, er kann unter dem Einflüsse eines eigenthümlichen Fer-
ments (vergl. unten) ganz oder theilweis in Invertzucker zerfallen, so dass
sich in der reifen Frucht bald nur Invertzucker, bald beide Zuckerarten
finden. Feigen, Weintrauben, Kirschen, spanische Kirschen , Erdbeeren der
Art Princesse royale und Stachelbeeren halten keinen Rohrzucker, sondern
nur Invertzucker, andere Früchte halten beide Zuckerarten nach wechseln-
den Verhältnissen. Buignet. Der linksdrehende (Invert-) Zucker der Wein-
trauben setzt beim Stehen Rechtstraubenzucker ab und behält sein Rotations-
vermögen nach links auch in der getrockneten Weinbeere mit flüssigem oder
körnigem Inhalt. Wenn Weinbeeren-Syrup rechts dreht, so ist dieses eine
Folge von Veränderungen, die den Linksfruchtzucker allein ergriffen haben.
So fressen Acarus farinae und Ameisen allein den Linksfruchtzucker und
lassen Rechtstraubenzucker übrig. Dubrunfaitt {Compt. rend. 29, 54).
Orangen halten im reifen und unreifen Zustande beide Zuckerarten, deren
relatives Verhältniss sich beim Reifen ändert. Die Menge des Invertzuckers
bleibt ziemlich unverändert, die des Rohrzuckers steigt, im Verhältniss zum
Gesammtgewicht der festen Stofl'e sowohl wie zum Invertzucker. Berthrlot
u. Buignet {Compt. rend. 51, 1094). Aepfel und Birnen halten Rohrzucker
und entweder einen besonderen linksdrehenden Zucker, oder wahrscheinlicher
Invertzucker, der vor der Beobachtung eine ungleichmässige Zersetzung er-
leidet, die (wie bei Dubrunfaut's Gährungsversuch) zuerst den Rechtstrau-
benzucker ergreift und dadurch dem Drehungsvermögen des Linksfrucht-
zuckers (aus dem Invertzucker) das Uebergewicht verschaxFt. Buignet. Die
unreifen Bananen halten einen eigenthümlichen Gerbstoff, Stärkmehl und
Rohrzucker, dessen Menge beim Reifen am Baume in dem Maasse zunimmt,
als die ersteren verschwinden. In den küustlich erst nach dem Abnehmen
vom Baume gezeltigten Bananen ist Gerbstoff und Stärkmehl ebenfalls ver-
schwunden, dagegen halten sie 15 Proc. Zucker, der zu 1 Drittheil aus Rohr-
zucker, zu 2 Dritthellen aus Invertzucker besteht, welcher letztere demnach
im Vegetationsprocess aus Stärkmehl gebildet zu sein scheint und bei künst-
lichem Reifen statt des Rohrzuckers auftritt. Die Bildung von Rohrzucker
in Früchten wird nicht verhindert durch gleichzeitig vorhandene Säure. Buig-
net. Der Zucker der Früchte wurde früher meistens für verschieden vom
Rohrzucker gehalten, doch wiesen schon Payen in den Melonen, Avequin
{J. Pharm. 24, 556) in den Bananen, Bonastre {J. Pharm. 18, 725) in den
Datteln Rohrzucker nach. Vergl. über den Zuckergehalt der Obstarten Fre-
senius {Ann. Pharm. 101, 219). Buignet {N. Ann. Chim. Phys. 61, 243).

Wallnüsse, Haselnüsse, bittere und süsse Mandeln halten nur Rohr-
zucker. Pelouze {Compt. rend. 40, 608). Ebenso die Früchte des Johan-
nisbrodbaums, Berthelot, die Kaffeebohnen, Stenhouse, Graham u. Camp-
bell {Chem. Soc. Qu. J. 9, 33; Chem. Centr. 1857, 54).

Der Nectar der Blüthen von Rhododendron ponttcum hält Rohrzucker,
G. Jäger {Tiedemann's Zeitschr. f. Physiol. 2, 173), der sich auch in den
Blüthen dieser Pflanze in Krystallen findet. Sthamer {N. Br, Arch. 59, 151).
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Der Nectar der Cactusarteo hält fast nur Rohrzucker, der anderer Blüthen

daneben auch Fruchtzucker. Bbaconnot {J. Chim. med. 19,3; /. pr. Chem.

30, 363). Vergl Ludwig (;V. Br. Arck. 107, 10). — Der Honig von Poly-

bia apicipenniSj einer amerikanischen Wespe, scheidet Rohrzuckerkrystalle

aus. K AfiSTRS (Pogff. 100, 550; J. pr. Chem. 71, 3i5). Gemeiner Bienen-

honig hält Linksfruchtzucker (iiberschüssitjen, Dübrunfaut), Rechtstrauben-

zucker und Rohrzucker; letzterer findet sich häufiger Im flüssigen Honig,

wie er in den Zellen vorkommt, und verschwindet beim Aufbewahren des Ho-
nigs allmählich ganz. Sovbkiran (iV. .7. Pharm. 16, 253 ; J. pr. Chem. 49,

65; Ausz. Compt. rend. 28, 775; Lieh. Kopp 1849, 465). Der Rohrzucker
des frischen Honigs wird durch Wirkung des anhaftenden Ferments beim
Aufbewahren invertlrt und kann dann 20 bis 30 Proc. Rechtstraubenzucker
absetzen, während Linksfruchtzucker bleibt. Dubbunpaut [Compt. rend.

29, 51).

Vom Panochezucker ist zweifelhaft, ob er zum Rohrzucker zu rechnen
ist. Derselbe findet sich auf der Oberfläche der Biälter eines californischen

Rohrs, und scheint der in Folge von Insectenstichen ausgeflossene und ein-

getrocknete Saft zu sein. Johnson QSill. Am. J. (2) 22, 6 ; Chem. Centr.

1856, 764; N. Br. Arch. 93, 54; J. pr. Chem. 70, 245).
In der Rinde von Pinus sylvestris findet sich ein Zucker, der bei Dar-

stellung von Pinicorretin nach VIT, 504 erhalten, wegen Verunreinigungen
schwieriger krystallisirt. Derselbe hält nach dem Trocknen bei 100° 39,68
Proc. C, 6,92 H und 53,40 0, der Formel C>2Hi20i2 entsprechend. — Aus den
Fichtennadeln wird bei Darstellung von Pinipicrln (vergl. unten) ein Zucker
erhalten, der durch Auflösen in wässrigem Weingeist, Verdunsten des Filtrats

und Waschen der Krystalle mit Aetherweingeist gereinigt, bei 100° 42,3 Proc.

C, 6,73 H und 50,98 hält, der Formel des Rohrzuckers entsprechend. Ka-
>VALiKK {Wien. Acad. Ber. 11, 364 und 353). Vielleicht ist ersterer Zucker
zum iLvertzucker, letzterer zum Rohrzucker zu rechnen. Kr.

In gesunden Getreidearten, sowie im Gerstenmalz findet sich kein Zu-
cker fertig gebildet, der vielmehr erst nach dem Zerquetschen durch Ein-
wirkung von Diastas und Wasser gebildet wird. Mitschkblich (iV. J, Pharm.
4, 218). Peligot (if. Ann. Chim. Phys. 29, 5). Stkin {Polyt. Centr. 1860,

481). Hier ist der gebildete Zucker vielleicht Maltose. Kr.

Darsteiitmg. Aus dem Safte des Zuckerrohrs, des Sorghum
saccharatum oder der Runkelrüben. Der Saft des Zuckerrohrs wird
durch Auspressen gewonnen, der der Runkelrüben dadurch, dass man die zu
Brei zerriebenen Runkelrüben entweder nach Zusatz von 20 Proc. ihres Ge-
wichts an Wasser auspresst, oder mit kaltem Wasser auslaugt, oder endlich

In durchlöcherten Cjiindern der drehenden Bewegung der Centrifugalma-

schine aussetzt. — Man erhitzt den Runkelrübensaft durch Vermittlung

heisser Dämpfe auf 68^ setzt auf je 1000 Quart aus 12 Pfund
Kalk bereitete Kalkmilch hinzu und erhitzt weiter bis zum Sieden,

wo sich ein Gemenge von phosphorsaurem Kalk, Eiweiss, Eiweiss-

Kalk und anderen Stoffen als feste graue Kruste abscheidet. Man
unterbricht das Erhitzen, wenn der kochende Saft die Decke zu

durchbrechen beginnt, lässt die unterstehende klare Flüssigkeit ab-

laufen und presst den rückbleibenden Schlanmi aus. Der so erhal-

tene kalkhaltige Dünnsaft wird mit Kohlensäure behandelt (wo in-

dess 0,6 bis 0,8 Proc. Kalk als Zuckerkalk gelöst bleiben), durch
.Absitzen und Abgiessen vom niedergefallenen kohlensauren Kalk ge-

trennt, durch Knochenkohle filtrirt. wobei noch ein kleiner Theil

Zuckerkalk aufgenommen wird, und entweder in offenen Pfannen
oder in Robekt's Vacuumapparat auf 20 bis 22^ B^. eingedampft.

Der nochmals durch Knochenkohle filtrirte Dicksaft Im Vacuum bei
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etwa 22 Zoll Barometerstand bis zur Fadenprobe eingekocht, liefert

beim Erkälten und Hinstellen Krystalle von Rohzucker, von denen
bei weiterem Eindampfen der Mutterlauge noch ein zweiter und
dritter Anschuss erhalten werden, bis unkrystallisirbare Melasse
bleibt. Die letzte, sehr dunkle Krystallisation wird zerrieben, mit

Wasser angefeuchtet und mittelst der Centrifuge von anhängender
Melasse befreit. Das Gemenge aller so erhaltenen Krystallisationen

bildet den Rohzucker des Handels.

Reinigung. Raffiniren des Rohzuckers. Man bereitet durch

Auflösen von Rohzucker in Wasser eine Lösung von 12^ Be', ver-

setzt diese mit etwas Kalkmilch, erhitzt zum Sieden, scheidet den

Saft von den als Decke abgeschiedenen Verunreinigungen, filtrirt ihn

durch Knochenkohle und verdunstet im Vacuum. Der scharf einge-

dickte Saft wird dadurch zum Krystallisiren gebracht, dass man die

Temperatur mässigt und kleine Mengen von nicht eingedicktem Saft

zulaufen lässt, wo sich sogleich ein Brei von Zuckerkrystallen bil-

det. Um diesen die gewünschte grössere Härte zu geben, erhitzt

man abermals, lässt sodann den Brei in die Zucksrhutformen ablau-

fen und befördert in diesen die Bildung gleichartiger kleiner Kry-

stalle durch Umrühren und Zertheilen der auf der Oberfläche gebil-

deten Decke. Nach vollendeter Krystallisation lässt man aus der bis

dahin verschlossenen Spitze der Form den Syrup ablaufen und ver-

drängt den Rest desselben durch Aufgiessen von reinem Zuckersaft

(Decken mit Zuckerkläre). Durch geeignetes Trocknen wird der

Hutzuckerj die Raffinade des Handels erhalten. — Lässt man den
gei-einigten Zuckersaft in flachen Gefässen, durch welche Fäden ge-

zogen sind, langsam und ruhig verdampfen, so erhält man den Zu-

cker in grösseren Krystallen, als Kandiszucker.

Früher wurde Ochsenblut, Milch oder Eiweiss zum Klären der Zucker-
säfte augewandt. — lieber die Anwendung grösserer Mengen von Kalk bei

Darstellung von Zucker vergl. Kum 'üann f^nn. Pharm. 27, 17. Dingl. 116,

61); Rousseau {^Inst. 1850, 330. — Dingl. 115, 457; 116, 297; 118, 221;
125, 378); Maumkne (N. J. Pharm. 30, 354; N. Ann. Chim. Phys. 48, 23;
Dingl. 143,285). — üeber Anwendung des bereits früher von Proust, Dubrun-
FAUT und Stolle empfohlenen zweifach -schwefligsauren Kalks beim Raffini-
ren vergl. Lieh. Kopp 1849, 700; Dumas u. Melsens {Dingl. 114, 375; 115,
212); Melskns (iV. Ann. Chim. Phys. 27, 21?>', Ann. Pharm. TL 101); Be-
richt über die Anwendbarkeit; Dingl. 119, 443; über Anwendung von schwef-
liger Säure vergl. Calveht {Dingl. 149, 136), von Bleizucker und schwef-
liger Saure Scoffken {Dingl. HO, 2öl ; 118, 217. — Chem. Gaz. 1850, 368.
— Pharm. J. Trans. 10, 108 und 184), auch Lieb. Kopp 1850, 680. — üe-
ber Entkalkung der Säfte durch Seife vergl. Basskt {Dingl. 147, 129), auch
Stahlschmidt (^Dingl. 149. 211) ; durch Thonerdehydrat vergl. Howard
{Dingl. 19, 384), m'kne {Dingl. 146, 309), Cessner u. Kletzinsky {Dingl.

140, 376); durch phosphorsaure Thonorde vergl. Daubeny {J, pr. Chem.
75, 255); durch phosphorsaures Ammoniak vergl. Kuhlmann {Dingl. 116,
61 ; durch sauren phosphorsauren Kalk, kohlensaures Ammoniak, Stearin-
säure oder Oelsäure vergl. Stammer {Dingl. 154, 210); dnrch Stearinsäure
und Kieselsäure, Wagner {Dingl. 153,377). üeber Anwendung von Chlorcal-
cium vergl. Michaelis {J. pr. Chem. 56, 435).

Aus Melassen. Nach leplay u, Dubrunfaut. Man giesst in die

Melasse eine Lösung von Aetzbaryt von 30^ B., wo Alles zum Kry-
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Stallbrei erstarrt. Dieser wird ausgewaschen, mit Kohlensäure be-

handelt und von kohlensaurem Baryt durch Abfiltriren uud Ausgies-

sen des Rückstandes befreit, wo ein Syrup von 18—22^ B. erhalten

wird. Aus diesem entfernt man die letzten Spuren Baryt durch Gips

oder schwefelsaure Thonerde, klärt und verkocht wie oben. Nicles

CDingl. 131, 47).

Im Kleineti. Am besten nach Marggkaf durch Kochen des

zuckerhaltigen getrockneten uud gepulverten Pflanzentheils mit 2 Th.

starkem Weingeist, Filtriren, Erkälten und längeres Hinstellen des

Filtrats, wo der Zucker anschiesst.

Aus Früchten,, die gleichzeitig l7wert%ucker enthalten. — Man
filtrirt den ausgepressten Fruchtsaft (nöthigenfalls um Veränderun-

gen vorzubeugen nach Zusatz von gleichviel Weingeist), sättigt ihn

mit gelöschtem Kalk und filtrirt wieder. Das Filtrat zum Kochen
erhitzt und siedend heiss filtrirt, lässt auf dem Filter unlöslichen

Zuckerkalk, der nach dem vollständigen Waschen unter Wasser mit

Kohlensäure zerlegt wird. Man verdunstet die Zuckerlösung zum
Syrup, entfärbt mit Thierkohle, vermischt sie mit Weingeist bis zur

Trübung und lässt über Aetzkalk die Krystallisation erfolgen. —
Der bei Siedhitze entstehende unlösliclie Zuckerkalk kann höchstens 2 Neunte]

des vorhandenen Zuckers einschliessen, daher die Behandlung mit Kalk wie-
derholt werden muss. — Liefert die Zerlegung des Zuckerkalks mit Kohlen-
säure stark gefärbte Flüssigkeiten, so fallt man mit Bleiessig aus und leitet

in das Filtrat Hydrotbion. Buignet.

Bestimmung des Rohrzuckers. Saccharimetrie. Hält die Lösung nur
Rohrzucker, so bestimmt man das spec. Gew. und ersieht aus demselben
(vergl. unten) den Procentgebalt Sind auch andere Stoffe vorhanden, die auf
das spec. Gew. der Lösung einen Einfluss äussern, so lässt sich die Menge
des Rohrzuckers bestimmen: 1. Aus dem Gewicht der Kohlensäure, welche
bei der Weingährung des Zuckers gebildet wird, oder der Menge des ent-

standenen Weingeists. 100 Th. Rohrzucker liefern nach der älteren An-
nahme nach Aufnahme von 5,26 Th. Wasser 51,44 Th. Kohlensäure und
53,80 Th. absol. Weingeist, nach Pastküb's directen Bestimmungen 49,12
Th. Kohlensäure und 51,01 Th. absol. Weingeist, da der Rest des Zuckers
zur Bildung von Glycerin und Bernsteinsäure verbraucht wird. Vergl. un-
ten, und Buionkt's Beschreibung dieses Verfahrens (A'. Ann. Chim. Phys. 61,

239). — 2. Aus dem Gewicht des Kupferoxyduls, welches der Zucker aus
tartersaurem Kupferoxyd-Kali zu reduciren vermag, oder aus dem Maass
einer Lösung von bestimmtem Gehalt an Kupferoxjd. Hierbei muss Rohr-
zucker durch Erhitzen mit Süuren vorher in Invertzucker übergeführt sein,

welcher letztere ebensoviel Kupferoxyd reducirt wie Traubenzucker. Vergl.
beim TraU')enzucker. — 3. Aus dem Rotativnsvtrmögen der Lösung. Ist nur
Rohrzucker oder doch ausser diesem keine optisch wirksame Substanz ver-
banden, so berechnet sich aus dem Rotationsvermögen der Zuckergehalt der
Lösung nach VII, 681. Trüben oder schleimigen Lösungen fügt mau V^j,

.Uaass Uau.senblaselösung hinzu, dann nach dem Schütteln IV2 Maass Wein-
geist, wo das Gemisch, ohne dass erhitzt zu werden braucht, gerinn! uud
ein zur Beobachtung geeignetes Filtrat eriialten wird. Gefärbte Lösungen
werden durch Thierkohle entfärbt, da diese aber (nach einigen Angaben)
Zucker aufnimmt, .so verwirft man das zuerst ablaufende Viertel uud ver-
wendet erst vom Rest zur !}eobachtung. — Hält die Lösung ausser Rohrzucker
uoch Traubenzucker (Invertzucker oder eine andere optisch wirksame Substanz,
deren Rotationsvermögen durch Erhitzen mit Säuren unverändert bleibt), so

lässt sich die Menge des Rohrzuckers dadurch bestimmen, dass man das Ro-
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tatioDsvermogen der Lösung vor und nach der Inversion (VII, 689), im letz-

teren Falle mit Berücksichtigung der Temperatur feststellt. Man fügt in die-

sem Falle nach der ersten Beobachtung je 100 Ccn. der Lösung 10 Cc. rau-
chende Salzsäure hinzu, erhitzt auf 6^° und erhält hierbei eine Viertelstunde.

Da das Rotatlousvermögen der auf die ursprüngliche Temperatur abgekühl-
ten Lösung jetzt (falls man die Beobachtung In einem um ein Zehntel länge-
ren Rohr vornimmt), soweit es durch den Traubenzucker hervorgebracht
wurde, unverändert geblieben ist, aber an der Stelle des Rohrzuckers jetzt

Invertzucker vorhanden ist, so berechnet sich aus dem diesem eigenthüm-
lichen Rotationsvermögen der Gehalt an Rohrzucker wie folgt. — Das vor der
Inversion beobachtete Rotationsvermögen (a) war bei Gehalt der Lösung an
Traubenzucker zusammengesetzt aus dem Molecularrotationsverraögen fr) des
Rohrzuckers (R) und aus dem des Traubenzuckers (tT), also ist a = rR+tT.
Das nach der Inversion beobachtete Rotationsvermögen («') ist zusammenge-
setzt aus dem unverändert gebliebenen Rotationsvermögen des Traubenzuckers
(tT) und dem des Invertzuckers (iR), also Ist a' = IR + tT. Es ist folglich
auch die Differenz der vor und nach der Inversion beobachteten Drehungs-
grade nach rechts, oder a — a' gleich dem Ausdrucke rR — IR, oder a — a'

= R (r— ij oder endlich R = ^^—? : Eine Zuckerlösung habe vor der In-
r—

1

Version die Ebene des polarisirten Lichtstrahls um 25,96 Grade nach
rechts, nach der Inversion um 5,80 Grade nach rechts bei 14° Tempe-
ratur abgelenkt, so ist also a = 25,96 und a' = 5,80 gefunden. Das
Molecularrotatlonsvermögen des Rohrzuckers fr) zu 73,8 Grad, des Trauben-
zuckers zu 56 Grad, des Invertzuckers (genauer: das Rotationsvermö-
gen derjenigen Menge Invertzucker, welche aus der bei Feststellung des
Molecularrotatlonsvermögens des Rohrzuckers zu Grunde gelegten Gewichts-
einheit Rohrzucker entstehen würde), zu —27 Grad bei 14° Temperatur an-

25,96 — 5,80 20,16
genommen, ergibt »ich, dass R = 7Q ft _l o? ^^^^ ^ ^^^

TÖfTs
*^^®'' S'®*^'*

0,20 Ist, welche Zahl also die Anzahl von Gewichtstheiien Rohrzucker, die

in einer Gewichtseinheit der angewandten Lösung, oder mit hundert multi-
pllcirt den Procentgehalt der untersuchten Lösung an Rohrzucker ausdrückt.

Eine andere Zuckerlösung habe 9,36 Grad Ablenkung nach rechts, nach
der Inversion 10,80 Grad Ablenkung nach links (= — 10,80 Grad Ablen-
kung nach rechts) gezeigt. Hier Ist a = 9,36, a= — 10,80, a — a' =
9,36 + 10,80 oder = 20,16 gefunden, welche Zahl durch 100,8 dividirt wie-
derum 0,2, oder für den Procentgehalt der Lösung an Rohrzucker 20 ergibt.
— War in beiden Fällen die Art der 2. (ausser Rohrzucker vorhandenen)
optischen wirksamen Substanz festgestellt, so Hess sich aus den Beobach-
tungen ein Schluss auf Ihre Menge ziehen, war umgekehrt ihre Menge be-
kannt, so ergab sich ihre Beschaffenheit, man erfuhr z. B., dass im ersten
Falle Traubenzucker, im zweiten Falle Invertzucker ausser Rohrzucker in

der ursprünglichen Lösung enthalten war. Dieses Verfahren ist nur dann
zulässig, wenn man nach der Inversion die Ablenkung bei einer Temperatur
beobachtete, für welche das (mit der Temperatur veränderliche) Molecular-
rotatlonsvermögen des Invertzuckers bereits festgestellt ist. Nach Biot
(Compt. rend. 15, 523, 619 und 694; 17, 755) und Clkkgkt. Vergl. Ci,kr-
get's Methode (A^. Ann. Chim. Pfips. 26, 175; Ann. Fharm. 72, 145; Ausz.
Compt. rend. 23, 259; Lieb. Kopp 1849, 126). Dieselbe setzt die Anwen-
dung von Soleil's Saccharimeter voraus und bezeichnet Clkrgkt die Ab-
lenkung, welche 1 Mm. Quarz oder 20(> Mm. einer Normalrohrzuckerlösung,
die 16,471 Gr. Rohrzucker in 100 Cc. enthält, hervorrufen, mit 100°.

Eigenschaften, Grosse wasserhelle Kryslalle des 2- und Iglied-

rigen Systems. Fig. 83 ohne t. Combination einer rhombischen Säule u
mit durch m abgestumpften scharfen Seitenkanten der basischen schiefen
Endfläche i. Zusammengesetztere Krystalle zeigen auch noch eine hintere
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schiefe Endfläche f (Flg. 84), sowie eine vordere (in der Figur nicht ersicht-

liche) schiefe Endflache f zwischen i und m, ferner die der Kllnodiagonale

parallele Säule «, welche meistens nur an der linken Seite entwickelt ist.

Nach diesen Flachen riclitet sich (nach Hankkl) die Krystallelectricitat (I,

297), indem an dieser Seite eines Krystalls, an welchem die beiden aFlächen

ausgebildet sind, bei abnehmender Wärme der antiloge (negative) Poi auf-

tritt. — Aus Kochsalzlösung erhielt Rammelsbkbg die Säule a vollständig.

Derselbe beobachtete noch die (die Combinationskante l:u abstumpfende und
mit cc und m in einer Zone liegende) Octaederfläche 0, welcher auf der hin-
tern Seite eine ebenso liegende 0' entspricht. Diese beiden Flächen sind bis

jetzt nur auf der linken Seite gefunden. Die Krystalle durch Ausdehnung
von m in dem Sinne von rechts nach links gewöhnlich tafelförmig .„.„-_.
101= 32' Woi.FF, 101° 30' Rammklsbrbg; m:i= 103° 30' W., j03° 17" R ;

m;f= 134=23' R, i: f= 140° 40' R ,
m ;f= 115° 33' R., I:f=i4ioo'

W., 140° 43' R. Deutlich spaltbar parallel m. Zwillinge haben die Fläche
m gemeinsam, die schiefen Endflächen i liegen umgekehrt, die linken Selten
der Krystalle einander zugewendet. Die Ebene der optischen Axen steht
senkrecht auf m und i, Millkb (Poffff. 56, 630), die eine optische Axe weicht
von der senkrechten auf m um 1° 26' n&ch unten ab, die andere liegt un-
gefähr 50° darüber. Wulff (J. pr. Chem. 28, 129). Rammelsbebg (Hand-
buch, Berlin 1855, 397). Vergl. auch Kobell {Repert. 34, 279), Hankkl
(Pogg. 49, 495), Kopp {Einleitung^ Braunschvreig 1849, 312), Bkbthelot
(A^ Ann. Chim. Phys. 55, 287).

Molecularrotationsvermögen*) rechts [a]j = 73,84 Dübrunfaut

iCompL rend. 42, 901), 71,26 (oder [a]r=: 54,636). Biot {Compt. rend,

*) Den früheren (IV, 57) Angaben über Rotationsvermögen ist hier noch
die Erklärung der im Texte gebrauchten Ausdrücke Molecularrotationsver-

mögen, specifisches Rofatiomvermögen (oder des für diese Ausdrücke ge-
brauchten Zeichens [a^) hinzuzufügen Unter Molecularrotationsvermögen

versteht man die in Graden ausgedrückte Winkeldrehung der Polarisations-

ebene, welche eine 100 Millim. lange Schicht der reinen Substanz ausüben
würde, wenn diese eine Dichtigkeit von = 1 hätte. Dieses [a] als bekannt
vorausgesetzt, ergibt sich die Drehung a der Polarisationsebene, welche
durch eine 100 Mlillm. lange Schicht einer Lösung, In welcher £-Gramrae
Substanz in einem Gramm Lösung enthalten sind, zu a = «[«], vorausge-
setzt, dass dfe Lösung ein spec. Gew. =1 hätte. Ist jedoch das spec. Gew.
der Lösung =d, so wird a = f[a]<^. Hat die Schicht eine Dicke von A-mal
100 Millimetern, so wird endlich a = s\^a]8L — Ist die Drehung a durch
die Beobachtung gefunden, so findet man die Menge der Substanz In einem

Gramm Lösung : £ = —-— , und hieraus den Procentgehalt der Lösung. —
Will man dagegen das Molecularrotationsvermögen [c^] einer Substanz be-

stimmen, so hat man dafür [a]==-^^.

Beispiel. 1. Es sei das spec. Gew. einer Traubenzuckerlösung (mit
[a] = 57,6) zu 1,048, Ihr Rotationsvermögen zu 13,7 Grad im 2 Declmeter

langen Rohr gefunden, so enthält ein Gramm der Lösung s= tzil* ^ ' *
57,6.2.1,048= 0,11347 Gr. Traubenzucker oder die Lösung 11,347 Proc.

2. Es sei durch Auflösen von 11,347 Gr. Traubenzucker In 88,653 Gr.
Wasser eine Lösung hergestellt, deren spec. Gewicht zu 1,048 und deren
Rotatlonsvermögen zu 13,7 Grad Im 2 Declmeter langen Rohr gefunden wurde,
80 ergibt sich das Molecularrotationsvermögen des Traubenzuckers zu

I«t (wie dieses gemeiniglich geschieht) die Lösung durch Abwägen der
Substanz und Auffüllen auf ein bestimmtes Maass dargestellt, so Ist eutwe-

L, Gmelin, Handb. VII. Org. Chem. IV. 44
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15,625 und 706). Nach Dubrunfaut war Biot's Rohrzucker nicht völlig
rein. Vergl. auch Wilhklmy {Pogg. 81, 527; Lieh, Kopp 1850, 176). We-
nig veränderlich mit der Temperatur. Ventzke.

Spec. Gew. 1,6065 Fahrenheit, 1,63 Dübrukfaut, 1,593 bei

3,9°, Joule u. Playfair ichem. Soc. Qu. J. 1, 121), der Krystalle 1,58,
des Pulvers 1,61 Kopp, des Kandis 1,58933 bei 13», des geschmol-
zenen Gerstenzuckers 1,5092 Biot {Ann. Pharm. 52, 195). Nächst dem
Milchzucker die härteste Zuckerart; leuchtet beim Schlagen im
Dunkeln.

Im Vacuum oder bei 100°.
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wird und Levulosan io Lösung bleibt. Er lenkt das polarisirte Licht um
[a]j = 35 bis 38° nach rechts ab, etwa so, wie es ein Gemisch von Levulo-

san und Traubenzucker nach gleichen Atomen thun würde. Gklis {Compt.

rend. 48, 1062).

Der im Chlorzinkbade bei 160° geschmolzene Zucker besitzt ein kleineres

Molecularrotationsvermögen als Rohrzucker, krystallisirt nicht wieder, zer-

fliesst an der Luft, löst sich leicht in absolutem Weingeist und geht mit Hefe

in Gährung über. Mitscheblich {Pogg. 55, 222; Berz. Jahresher. 22,482).
Der geschmolzene Zucker besitzt eine andere spec. Wärme als Rohrzucker,

Hermann (J. pr. Chem. 12, 295), der amorphe Zucker einen andern Schmelz-

punkt als der krystallislrte, Wöhleb {Ann. Pharm. 51, 755). — Schmelzt

man Rohrzucker mit etwas Wasser, wie zur Darstellung von Bonbons oder

Gerstenzucker, bei einer 165° nicht übersteigenden Temperatur, so erstarrt

die Masse beim Erkalten glasig und besteht noch grösstentheils aus Rohr-
zucker, der Wasser eingeschlossen enthalt. Dieses Wasser löst beim Liegen

Theilchen des Rohrzuckers, die dann herauskrystallisiren (weil ein amorpher
Körper leichter in Wasser löslich ist als ein krystallischer), bis durch fort-

dauerndes Auflösen und Herauskrystallisiren die ganze Masse krystalllsch

geworden oder abgestorben ist. Mitscherlich. Lässt man geschmolzenen
Zucker, der sich im glasigen Zustande befindet, bis auf 38° abkühlen und
zieht ihn dann, wahrend er noch zähe ist, rasch und öfters aus, indem man
ihn doppelt zusammenlegt, bis er endlich aus einer Masse von Fäden besteht,

so verwandelt er sich, indem seine Temperatur in 2 Minuten von 40 auf 80°

steigt, in eine krystallisch-körnige Masse. Diese entsteht auch beim Liegen
von Gerstenzucker und Bonbons nach längerer Zeit. Graham. — Der durch
Erhitzen mit sehr wenig essigsäurebaltigem Wasser zur glasartig erstarren-

den Masse geschmolzene Rohrzucker von 1,509 spec. Gew. dreht die Polari-

sationsebene schwächer als Rohrzucker, und im festen Zustande etwas schwä-
cher als im wieder aufgelösten. Biot {Ann. Pharm. 52, 195).

Beim Erhitzen über 180<^ tritt Bräunung und Gewichtsverlust

ein, und jetzt der Luft dargeboten, zieht der geschmolzene Zucker
mehr Wasser an, als er verloren hatte, zerfliesst, und verhält

sich gegen Alkalien wie Traubenzucker. Peligot. Die erste Bräu-
nung des Zuckers erfolgt bei anhaltendem Erhitzen auf 160<^ und
ohne Gewichtsverlust, indem das bei Bildung von Caramelan frei-

werdende Wasser noch vorhandenes Levulosan in Linksfruchtzucker ver-

wandelt. Gelis.

Längere Zeit zwischen 210 und 220^ erhalten, bläht sich der
Rohrzucker auf, wird immer dunkler braun, entwickelt viel Wasser,
welches Spuren von Essigsäure und flüchtigem Oel (Furfurol, Völ-
ckel) hält, und ist, wenn das Aufblähen aufgehört hat, in Caramel
verwandelt, dem bisweilen unveränderter Zucker und ein bitteres

Product (Assamar) beigemengt sind. Bei höherer Temperatur oder
zu langem Erhitzen wird aus dem Caramel unter abermaligem Was-
serverlust ein in Wasser unlösliches Product erzeugt. Peligot. Noch
bei 250'' ist der Rückstand des Zuckers grösstentheils in Wasser lös-
lich, und nur wenig der unlöslichen Substanz (Völckel's Caramelan)
gebildet, deren Entstehung bei 250 bis 300« reichlicher erfolgt, un-
ter gleichzeitigem Auftreten der späteren Zersetzungsproducte. Völ=
CKEL. Schon bei IW entstehen aus dem Rohrzucker nacheinander
3 Producte, deren erstes, Caramelan, die Hauptmenge des Rückstan-
des bildet, wenn der Verlust 10 Proc beträgt, während bei 14 bis
15 Proc. Verlust Caramölön und bei 25 Proc. fast nur CaramöllD

44*
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erhalten werden. Gj^lis. Auch REICHE^BACH's Assamar wird beim
Rösten des Rohrzuckers (beim Erhitzen auf 225^, Pohl) erzeugt.
Vergl. auch Mülder (J. pr.- Chem. 16, 245).

Entzieht man dem durch Erhitzen von Rohrzucker oder Traubenzucker
Im Oelbade auf 210 bis 220" erhaltenen Rückstande durch VVeiogeist unzer-
setzten Zucker und bitter schmeckende Materie, so bleibt Pkligot's Caramel
als geschmacklose, schwarze, glänzende Masse, die nach dem Trocknen bei

180° im Mittel 46,65 Proc. C, 6,18 H und 47,17 hält, der Formel ca^His^Ois

(Rechnung 47,06 Proc. C, 5,88 H und 47,06 0) entsprechend. Dieses ist

löslich in Wasser, fällbar durch Barytwasser und ammoniakalischen Blei-

zucker, nicht gährungsfäbig und unlöslich in Weingeist. Peligot. Vergl.

auch Pohl {Wien. Acad. Ber. 41, 623 ; J. pr. Chem. 82, 148). —
Wird der durch Erhitzen auf 250° erhaltene Rückstand des Rohrzuckers

mit Wasser von Caramel befreit, so bleibt schwarzes, in Weingeist unlös-

liches, in Kalilauge theilweis lösliches Caramelan, 55,09 Proc. C, 5,14 H
und 39,77 haltend, also C24Hi30i3 (Rechnung 55,17 Proc. C, 4,98 H und
39,85 0). VÖLCKEL {Ann. Pharm. 85, 94). Beide Substanzen sind nach

GsLis gemengter Natur. Vergl. unten.

Reichenbach's Assamar. (.Vgl. VII, 685 Völckel's Assamar^. Der beim
Rösten von Zucker entstehende bittere Stoff. — Bildet sich auch beim Rösten

von Gummi, Stärkmehl, Kleber, Leim, Eiweiss, Fleisch, beim Rösten, Backen
oder Braten von Speisen, welche diese Stoffe enthalten, — Reichenbach er-

hitzt einen dieser Stoffe, am besten ungesalzenes Weizenbrot auf helssen

Eeerdplatten, bis es schwarzbraun geworden, zerstösst noch warm und er-

schöpft das bei Luftabschluss erkaltete Pulver mit absolutem Weingeist. Er
entfernt den Weingeist durch Abdestilliren, erhitzt den Rückstand mit Was-
ser befeuchtet auf 100°, lässt sehr langsam erkalten, entfernt ausgeschiede-

nes Fett, neutralislrt mit Kalkmilch, erhitzt zum Kochen und fügt In kleinen

Antheilen 20 bis 30 Maass oder so viel absoluten Weingeist hinzu, dass der

anfangs entstandene Niederschlag sich auch beim Kochen nicht wieder löst.

Nachdem von der erkalteten klaren Lösung der Weingeist abdestillirt ist,

wird der Rückstand wiederholt und so oft in heissem Weingeist gelöst, als

beim Erkalten noch etwas ausgeschieden wird, die klare Lösung mit Aether

in kleinen Antheilen versetzt, so lange der ausgeschiedene Niederschlag noch
süss schmeckt, und das bei allen diesen Operationen gelöst gebliebene Assa-
mar durch Abdestilliren des Aethers und Weingeists, dann durch Trocknen
in kleinen Mengen gewonnen. — Festes, durchsichtiges, bernsteingelbes,

amorphes Gummi, spröde, von muschllchem Bruch. Schmilzt beim Erhitzen.

Schmeckt rein und angenehm bitter. Neutral. — Wird beim Erhitzen
für sich oder mit Wasser zerlegt und geht unter Verlust der Bitterkeit in

denjenigen Stoff über, der bei der Bereitung des Assamars durch Weingeist

ausgeschieden wird. — Assamar wird zersetzt: durch Chlor in der Wärme,
unter Verlust der Farbe; durch heisse Salpetersäure^ ohne Bildung von
Schleimsäure oder Kleesäure, durch VUriolöl unter Schwärzung, nicht durch
verdünnte Schwefelsäure. Es wird durch kalte Kalilauge nicht verändert,

verliert beim Kochen damit seine Bitterkeit, die auch Säuren nicht wieder

hervorrufen.. Es reducirt salpetersaures Silberooryd^ scheidet au.s Chlorgold

blauschwarzen Niederschlag, aus essigsaurem^ nicht aus schwefelsaurem
Kupferoxyd Oxydul. Nicht gährungsfähig. — Assamar ist hygroscoplsch,

zerfliesslicli und in Wasser nach allen Verhältnissen löslich, nicht fällbar

durch Säuren, Alkalien, alkalische Erden, Borax, Galhisfinctur und Hau-
senblase. Es löst sich langsam und wenig in kaltem, reichlich in kochendem
absoluten Weingeist und wird theilweis durch Aether gefällt. Reichenbach
(Ann. Pharm. 49, 1). Da Pohl (Wien. Acad. Ber. 41, 623) fand, dass das

weingeistige, rein bittere Extract des auf 228° erhitzten Rohrzuckers in Was-
ser gelöst nach Jahren süssschmeckeud wird, so hält er das Assamar der

Rückbildung In Traubenzucker für fähig.
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2. Wird Rohrzucker der trockenen Destillation unterworfen.

so bläht er sich, nachdem vorher Umwandlung in Caramel erfolgt ist,

bei etwa 250 bis 300° stark auf, liefert anfangs schwach saures

gelbes, dann dunkler gefärbtes trübes und endlich dickflüssige?,

stark saures Destillat. Bei langsamem Erliitzen entweichen erst ge-

gen Ende der Destillation Gase, 12 bis 18 Proc. vom Zucker betra-

gend, während 32 bis 34 Proc. aufgeblähter kohliger Rückstand

bleiben. — Vergl. auch Ckuiksbank {Scher. J. 1, 637); Vaüquklin {Bull.

Pharm. 3, 49). Das zuerst entweichende Gas ist fast reine Kohlen-

säure, der sich dann Kohlenoxydgas und Sumpfgas beimengen.

VöLCKEL {Ann. Pharm. 86, 63}. - Das wässrige Destillat (Völckel*s

Zuckeressig) klärt sich beim Stehen durch Abscheidung von dick-

flüssigem üei. Mit diesem der gebrochenen Destillation unterworfen,

lässt es eine sehr flüchtige gelbliche Flüssigkeit übergehen, die Alde-

hyd {Ann. Pharm. 87, 303), Aceton und Essigsäure hält, und welcher

bei fortgesetztem Destilliren ein Gemenge von saurem Wasser und
gelbem Gel folgt, während eine dicke rothbraune Flüssigkeit, Völ-

CKEl's Zuckertheer, bleibt, — Das gelbe Oel nach Zusatz von Kalilauge

mit Wasser destillirt, entwässert, dann für sich rectificirt, lässt zwischen
100 uod 160° Vjo der ganzen Menge übergehen, von 1,005 spec. Gew. bei 15°,

neutral, mit Ammoniak und salpetersaurem Silberoxyd in Berührung Silber

abscheidend, durch Kalilauge unter brauner Färbung zerstörbar. Der Rest

von 160 bis 180° Siedpunkt hält hauptsächlich Furfurol (V, 467) (nach Völ-
CKEL In verschiedenen Varietäten), neben wenig durch Kalilauge unveränder-
lichem Oel und durch den Geruch erkennbaren Spuren Bittermandelöl. —
Dem durch Abdestilliren vom Oel möglichst befreiten Zuckeressig kann durch
Schütteln mit Aether noch Furfurol entzogen werden, er lässt bei jedesmaligem
Fiectlficiren Zuckertheer zurück, durch Zersetzung von Assamar-Essigsäure
entstanden, während von dieser und gewöhnliche Essigsaure übergehen. —
Der Zuckertheer hält Zersetzungsproducte, theils der flüchtigen Oele, theils des

Assamars. Destillirt man vom rohen Zuckeressig ^/4 ab, entfernt aus dem
erkalteten Rückstande durch Abfiltriren die Zersetzungsproducte der flüchti-

gen Oele und destillirt das Filtrat, so geht unter 120° viel saurer Zuckeressig
über, während rothbrauner, nach dem Erkalten dickflüssiger Zuckertheer
bleibt, 6 Proc. vom Zuckeressig betragend, von stark bitterem und saurem
Geschmack, Dieser scheidet auf Zusatz von Wasser ein rothbraunes, weiches
Zersetzungsprodurt des Assamars aus, von dem durch Eindampfen des Filtrats

und Fällen mit Wasser noch mehr erhalten wird, während in der überstehen-
den, rothbraunen Flüssigkeit ein bitterer Stoflf, Vöi.ckel's Assamar, gelöst
bleibt. '

^

Völckrl's Assamar. Man neutrelisirt die aus Zuckertheer erhaltene
rothbraune Flüssigkeit genau mit Soda, verdunstet im Wasserbade zum Sy-
rup, entzieht diesem durch Auskochen mit absolutem Weingeist Assamar u.
a. St., fällt den erkalteten Absud mit mehreren Maass Aether, wodurch es-
sigsaures Natron und rothbraund Substanzen abgeschieden werden. Die
ätherweingeistige Lösung im Wasserbade destillirt, lässt Assamar als brau-
nen Syrup zurück, den man durch Auflösen in Aether, Verdunsten des äthe-
rischen Filtrats, Auflösen in Wasser, Abfiltriren des Ungelösten und Ver-
dunsten Im Vacuum reinigt. So- bleibt ein durchsichtiger gelbrother, dick-
flüssiger, neutraler Syrup, der Im Vacuum nicht fest wird und Im Mittel
54,70 Proc. C, 5,40 H und 39,90 hllt. (Hieraus berechnet Völckel die
Formel C^OHi^O'*, aber wahrscheinlicher erscheint eine der Formeln 5C24Hi3fli3
+ Ü0, oder C36H-"O20, welche erstere dieselbe Zusammensetzung wie die
VÖLCKEi/s verlangt, während der letzteren 54,54 Proc. C, 5,05 H und 40,41

entsprechen. Kr.) Dieser Ist nach Völckkl einerlei mit Reiciienbach^»



686 Kohlehydrate CiaHi^O".

Assamar, bevor dasselbe bei Reichenbach's Darstellungswelse durch Trock-
nen verändert und fest wird, — Assamar wird beim Erwärmen dünnflüssi-
ger, aber auch bei 120 bis 130° nicht fest, es zerlegt sich über 200° unter
Bildung einer festen Substanz. — Es wird beim Kochen mit verdünnter
Salzsäure unter gleichzeitiger Bildung von Spuren Ameisensäure und flüch-

tigem Oel in einen braunen, in Wasser unlöslichen Körper verwandelt, der
im Mittel 65,18 Proc. C, 4,55 H und 30,77 hält, also wie Muldkr's ülmin
aus Zucker und vielleicht der Formel C^^HöQS entsprechend zusammenge-
setzt ist. Dieser Körper wird durch Behandeln mit Kalilauge weiter in einen

löslichen und in einen unlöslichen Theil zerlegt, die beide noch Wasserstoff
und Sauerstoff im Verhältniss wie Wasser halten. — Beim Kochen von Assa-
mar mit Kalilauge werden ähnliche Producte wie durch Säuren erhalten.

Fällt man die rothbraune alkalische Lösung nach mehrstündigem Kochen mit
Salzsäure, so werden braune Flocken erhalten, die nach dem Auswaschen mit
Kalilauge übergössen sich theilweis lösen, theilweis zur unlöslichen Kaliver-
bindung aufquellen und durch Salzsäure vom Kali befreit 61,36 Proc. C,

4,60 H und 34,04 halten, der Formel C12H505 (Rechnung 61,53 C, 4,27 H,

34,20 0) entsprechend. — Assamar färbt wässriges 2fach-chromsaures Kali
beim Kochen braun und reducirt ammoniakalisches salpetersaures Silheroxyd
beim Erwärmen. — Es ist hygroscopisch, löst sich leicht in Wasser und
wird durch Thierkohle aus der Lösung gefällt. Es löst Kalkhydrat, fällt

ammoniakalischen Bleizucker und löst sich leicht in Weingeist und Aether.
VÖLCKEL {Ann. Pharm. 85, 74).

3. Beim üeberleiten von Sauerstoff"oder gewöhnlicher reichlicher

noch von ozonisirter Luft über trocknen oder wässrigen Rohr-

zuclcer werden bei gewöhnlicher Temperatur Kohlensäure und Was-
ser gebildet, aber der Rest des Zuckers bleibt unverändert zurück.

Ein Stück Rohrzucker (eine Drachme wiegend) drei Monate mit ab-

geschlossenem Sauerstoff über Quecksilber in Berührung, hatte in

95 Ccn. Sauerstoff" 5 Cc. Kohlensäure erzeugt. Karsten {Berl. Acad.

Ber, Jan. 1860; Ausz. J. pr. Chem. 79, 226). — Die wässrige Lösung

des Rohrzuckers wird durch Ozon nicht verändert. Gorup-Besanez

{Ann. Pharm. HO, 103). Wird Rohrzuckerlösung mit wenig Kalkhy-

drat vermischt unter einer Schicht von ozonisirtem Terpenthinöl

sieben Monate aufbewahrt, so bildet sich Oxalsäure, während der

Rest des Zuckers unverändert bleibt. Berthelot (iV. Ann. Chim. Phys.

58, 426).

Leitet man Sauerstoffyas über ein Gemenge von Rohrzucker

mit Platinschwamm, so beginnt bei 140 bis 150^ Bildung von Was-

ser und Kohlensäure, bei 250<^ ist der Zucker vollständig zersetzt.

Reiset U. Millon (iV. Ann. Chim. Phys. 8, 285, J. pr. Chem. 29, 365). —
Bei gewöhnlicher Temperatur mit Flatinmohr gemengter Rohrzucker wird

durch Sauerstoff nicht verändert, aber erhitzt sich auf Zusatz von Kali und

oxydirt sich zu Kohlensäure und Wasser. Döbereiner (J. pr. Chem. 29, 452).

4. Im ofl'enen Feuer bläht sich Rohrzucker mit gewürfhaft

stechendem Geruch nach Caramel auf und verbrennt mit weisser

Flamme. — Beim Verbrennen grosser Massen Zucker tritt heftiger,

dem Acrolein verwandter, die Augen reizender und entzündehder Ge-

ruch auf. RedtenbACHER {Ann. Pharm. 47, 148).

5. Rohrzucker entzündet sich beim Zusammenreiben mit 8 Th.

Bleisuperoxyd. Böttger. Seine wässrige Lösung liefert beim Ko-

chen mit Bleisuperoxyd Ameisensäure und Kohlensäure, doch weniger

leicht als Traubenzucker. Stürekberg (^nw. PAöm. 29,291.)— Liefert

A
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beim Destilliren mit Braunstein und verdünnter Schwefelsäure
Ameisensäure und ein stark riechendes gelbes Oel, schwerer als

Wasser, das sich durch IVeutralisiren des Destillats mit einer Basis,

Abdestilliren des Flüchtigen und Rectificiren über Clilorcalcium rein er-

halten lässt und dann sich in Wasser löslich zeigt. Döbereiner (Schw.
63, 3&S). Vergl. auch Gmklin (^Pogg. 16, 55). Ohne Zusatz von Schwefel-

säure verändert Braunstein Zucker nicht. Stübenberg. — Beim Destil-

liren mit 2fach'Chromsaurem Kali und massig verdünnter Schwefel-

säure wird Ameisensäure erhallen. W. u. R. Rogers. Hüäefeld

(7. pr. Chem. 7, 44). Versetzt man Rohrzuckerlösung mit heissem

conc. wässrigen 2fach-chromsauren Kali und erhitzt zum Sieden, so

erfolgt heftige, auch nach Entfernung des Feuers fortdauernde Ein-

wirkung, bis die Lösung grün geworden. Ist Vs oder mehr Stärke-

syrup beigemischt, so erfolgt keine Einwirkung und Farbenverände-

rung. Reich (/. pr. Chem. 43, 72).

Aus wässrigem übermangansauren Kali scheidet verdünnte

Rohrzuckerlösung ohne Gasentwicklung Mangansuperoxyd und bildet

kleesaures Kali, das bei Ueberschuss von übermangansaurem Kali in

kohlensaures Salz verwandelt wird. Liebig u. Peloüze {Ann, Pharm.

19, 279). Gregory u. Demarcay. Hält die Lösung nur V2 bis 1 Proc.

Zucker, so wird derselbe nicht verändert. Monier {ßompt. rend, 46, 577).

Fügt man zu einem Gemenge von 2 Th. Rohrzucker mit 1 Th.

Kalkhydrat 3 Th. trockenen Chlorkalk, dann Wasser bis ein steifer

Brei entsteht, so erhitzt sich die Masse nach einiger Zeit unter

Aufblähen und Freiwerden von Chlorgas und bildet auf Zusatz von
mehr Wasser eine lockere Gallerte, die ausser nicht bestimmten
Stoffen Verbindungen des Kalks mit unterchloriger Säure, Kohlensäure,

Chloressigsäure und Pectinsäure (? Kr.) hält. — Bei Anwendung von
der doppelten Menge Chlorkalk wird unter weniger heftiger Einwir-

kung Aepfelsäure gebildet. Schookbrodt {Par. Soc. Bull. I861, 77).
ScHOONBRODT gibt folgende Formeln: a für Bildung der Pectinsäure (oder
Parapectinsäure) 2Ci2H«iOii + 3CaO,C10 = C24Hi502i,2HO + 3CaCl + 5H0

;

b. für Bildung der Aepfelsäure: C12HI1011 + 3CaO,C10 = 3i C*H204 HO)

+

2HO + 3CaCl.
v

, j -r

6. Beim Destilliren mit Schwefel entwickelt Rohrzucker Hydro-
thion, brennbare Gase und lässt metacetonartige Flüssigkeit über-
gehen. Hlasiwetz (Wien Acad. Ber. 5, 184). Mit Schwefelkalium oder
Schwefelcalcium werden ähnliche Producte erhalten.

7. lod entfärbt sich beim Kochen mit Rohrzuckerlösung und
geht in Hydriod über. Lassaigne (j. chim. mid. 9, 654). — Werden
zu wässrigem Rohrzucker nacheinander gleiche Atome 2fach-kohlen-
saures Kali und lod gesetzt, so entsteht beim Erwärmen Jodoform.
MiLLON {Compl. rend.2\, 828; J. pr. Chem. 37, 53). — Durch wässrige
lodsäure wird Rohrzucker bei 100'' in 24 Stunden genau in Koh-
lensäure und Wasser zerlegt. Gegenwart von Blausäure, nicht von
gelben oder rothem Blutlaugensalz verhindert diese Zersetzung.
MllxON iCompt.rend. 19, 271 ; N. Ann. Chim. Phys. 13, 37). — Brom wirkt
auf Rohrzucker wie Chlor, Rouchas (J. Pharm, 17, 116), es üussert keine
besondere Wirkung. Balard {Ann, Chim. Phys. 32, 346).
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8. Durch trockenes CÄ/ör^«5 wird Rohrzucker selbst bei 100° nicht

veräudert, aber in feuchtem Chlorgase nimmt er ohne Formveränderung

Geruch nach Salznaphta an. Liebig. Zuckerpulver verschluckt langsam

Chlorgas und wird unter Bildung von Kohlensäure in eine braune stark-

riecheiide Masse verwandelt, die an der Luft unter Salzsäurebildung zer-

fliesst. Priestley, Bouillon, Vogel. — Die braune Masse, weiche trocknes

Chlor mit Zucker langsam in der Kälte, rascher bei 100° erzeugt, zeigt sich

theilweis in Wasser löslich. Maumenk (_Compt. rend. 30, 314). — Bei acht-

stündigem Einwiriven von Chlor auf wässrige Zuckerlösung wird höchstens

V20 unter Bildung von Kohlensäure zersetzt. Liebig {Pogg. 15, 570j. Wass-

riges Chlor verwandelt Zucker in Aepfelsäure und Salzsäure, Chknkvix, m
dieselbe Säure, welche auch aus Gummi entsteht (VII, 643). Simonin {Ann.

Chim, Phys. 50, 322). — Die mit Chlor gesättigte Rohrzuckerlösung nach 24

Stunden mit Kali erwärmt, färbt sich gelb und roth. Rouchas (J. Pharm.

17, 116). - Mit unterchloriger Säure bildet Zucker Salzsäure, we-

nig Kohlensäure und eine saure Flüssigkeit. Balard. — Mischt man

Rohrzucker mit gleichviel Chlorkalk, so erhitzt sich das Gemenge

und detonirt mit lebhafter Feuererscheinung nach einigen Minuten.

Wird 1 Unze Chlorkalk io 8 Unzen Wasser vertheilt und zum Fil-

trat 1 Unze Zucker gemischt, so entweicht nach einigen Minuten

aus dem sich erhitzenden Gemenge Kohlensäure, das Bleichvermogen

verschwindet und die saure Flüssigkeit setzt etwas Oxalsäuren Kalk

ab. Hunoult-Desfontenelles (J. Chim. med. 18, 23). Dabei entsteht

kein Chloroform. Chautard {n. J. Pharm. 27, 180). — I» alkalischer

Lösung verwandelt Chlorkalk den Zucker in Pectinsäure und Milch-

säure. ScHooNBRODT (Compt. rend. 52, 1071). Concentrirte Zuckerlösung

erwärmt sich mit 1 Th. Chlorkalk und 3 Th. Wasser vermischt und

bildet Ameisensäure, wenn der Chlorkalk neutral war; Kohlensäure

und Wasser, wenn er überschüssiges Kalkhydrat enthielt. Bastick

CN. J. Pharm. 14, 20). Vergl. VII, 687.

9. Rohrzucker verschluckt erst nach dem Erhitzen Fluorboron-
gas und schwärzt sich. Berthelot (jy. Ann. Chim. Phys. 38, 58).

10. Die Auflösung des Rohrzuckers in Wasser verliert beim
Stehen bei Lufttemperatur ihr Roialionsvermögen nach rechts theil-

weis, endlich ganz und erlangt darauf ein solches nach links, indem
der Rohrzucker in Invertzucker übergeht. Malmene. Diese Verände-

rung erfolgt nach Hochstetter nicht bei Luftabschluss, aber um so

rascher, je reichlicher die Luft Zutritt hat, nach Bechamp nur in

Folge von stattfindender Schimmelbildung, daher nicht, wenn man
Kreosot zur Lösung hinzufügt. wässrige Zuckerlösung veränderte sich

bei wochenlangem Stehen bei Luftabschluss nicht, aber der Luft dargeboten
enthielt sie nach 3 Tagen Spuren von Invertzucker, die sich dann vermehrten.
Bei dem reichlichen Luftzutritt, der beim üeberlaufen von Zuckerlösung über
Glasscherben stattfindet, wird schon nach 36 Stunden fast nur unkrystallisir-
barer Zucker erhalten. Hochstetter (J. pr. Chem. 29, 2i), Lässt man
wässrige Lösungen, die in 100 Cubicc. 16,35 Gr. Rohrzucker halten, bei ge-
wöhnlicher Temperatur stehen, so besitzt die Lösung bei Kandis nach 10 Mo-
naten nur noch 22 Proc, des ursprünglichen Rotationsvermögens, nech 1 Jahr
ein Rotationsvermögen nach links, 38 Proc. des ursprünglichen betragend,
Lösungen von Hutzucker zeigen sich etwas haltbarer, weil sie eine kleine
Menge Kalk enthalten. Maümenk {Compt. rend. 39, 914).
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Durch sehr langes Kochen mit Wasser wird Rohrzucker in

Traubenzucker und Fruchtzucker verwandelt. Pelouze u. Malaguti

(1836! Ann. Clüm. Phys. 59, 416). Dabei entsteht nach Malaguti zuerst

Fruchtzucker, der dann in Traubenzucker übergeht, nach Bouchardat

niemals Traubenzucker, aber bei 60-stündigera Kochen ein unkry-

stallisirbarer Syrup, der dann, besonders bei 110°, in einen eigen-

thümlichen bittersüssen Schleimzucker überzugehen vermag. Nach
Dübrlkfalt's Versuchen (Zersetz, mit Säuren, vergi. unten) findet un-

zweifelhaft die Bildung von Traubenzucker und Fruchtzucker gleich-

zeitig statt, wie auch Malimene und Bechamp dieses annehmen. —
Diese Umwandlung der Rohrzuckerlösung erfolgt bei 90 bis 100°,

Theäard, bei abgehaltener Luft ohne Bildung von Säure oder Farb-

stoff, SoLBEiRAN, aber Durchleiten von Luft durch die kochende Zu-

ckerlösung befördert rasch die Zersetzung. Hochstetter. Zuckerio-
suDg von 25° B. unter Ersatz des Verdunsteten \ bis 2 Stunden gekoclit, hielt

Spuren von umgewandelten Zucker, vielleiciit durch vorherige Bildung von
Ameisensäure entstanden. Bei fortgesetztem Kochen schreitet die einmal be-
gonnene Umsetzung raseh fort, wobei eine Säure gebildet wird, die Lackmus
nicht rothet, aber Alkalien neutrallsirt Hochstkttkr (J. f>r. Chenu 29, 21),
— Bei dreistündigem Erhitzen im Wasserbad hatte Kandislösung 3V2 bis 4
Proc. ihres Rotalionsvermögens verloren. Maumkne (Compt. rend. 39, 914).
Kocht man Rohrzuckerlösung unter Ersatz des Verdunsteten, so wird ihr Ro-
tationsvermögen nach rechts schwächer und endlich ganz aufgehoben. Zu
diesem Z^tpuncte und so lange die nun folgende Rotation nach links noch
nicht ihre grösste Höhe erreicht hat, hält die Flüssigkeit noch unveränderten
Rohrzucker, da Zusatz von Säuren die Rotation nach links noch verstärkt.

Ist die Umwandlung erfolgt, wozu 114stündiges Kochen erforderlich, so be-
wirkt längeres Kochen Bildung von Ameisensäure und Essigsäure und (auch
Im Kohlensäurestrom) dunkle Färbung, endlich Undurchsichtigwerden, wobei
die Rotation nach links abnimmt und die Flüssigkeit endlich wieder durch
Iheilweise Zerstörung des Linksfruchtzuckers schwach rechtsdrehend wird. Die

links rotirenden Flüssigkeiten setzen in der Ruhe Traubenzuckerkryslalle ab,

während stärker linksdrehender Syrup übrig bleibt. Soubeiran (iV. J. Pharm.
1, 1 und 96; 16, 262).

11. Beim Hinstellen oder Erwärmen mit verdün?iten Säuren ver-

liert Kohrzuckerlösung ihr Rotationsvermögen nach rechts und er-

langt ein Rotationsvermögen nach links, welches, wenn die Umwand-
lung {Inversion) vollständig erfolgt ist, für je 100 Grad des ur-

sprünglichen nach rechts 38 Grad nach links bei 14° beträgt. Biot.

Diese Veränderung beruht darauf, dass der Rohrzucker unter Auf-

nahme von 5 Proc. Wasser in Invertzucker^ das ist in ein Gemenge

von Linksfruchtzucker und Rechtstraubenzucker zerfällt. Dibrun-

FALT. C24H22H22 f 2H0 = C«2Hi20'2 -\. C12H12012 (Rechnung: VVasserauf-

Bahme = 5,26 Proc.)
Bei der Umwandlung d- s Zuckers durch v*rdünnte Säuren entsteht Trau-

benzucker, KincHHOFF (Ä'cAer. iV. /j7. 1, 142), Krümelzucker, Guibouut (yln«.

Chim. Phys. 16, 376), Boui.lay {J. Pharm. 16, 172), Schleimzucker, Bouillon-
Lagrangr. Es entsteht ein vom Traubenzucker verschiedener Zucker, der

die Ebene des polarislrten Lichtstrahl« nach links ablenkt, Biot, und der dann
in Folge einer Molecularvernnderung Rechtstraubeuzucker absetzt. Biot. Sou-
BKiRAN. Erhitzen mit Säuren erzeugt aus Rolirzucker zuerst Fruchtzucker,

dann wenn es fortgesetzt wird, Traubenzucker, Bolchakdat; aber da Ko-
chen mit Säuren die Rotation des Invertzucker« nicht eher ändert, als bis zu-
gleich Färbung eintritt, so kann der nach Monaten krystallifirende Rechts-
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traubenzucker nicht durch Einwirkung der Säure, sondern durch mit der Zeit
stattfindende Molecularveränderung entstanden sein. Soubeiban. Auch spä-
ter sieht SouBEiHAN den Invertzucker als eigenthümlich an, aber selbst wie-
der in Traubenzucker und Linksfruchlzucker zerlegbar.

Die Umwandlung des Rohrzuckers bewirken alle Säuren vollständig, aber
stärkere Säuren bei gleicher Menge rascher als schwache, dieselbe Säure um
so schneller, je höher die Temperatur. Bei V,q bis y,i Maass Salzsäure ist

sie bei Lufttemperatur uach einigen Stunden vollendet, das dann beobachtete
Rotationsvermögen bleibt 2 Tage oder bis zur Färbung der Flüssigkeit con-
stant. Mit Schwefelsäure geht die Umwandlung bei gewöhnlicher Temperatur
langsam vor sich, aber sie erfolgt augenblicklich bei 60 bis 70°, ohne dass
die Flüssigkeit sich färbt. 66 Proc. Traubensäure haltende Rohrzuckerlösung
zeigt sich nach 16 Tagen nur theilweis, nach 1 Jahr vollständig umgewandelt,
V4. Maass Eisessig bewirkt die Umwandlung nicht innerhalb zweier Monate,
aber innerhalb eines Jahres vollständig. Biot {Compt. rend. 15, 528. — N.
J. Pharm. 4, 351). Kleine Mengen von organischen Säuren vermehren die
zersetzende Wirkung des Wassers (VII, 688) bei gewöhnlicher Temperatur
nicht wesentlich. In 30procentlger Lösung mit Vio seines Gewichts Wein-
steinsäure versetzt, war Rohrzucker nach 5 Jahren noch nicht völlig in Invert-
zucker übergegangen. Maumene {CompL rend. 39, 917). Der Rohrzucker
des Citronensaftes (mit 6V2 Proc. Säure) wird bei 12tägigem Stehen nur
zum kleinsten Thcll umgewandelt und nicht rascher, als auch nach dem Ab-
stumpfen der freien Säure geschieht. Der gleichfalls saure Apricosensaft kann
im Wasserbade auf die Hälfte eingeengt werden, ohne dass viel seines Rohr-
zuckers Invertirt wird. Buignet, — Erhitzt man Rohrzuckerlösungen mit
Lösungen, die aequivalente Mengen Säuren enthalten, so bewirkt Vltrlolöl die
Inversion rascher und vollständiger als Weinsteinsäure, welche selbst wieder
stärker als Citronsäure und noch stärker als Essigsäure wirkt. Von ein und
derselben Säure ist bei grösserer Verdünnung mehr zur Umwandlung erfor-
derlich als bei stärkerer Concentration der Zuckerlösung. Buignet, Vergl.
auch Persoz {Compt. rend. i7, 1066), Biot (iY. J. Pharm. 4, 351), Bouchab-
DAT (J. Pharm. 21, 627; J. pr. Chem. 7, 73; Ann. Pharm. 17, 276), Dö-
BEREiNEH {Ann. Pharm. 2, 338), Mitscherlich (iV. Ann. Chim. Phys. 7, 28),
Pluquet {Bull. Pharm. 3, 380).

Ist die Umwandlung des Rohrzuckers durch verdünnte Säuren
erfolgt, so bewirkt längeres Kochen Färbung der Flüssigkeit, Bildung
von Ulmin und Ulminsäure, bei Luftzutritt auch von Ameisensäure,
während der Rest des Zuckers als gährungsfähiger in Lösung bleibt.

Malaguti. Nach Mulder entsteht zuerst (ilucinsäure, aus dieser bei

Luftzutritt Apoglucinsäure, es werden Ulmin und Ulminsäure, bei Luft-

zutritt gemengt mit Humin und Huminsäure erhalten. — Dabei bleibt

die zugesetzte Säure unverändert und kann in der angewandten
Menge wieder erhalten werden. Malaguti.

Die Zersetzung erfolgt durch alle Säuren, aber um sie in gleicher Zelt

zu bewirken, sind verschiedene Mengen nöthig. Die Lösung von 100 Th.
Zucker in 300 Th. Wasser fängt an einen Niederschlag abzusetzen bei 0,372
Th. wasserfreier Schwefelsäure nach 35, bei 2,4 Th. nach 14, bei 6 Th. nach
9, bei 14,7 Th. nach 2stündigem Kochen. So wirken auch Salpetersäure und
Salzsäure, von Kleesäure, Traubensäure, Weinsteinsäure, Citronensäure und
Zuckersäure sind für je 1 Th. der ersteren Säuren 10 Th,, vonThosphorsäure,
Arsensäure, phosphoriger oder arseniger Säure 16 Th. nöthig. Malaguti
{Ann. Chim. Phys. 59, 407; J. Pharm. 21, 443; Ann. Pharm. 17,52; J. pr.

Chem. 7, 185).

Erhitzt man 50 Th, Wasser, 1 bis 5 Th. Vitriolöl und 10 bis 29 Th.
Rohrzucker einige Minuten im Wasserbade, so entsteht Absatz von Ulmin-
säure. Bouchardat. Mit V25 Vitriolöl erhitzt liefert umgewandelter Rohr-
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Zucker nach einigen Minuten Siedens braune Flüssigkeit, die beim Verdun-
sten bittersiisse Melasse lässt, nicht durch Knochenkohle zu entfärben und
nicht mehr Lrystallisirbar. BoucHAnDAX, Erst nach 15 bis 20stüudigem
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure verliert Rohrzuckerlösung das dem In-

vertzucker eigenthümliche Polarisationsvermögen und setzt dann in den er-

sten Tagen viel weniger ülmin ab als später. Kocht man mit wenig Säuren,
bis sich ein Absatz bildet und filtrirt, so setzt sich in der Kalte nach länge-
rer Zeit viel Ulminsäure ab, aber ohne alles ülmiu, welches letztere daher
erst beim Kochen aus der Ulminsäure gebildet wird. Durch 84stündiges
Kochen können aus 40 Gr. Kaodis mit 120 Gr. Wasser und 2 Gr. wasser-
freier Schwefelsäure 13 Gr. ülmin und Ulmiosäure, und bei Luftzutritt 4,47
Gr. Ameisensäure erhalten werden, der ganze Rest des Zuckers bleibt als

gährungsfähiger In Losung. Malaguti. — Erhitzt man Rohrzuckerlösung
mit verdünnter Schwefelsäure nicht bis zum Sieden, so werden ülmin und
ulminsäure, beim Kochen der Flüssigkeit diese mit Humin und Huminsäure
gemengt erhalten. Diese Modersubstanzen entstehen rascher bei reichlichem

Luftzutritt, Conceotratlon der Säure befördert ihre Bildung weniger als län-
geres Sieden, aber im Mittel kann nur V^ des Zuckers in dieselben verwan-
delt werden, während der Rest als Gluclnsäure (VI, 594), bei Luftzutritt auch
als Apoglucinsäure (VI, 720) in Lösung bleibt. Bei nicht erschöpfender Ein-
wirkung der Säuren bleibt auch unkrystalllsirbarer Zucker zurück, der durch
verdünnte Säuren nicht, durch concentrirte Säuren in Humin verwandelt
wird. Bei der Siedhitze des Vacuums entstehen die Modersubstanzen nicht,

bei Anwendung sehr concentrirter Säure wird eine schwarze Substanz von
der Zusammensetzung des Humins, aber von diesem verschieden, bei Anwen-
dung verdünnterer Säure wird nur Gluclnsäure erhalten. Bei der höheren
Temperatur, die das Gemenge beim Kochen in sauerstofffreier Luft annimmt,
entstehen Ameisensäure und ulminsäure, aber weder Humin noch Humin-
säure. Muldbb (J. pr. Chern. 21, 207).

Erhitzt man Rohrzucker mit verdünnter Salzsäure nicht bis zum Kochen,
so scheiden sich aus der braunrolhen Flüssigkeit wenig braune Flocken. Er-
hitzt man nach deren Abfiltriren zum Kochen, so wird ein reichlicher schwar-
zer Absatz erhalten, wenig löslich in kochendem, leichter In salzsäurehaltigem

Wasser und theilweis in wässrigem Kali und Ammoniak. Die braunen Flo-

cken halten 62,54 Proc. C und 4,75 H, der schwarze Absatz bei 140° im Mittel

64,12 Proc. C und 4,71 H, der Formel C2^H909 (Rechn. 64,0 Proc. C, 4,0 H)
entsprechend. Letzterer Körper wird auch durch Kochen von Zucker mit
Goncentr. Salzsäure erhalten. Stein {Ann. Pharm. 30, 84).

12. Mit Neutralsahen. Mit Zinkvitriol, salpetersaurem Blei,

elnfach-phosphorsaurem oder arsensaurem Kali, oder mit viel Subli-

mat versetzte wässrige Rohrzuckerlösungen verlieren beim Aufbe-
wahren bei Lufttemperatur ihr Rolatiousvermögen nach rechts theil-

weis oder vollständig und erlangen in einzelnen Fällen geringes Ro-

talionsvermögen nach links, ohne dass Schimmelbildung eintritt.

Sublimat bewirkt diese Umwandlung auch nach Zusatz von Kreosot.

Dagegen verändert eine Lösung, die V/^ ihres Gewichts geschmolzenes

Chlorzink (oder Chlorcalclum) und Rohrzucker hält, ihr Rotalionsver-

mögen bei 9-monallichem Sieben, oder bei einstündigem Erhitzen

auf 50^ kaum. Die Gegenwart von wenig Sublimat, salpetersaurem

Zink, einfach- oder zweifach-kohlensaurem Kali verhindert die Schim-
melbildung der Rohrzuckerlösung und damit auch die Zersetzung; die

meisten anderen Salze, auch salpetersaure und arsensaure, vermögen
die Schimmelbildung nicht zu verhindern, in manchen Fällen ver-

läuft die Zersetzung von Rohrzuckerlösung in ihrer Gegenwart rascher

als ohne sie. Sind Rohrzuckerlösungen mit einfach- und 2fach-schwe-
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feisaurem Natron und mit einem Tropfen Kreosot versetzt, so erfolgt
keine Schimraelbildung oder Zersetzung beim Stehen, aber die ein

Mal begonnene Schimmelbildung vermag Kreosot nicht ferner zu ver-
hindern. Bei einigen Salzen scheint Sommerwärme zur Zersetzung
nöthig, bei der Zersetzung selbst bilden sich stickstolflialtiger Schim-
mel und organische Säuren, letztere jedoch nicht in solcher Menge,
dass die Verminderung des Rotationsvermögens durch einen vermin-
derten Zuckergehalt der Lösung erklärhch. Bechamp (N. Ann. Chim.
Phys. 54, 28}.

ZuckerJösungen, die kohlcDsaure, schwefelsaure oder Chloralkalien halten,
verhalten sich beim Stehen und Kochen wie reine Zuckerlösungen, aber hin-
dern die Krystallisation des Zuckers. Eine Lösung, die 100 Theile Rohrzucker
auf 2 Th. Kochsalz oder Chlorcalcium hält, lässt sich durchaus nicht zum
Krystallisiren bringen, ausser wenn die Salze durch Beinkohle entfernt wer-
den. Salpetersaure und schwefelsaure Alkalien krystallisiren theilweis aus der
Zuckerlösung, wenn sie reichlich vorhanden, aber ein Theil bildet mit dem
Zucker eine schmierige Masse. Hochstetteb (J. pr. Chem. 29, 26}.

Trockener Rohrzucker veräudeit sich nicht, wenn er im zuge-
schmolzenen Rohr mit Chlorcalcium, ChlorStrontium oder Chlor-
barium mehrere Stunden auf 100° erhitzt wird, aber Zusatz von
wenig Wasser bewirkt Bildung von Invertzucker, reichlicher als

Wasser allein es thun würde. Dieselbe Umwandlung erfolgt rasch
mit Salmiak und wenig Wasser unter Schwärzung des Masse, nicht

mit Chlorkalium, Kochsalz oder Flussspath. Berthelot (N, Ann. Chim.
Phys. 38, 57).

13. Beim Destilliren mit Phosphorsäure (auch Schwefelsäure
oder Einfach-Chlorzinn) liefert Rohrzucker Ameisensäure und ein

flüchtiges Gel (Furfurol?). Emmet {j. pr. Chem. 12,120). — V\ asser-

freie Phosphorsäure greift Rohrzucker erst beim Erhitzen an, schwärzt
ihn unter Entwicklung von Ameisensäure und Bildung von Humussub-
stanzen. Hanptke {Pharm. Zeitschr. 1850, 37; Lieb. Kopp 1850, 534).

14. Mit kaltem Vitriolöl Übergossen bräunt sich der Rohrzucker,

ohne schweflige Säure zu entwickeln; das Gemisch löst sich völlig

in Wasser ohne Abscheidung von Kohle und liefert nach dem Neu-

tralisiren der Schwefelsäure mit Kreide und Filtriren zur Trockne
verdunstet einen dunkelbraunen, schwefelhaltigen Rückstand. Bra-

coknot {Ann. Chim. Phys. 12, 189). Es entsteht mit Vitriolöl aus Rohr-

zucker dieselbe schwarze Säure, welche durch Alkalien aus Trauben-

zucker erzeugt wird, ausserdem Zackerschwefelsäure oder eine ähn-

liche Verbindung. Peligot. Unterbricht man den Process zur rechten

Zeit, so ist auch Moder gebildet. Boullay. Das nach dem Vermi-

schen von Rohrzucker mit Vitriolöl, Verdünnen und Neutrallsiren mit

Baryt erhaltene Filtrat hält essigsauren und aineisensauren Baryt.

Herzog (iV. Br. Arch. 50, 299). Befeuchtet man Porcellanplatten mit einer

Lösung von Zucker in 30 Th. Wasser, erwärmt durch Wasserdampf auf 100°

und tropft sehr verdünnte Schwefelsäure darauf, so entsteht ein schwarzer oder
bei sehr starker Verdünnung ein grüner Fleck. Runge {Pogg. 31, 517), Die-
ses Verhalten benutzt Rungb zur Erkennung von freier Schwefelsäure und
von Zucker.

Beün Erhitzen mit Vitriolöl entsteht schweflige Säuie. Er-

wärmt man ein Geraenge von 40 Gramm Vitriolöl mit 10 Gr. Rohr-
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zucker, so wird unter Aufblähen, Schwärzung und Festwerden des

Rückstandes 1 Liter (Jas entwickelt, das auf 1 Maass Kohlensäure

4 Maass Kohlenoxydgas hält. Filhol (iv. j. Pharm. 8, 100; J, pr.

Chem. 36, 60).

15. Concentrirte Sahsäure wirkt auf Rohrzucker heftig und

verkohlt ihn. Boullay (j. pharm. 16, 172). Zuckerpulver verschluckt

langsam Salzsäuregas und verwandelt sich in eine braune stark

riechende Verbindung, aus der Vitriolöl Salzsäuregas entwickelt.

BohllOxN-Lagrange.

16. Mit chlorsaurem Kali gemengter Rohrzucker verpufft

beim Schlagen und entzündet sich beim Zutropfen von Vitriolöl.

Bolillo>-Lagrange u. Vogel. — Ein Gemenge von 1 Th. Rohrzucker,

1 Th. Blutlaugensalz und 2 Th. chlorsaurem Kali, Aigendre QPharm.

Centr. 1850, 215), oder besser von 23 Rohrzucker, 28 Blutlaugensalz

und 49 chlorsauren Kali bildet das weisse Schiesspulver, das beim An-

zünden verpufft und statt des gemeinen Schiesspulvers für Feuer-

waffen oder zum Sprengen anwendbar ist. Pohl {Wien, Acad. Ber. 41,

634; Chem. Centr. 1861, 289).

17. Durch rauchende Salpetersäure wird Rohrzucker in Ni-

Irorohrzucker verwandelt. Sobrero (Compt. rend. 24, 247). Er wird

aus der Lösung in rauchender Salpetersäure durch Vitriolöl, nicht

durch Wasser als Nilroverbindung gefällt. Domome u. Menard [compt.

rend. 24, 390). Daher auch Bbaconnot kein Xyloidiu erhielt. — In Sal-

peterschwefelsaure eingetragen verwandelt er sich in Nitrozucker,

der sich bald als zähe iMasse absondert, während die saure, durch

Wasser nicht fällbare Lösung bittereu Geschmack bewahrt. Schön-

bein {Poi)q. 70, 104). Als Relnsch in Salpetersäure (aus 3 Maass Vi-

triolöl und 2 3Iaass Salpetersäure von 1,5 spec. Gew.) Vr. oder mehr
vom Gewicht der Salpetersäure an Zuckerpulver eintrug, trat beim

Stehen der nicht erkälteten Mischung Entzündung ein. {Jahrh. pr.

Pharm. 18, 102).

Durch Erwärmen mit Salpetersäure von 1,3 spec. Gew. oder ver-

dünnterer wird Rohrzucker unter Entwicklung von Stickgas, Stick-

oxydgas, salpetriger Säure, Blausäure, Kohlensäure und Essigsäure

und unter Bildung von Zuckersäure und Oxalsäure zerlegt. Dabei

entsteht nach Erdmaän's Versuchen auch Weinsteinsäure, nach Sie-

wert auch Cassonsäure. — Uebergiesst man 1 Th. Rohrzucker mit

8 Th. Salpetersäure bei 37/,°, so färbt sich die Flüssigkeit um den

Zucker in einigen Minuten röthlich, bei 15*^ wird sie blassgelb, bei

44° zerfliesst der Zucker zu einer gelben, unter der wasserhellen

Säure befindlichen Schicht. Bei 56° wird die Flüssigkeit unter Ent-

wicklung von salpetriger Säure gelb, bei fortgesetztem Erwärmen
dunkler, bis sie bei 87°,5 undurchsichtig erscheint, dann sich unter

Freiwerden salpetrieer Säure wieder entfärbt. Die Temperatur eines

auf diesen Grad erhitzten Gemenges steigert sich freiwilhg auf 112,5°.

Schlesinger [Reperi. 74, 24).

Lässt man 3 Th. Salpetersäure von 1,25 bl.s 1,3 spec. Gew. nicht über
50° auf Rohrzucker einwirken, so entsteht kaum eine Spur Kleesäure, aber
viel Zuckersäure. Mit 3Va Th. Salpetersäure bis zu beginnender Gasent-
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Wicklung erhitzt, dann nach dem Erliälten auf 60° bei dieser Temperatur
erhalten, liefert Rohrzucker fast 11 Proc. seines Gewichts einfach-zucker-
saures Kali. ÜKiNTz {Ann. Pharm. 51, 185. — Berl. Acad. Ber. 1858, 413

;

J, pr. Chem, 74, 474). Früher {Ann. Pharm. 21, 1) erhielt Erümann auch
WeiDsteiusäure, welche Angaben er später (./. pr, Chem. 15, 480) zurück-
nahm. Da indess Libbig {Ann. Pharm. 113, 1) Weinsteinsäure aus Milch-
zucker, und Heintz {Berl. Acad. Ber. 1860, 283) aus Zuckersäure erhielt,

so erscheint die Angabe nunmehr als begründet. Vergl. auch Milchzucker
VII, 662 und Zuckersäure V, 885. — Oxalsäure entsteht namentlich bei län-
gerem Erwärmen mit überschüssiger Salpetersäure. Kocht man Rohrzucker
mit steigenden Mengen Salpetersäure von 1,38 sppc. Gew. und verdunstet
alle Portionen auf ein gleiches Volum, so wird bei 2 Th. Salpetersäure farb-

loser, beim Erwärmen sich färbender Syrup, bei 4 Th. Salpetersäure dieser

mit Kleesäurekrystallen gemengt erhalten. Bei Anwendung von 10 bis 12
Th. Salpetersäure werden nur Krystalle ohne klebrige Mutterlauge gewon-
nen, 58 bis 60 Proc. des Zuckers betragend. Schlksingkk {Repert. 74, 27).— In der dunkeln Mutterlauge, die bei Behandlung von Rohrzucker mit käuf-
licher Salpetersäure nach Abscheidung der Oxalsäure und Zuckersäure bleibt,

ist durch Bleizucker fällbare Cassonsäure enthalten. Diese, aus dem Bleisalz

abgeschieden, bildet unkrystallisirbaren, röthlichen Syrup, dessen wässrige
Lösung aus ammonlakalischer Silberlösung einen Metallspiegel reducirt, durch
überschüssiges Barytwasser gefällt wird und mit Ammoniak und salzsaurem
Baryt versetzt, weisse Flocken von cassonsaurem Baryt ausscheidet, die

C^0H6Ba2Oi4 sind. Sikwert {Zeifschr. für die gesammten Naturw. 14, 337;
Ausz. Lieb. Kopp 1859, 548.

18. Mit feuchter oder wässriger Arsensäure in Berührung zer-

fliesst Rohrzucker, auch im Dunkeln und bei abgehaltener Luft, in

einigen Stunden zum rothen, nach 14 Tagen rothbraunen, endlich

schwarzbraunen Syrup, der Geruch nach Essigsäure verbreitet. Da-
bei zeigt sich ein Theil der Arsensäure in arsenige Säure und der

Zucker in Krümelziicker verwandelt. Elsiner (^cäm;. 50,348u. 61, 230).

Die Reduclion der Arsensäure ist nicht wesentlich; es scheint einer-

seits durch Wasserentziehung Moder zu entstehen, andererseits durch
Wasseraufnahme Krümelzucker. Schweiger-Seidel {Schw. 61, 356).

Die rothe Färbung rührt von gebildeter Humussäure her. Malaguti.

Ein trocknes Gemenge von Zucker und Arsensäure zerfliesst in trock-

ner Luft über Kalkhydrat zur rothen, nach einigen Tagen schwar-
zen Masse. Rouchas (J. Pharm. 17, 116). Die rothe Lösung gibt mit

Kalkwasser einen rostbraunen Niederschlag. Balmann (jv. bt. Arch.

37, 47). Vao Rohrzucker haltende Lösung mit Iprocentiger wässriger

Arsensäure einige Secuuden im Wasserdampfe erhitzt, zeigt einen

rothen Rand und lässt beim Verdunsten hochrothen Fleck. Elsner

{Pogg. 47, 481). Arsenige Säure zu Rohrzuckerlösung gefügt, hin-

dert die Schimmelbildung nicht und daher nicht die Zersetzung der

Lösung beim Aufbewahren, Arsensäure und Kreosot zusammen hin-

dern nur den Beginn der Zersetzung, nicht die Fortsetzung der be-

reits eingeleiteten. Bechamp. Vergi. auch vii, 691.

19. Mit wässriger Osmiumsäure anhaltend erwärmt, entwickelt

Rohrzucker Kohlensäure, bildet Kleesäure und eine besondere Säure,

deren Ammoniaksalz in Weingeist löslich ist. Büttlero,w (j. pr.

Chem. 56, 274). — Aus Vanadsäure reducirt Rohrzucker Vanadoxyd.
Berzelius.
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20. Ein mit Wasser befeuchtetes Gemenge von Rohrzucker mit

gleichviel Kleesäure zerfliesst im Wasserhade zum farblosen Syrup,

der dann braun, endlich braunschwarz wird, an Wasser Frucht-

zucker und Traubenzucker abtritt, während ein schwarzer Rück-

stand bleibt, 61,87 Proc. C, 4,48 H und 33,65 haltend, also

^24^100 10^ wenig veränderlich durch Kalilauge und verdünnte Schwe-
felsäure und dem Humin Mllder's [mehr dem Caramelin Maumene's

(VII, 698), Kkop {Chem. Centr. 1856, 847)] ähnlich. (Rechnung 61,54 C,

4,27 H). Dabei entweicht etwas Kohlensäure und mit dem Wasser-
dampf geht Ameisensäure (und Oxalsäure) über, durch Zersetzung

von Oxalsäure, nicht von Zucker entstanden, van Kerckhoff {j. pr.

Chem. 69, 48). Vergl. auch Döbkreineb {^Ann. Pharm. 2, 338).

21. Erhitzt man Rohrzucker mit Essigsäure, BtUtersäure,
Ben%oesäure oder Stearinsäure auf 100 bis 120^, so werden unter

Austritt von Wasser Verbindungen erhallen, welche denjenigen glei-

chen, die Traubenzucker unter denselben Umständen liefert. Wein-
steinsäure bildet beim Erhitzen mit 1 At. Rohrzucker Berthelot's

Acide glucosoditartrique. Berthelot (iv. Ann. Chim. Phys. 54, 78;

ferner 60, 93; Chim. organ. 2, 257, 271 und 295). Ein Gemenge von glei-

chen Atomen Rohrzucker und Bernsteinsäure schmilzt bei 120 bis

130° zum dunkelbraunen Syrup und lässt unter Bildung einer Ver-

bindung von Bernsteinsäure mit Traubenzucker Wasser entweichen.

VAN Bemmelen (Lieb. Kopp 1858, 436). Vielleicht sind diese Verbindungen
mit Berthelot (Chim. organ. 2, 295) als Gemenge zu betrachten, welche
die Säure theilweis mit Linksfruchtzucker und theihveis mit Rechtstrauben-
zucker verbunden enthalten. Kr.

22. Leitet man Aimnoniakgas über Rohrzucker, der bis über
150°, aber nicht bis zur Zersetzung erhitzt ist, so entweichen Was-
ser und kohlensaures Ammoniak, während im Rückstande flüssige

und unlösliche Stoffe bleiben, die 10 Proc. durch wässrige Alkalien

nicht entfernbaren Stickstoff halten. Bei 130° werden diese Körper
nicht gebildet. P. Thenard. Rohrzucker verhält sich beim Erhitzen

mit wässrigem Ammoniak wie Stärkmehl (vii, 545). Schützenberger
(Krii. ZeUschr. 4, 65). Vgl. auch Schoonbrodt (Compt. rend. 52, 1071), der
aus Zucker durch Ammoniak mit Hülfe von Phosphorsäure ein Product
C24jV3Hife09 erhalten zu haben angibt.

Erhitzt man 36 bis 48 Stunden laug gleiche Theile Rohrzuckersyrup
und Ammoniakwasser im zugeschmolzenen Rohr auf 180°, so werden kohlen-
saures Ammoniak, eine lösliche und eine unlösliche schwarze Substanz ge-
bildet. Letztere Ist weiter zerlegbar, so dass im Ganzen 4 schwarze oder
braune Körper erhalten werden. Unter diesen ist ein in Weingeist lösliches,

in Wasser unlösliches Product, das 65,66 Proc. C, 6,05 H, 19,36 N und 8,93
hält, nach Thbnahd = C^^H^^N^OS; ein anderes nicht in Wasser und Wein-

geist, aber in Säuren lösliches mit 54,26 Proc. C, 8,34 H, 18,78 N und 21,62
0, dem Thknard die Formel C5'>H32iNbOi6 erthellt. P. Thknard (Par. See.
Bull. 1861, 18 und 33; Ausz. Compt. rend. 52, 444; Chim. pure 3, 207).

23. Mit Kalium oder Natrium erhitzt zersetzt sich Rohrzucker
unter schwacher Lichtentwicklung in Kohle und Alkali. Gay-Lussac
u. Th^iVARD.

Erhitzt man ein (iemenge von Rohrzucker mit 4 bis 5 Th. Kali-

hydrat und wenig Wasser, so bräunt es sich anfangs, entfärbt sich
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danD; entwickelt Wasserstoffgas und hält viel Icleesaures Kali gebil-

det. Gay-Lussac (J/iw. C/iim, Phys. 41, 398; Pogg. 17, 171; Schw. 58,87).
Aus 100 Th. Rohrzucker werden 32,1 Th. kleesaures Bleioxyd erhalten. Büch-

ner u. Herberger {Repert 38, 189). ~ Mischt man Rohrzucker zu

heisser conc. Kalilauge, die beim Erkalten erstarren würde, bis zu

Vs ihres Gehalfs an Kalihydrat, so bräunt sich die Masse, entwickelt

Wasserstoff, Geruch nach Caramel und Gewürz, wird nach einigen

Minuten dickflüssig, schäumt, bis die braune Farbe verschwunden
ist, und erstarrt. Mit verdünnter Schwefelsäure destillirt, lässt die

Masse Kohlensäure entweichen, scheidet 2fach-oxalsaures Kali ab

und liefert Ameisensäure, Essigsäure und Metacetsäure. Hierbei zer-

fällt der Zucker in Kohlensäure, Aceton und Metaceton, welches

letztere Metacetsäure liefert, während aus ersterem Essigsäure und

Ameisensäure entstehen. Beide gehen endlich theilweis in Oxal-

säure über. Gottlieb {Ann, Pharm. 52, 122).

Beim Kochen mit Kalilauge bräunt sich Rohrzucker nicht merk-
lich. BoüLLAY (J. Pharm. 16, 172). Chevallier {j, chim. med. 18, 471).

Die mit Kalilauge auf 88° erhitzte, dann mit Säure neutralisirte Zu-
ckerlösung erlangt nicht ihr ganzes Polarisationsvermögen wieder,

von dem beim Aufkochen oder Einkochen noch mehr verloren geht.

Michaelis (j. pr. Chem. 56, 423). — Kocht man Rohrzucker mit wenig
Kali bei abgehaltener Luft lange Zeit, so zeigt sich das Kali mit
Ulrainsäure gesätUgt, bei Luftzutritt wird auch Ameisensäure gebil-

det. Malaguti [Ann. Chim. Phys. 59, 420). — Kohlensaures Kali ver-

mindert das Polarisationsvermögen des Zuckers nicht nach dem Er-

hitzen auf 88°, aber nach dem Aufkochen in schwächerem Grade
als Aetzkali. Michaelis. Kocht man Rohrzuckerlösung mit Vso kryst.

kohlensaurem Natron 72 Stunden, so ist eine saure schwarze Flüs-

sigkeit gebildet, die Linksdrehungsvermögen besitzt. Soubeiran.
Kocht man Gemenge von Rohrzucker und lovertzucker einige Augen-

blicke mit Aetzkali, so färbt sich die Masse braun und schwarz. Nach dem
Sättigen mit Kohlensäure fällt Bleiessig aus ihr fast allen Farbstoff, aber aus
dem wenig gefärbten und allen Rohrzucker haltenden Filtrat werden keine
Krystalle erhalten, wohl desshalb, weil die aus dem Invertzucker entstandenen
Zersetzungsproducte dieses verhindern. Buignet.

24. Mit Kalkhydrat versetzte Rohrzuckerlösungen zeigen sich

beim Stehen oder Kochen weniger leicht zersetzbar, als wässrige
Zuckerlösungen. BouCH^RDAT, SolBEIRAN U. A. Vergl. VlI, 686. Hier-
nach sind die folgenden Beobachtungen vielleicht durch Unreinheit des ange-
wandten Zuckers zu erklären. Setzt man die Verbindung des Rohrzuckers
mit Kalk in wenig Wasser gelöst der Luft aus, so scheidet sich der Kalk als

kohlensaurer ab und die Flüssigkeit verwandelt sich iu einen weissen ge-
schmacklosen Kleister, der sich in kochendem Wasser löst. Diese Lösung
färbt lod nicht, trübt Kleesäure schwach, ist fällbar durcli Bleizucker, salz-
saures Ziunoxyd und Weingeist. Sie lässt beim Verdunsten feste braune
durchscheinende Masse, die ihre Löslichkeit in Wasser behalten hat. Da-
NiKLL {Ann. Chim. Phys. 10, 221). Bbaconkot fand im vier Jahre alten
wässrigen Zuckerkalk kleesauren und äpfelsauren Kalk ausgeschieden, in

Lösung essigsauren Kalk und Rohrzucker, aber kein Gummi {Ann, Chim.
Phys. 68, 337). — Lässt man Rohrzuckerlösung mit Kalk übersättigt ein
Jahr in luftdichter Flasche stehen, so hält der überschüssige Kalk weder
Oxalsäure noch Aepfelsäure; nach dem Entfernen des gelösten Kalks, dem
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VerduDsten und Wiederaufuehnien in Weingeist krystallisirt Rohrzucker,

walireud In der Mutterlauge Melassinsäure, Zuckersäure und unkrystallislr-

barer Zucker bleiben. Brkndkckk (N. Br. Arch. 29, 75). Vergl. auch
Bkrthklot (VII, 686).

Erhitzt man ein inniges Gemenge von 1 Th. Rolirzucker mit

8 Th. gebranntem Kalk^ so entsteht in dem iMaasse ais der Zucker

Wasser an den Kalk abgibt, heftige, auch nach Entfernung des

Feuers fortdauernde Reaction, bei welcher ohne Entweichen von

Gasen ein braunes öliges Gemenge von Aceton und Metaceton über-

gehen. Fremy {Ann. Chim. Phys. 59, 5). Dieselben Producte werden
reichlicher bei Anwendung von 3 Th. Kalk auf 1 Th. Zucker er-

halten. Gottlieb (Ann. Pharm. 52, 127). — Bei ii Destilliren von Rohr-

zucker mit Natronkalk werden kleine Mengen Aethylen, Propylen

und Amylen erhalten. Berthelot (inst. 1857, 269; Lieb. Kopp 1857, 426).

Erhitzt man grössere Mengen Rohrzucker mit 3 bis 8 Th. ge-

branntem Kalk, so wird unter Entweichen brennbarer Gase flüssiges

Destillat erhalten, welches Aceton, Oele von den Formeln C^^H^^O^,
Ci6H<503, C20H1703 und C28H2503, wenig Harz und in Kalilauge lös-

liche Stofl*e enthält. R. Schwarz.
Rectificirt man das flüssige Destillat mit Wasser, so bleibt das Harz zu-

rück, während auf dem übergehenden Wasser blassgelbes Oel schwimmt.
Schüttelt man dieses Harz mit Kalkmilch und destillirt das Filtrat mit ver-
dünnter Schwefelsäure, so' gehen Essigsäure und Metacetsäure über.

Das blassgelbe Oel gibt an Wasser Aceton ab, der unlösliche Theil an
Kalilauge rinter dunkelrothbrauner Färbung einen Theil, wobei das auf-
schwimmende Oel angenehm riechend wird. Die kaiische Lösung mit Schwe-
felsäure destiUirt, scheidet Harz ab und lässt Spuren fetter Säuren neben
einem neutralen, pfefferminzartig riechenden Oel übergehen, das 61,07 Proc.

C, 12,10 H und 26,83 hält, nach Schwarz der Formel C^H'OS entsprechend.

Der mit Wasser und Kalilauge behandelte Theil d s blassgelben Gels

der gebrochenen Destillation unterworfen, geht zwischen 70 und 250^, jedoch
nicht vollständig über. Der bei 70° abgedunstete Theil hält 70,30 Proc. C,

9,52 H und 20,18 0, nach Schwarz = C**HH03, der bei 95° abgedunstete
73,72 C, 10,25 H und 16,03 0, nach Schwarz = C18H1503 (vielleicht Du-
masin, IV, 796? Kr.), der bei 100° abgedunstete 77,61 Proc. C, 11,29 H und
10,10 0, nach Schwarz = C28H2503 (Phoron, VI, 694? Kr.) und der bei 150°

abgedunstete 74,40 Proc. C, 10,15 H und 15,45 0, nach Schwarz =C20H"03.
— Das Gemenge dieser Verbindungen liefert mit oxydirenden Substanzen be-
handelt fette Säuren und ein U'^utrale^ Oel mit 76,60 Proc. C, 10,48 H uud
12,92 0. Dasselbe Gemenge mit Kalilauge anhaltend gekocht, färbt diese dun-
kel, scheidet Harz ab und ein dünnflüssiges Oel, das 72,01 bis 73,46 Proc, C,

iO,61 bis 10,08 H hält. Letzteres ist durch erwärmte Salpetersäure weiter zer-
legbar, liefert damit Oxalsäure und ein neues flüchtiges Oel (78,68 Proc. C,

10,59 H und 10,63 haltend =C'"H*'0, Schwarz), es ist ebenfalls zerlegbar
durch Vitrlolöl oder wasserfreie Phosphorsäure, damit einen Kohlenwasserstoff

(89,81 Proc. C, 10,18 H = C12H», Schwarz) erzeugend, dessen Siedpunct bei

180° liegt, also von dem des Cume und Mesilylens abweicht. R. Schwarz
(Wien. Acad. her. 5, 159; J. pr. Chem. 51, 374).

25. Rohrzuckerlösung verändert basisch-salpctersaures Wis-
muthoxyd beim Erhitzen nicht, oder färbt es nur schwach gelblich.

BöTTGER {Jahrb. pr. Pharm. 22, 23). — 20. Beim Kochen mit essiff-

saurem 7Jnkoxyd entwickelt sie eine Spur Kohlensäure. Pkschier

(J. Pharm. 3, 508). — 27. Das klare Gemisch von Rohrzucker mit

wässrigem salzsauren Zinnoxydul setzt im zugeschmoizenen Rohre

L.Gmelin, Uandh. VII. Org. Chem. IV. 45
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aufbewahrt einen weissen Niederschlag ab, ohne dass weitere Ver-

änderung erfolgt. Bei Luftzutritt bräunt es sich nach einigen Stun-

den und verbreitet Caramelgeruch. Biechamp (jv. Afin. Chim. Phys. 54,38).

28. Beim Eintrocknen einer wässrigen Lösung von 1 Th. Rohr-
zuclcer mit 15 bis 30 Th. 5fach-gewässerteni Zweifach-C/ilo?%irm
und Erhitzen des Rückstandes auf 120 bis 130° schwärzt sich das

Gemenge, indem es in Maumene's Caramelin, VJ^¥0\ übergeht. Die-

ses in Wasser, verdünnten Säuren und Alkalien unlösliche schwarz-
braune Caramelin ist (verschieden vom Caramelin Gelis' und) durch

Abgabe von 7 At. Wasser aus Zucker gebildet (C^m^'0^^=C^m^O''

+ 7H0). Maümene (CV//IJ9/. rend. 30, 314 und 447. — 39, 422). Bei An-
wendung von weniger ( lilorzinn (von Einfach-Chlorquecksilber oder ürei-
fach-Chlorantlmon) wird eine braune, theilweis in Wasser lösliche Substanz,
wohl ein Gemenge von verändertem Zucker und Caramelin, gebildet. — Dieses

Verhalten benutzt Maumene zur Erkennung und Bestimmung von Zucker,
aber alle Kohlehydrate verhalten sich ähnlich.

29. Erhitzt man Hohizncker-Bleioxijd 3 Stunden auf 168°,

so liefert der unter Wasser mit Hydrothion oder Kohlensäure zer-

legte Rückstand ungefärbte Lösung, aus der beim Verdunsten durch-

sichtiger, nicht erstarrender Syrup erhalten wird. Berzelil's (Jakresb.

19, 442). Vergi. unten. Bei langem Kochen mit Bleizuc^er gibt Rohr-
zuckerlosung brauneu Niederschlag. Pkschikb (J. Pharm. 3, 508).

30. Andertkalb-Chioreisen wird durch Erwärmen mit Rohr-

zuckerlösung ohne Entwicklung von Kohlensäure zu Einfach-Chlor-

eisen reducirt. Beim Erhitzen mit Eisenoxyd, Schwefelsäure und
Wasser liefert Rohrzucker Ameisensäure und Kohlensäure. Hünefeli^

(/. pr. Chem. 7, 44) — Mit essigsaurem Eisenoxyd entwickelt Rohr-

zuckerlösung w€iiig Kohlensäure und setzt Oxydul ab. Peschier
(X Pharm. 3, 50S). — Werden i Th. lodeisen, l Th. Rohrzucker und 4 Th.

Wasser zusammen abgedampft, so gibt der Rückstand nach Btägigem Hin-
stellen an Wasser einen Theil ab. Das dunkelbraune Filtrat hält lodeisen,

aber geht mit Hefe nicht mehr in Gährung über. Der Rückstand ist ein

schwarzbraunes Pulver, das mit Salzsäure langsam in eine braune Lösung
und zimmtbraune Flocken zerfällt, beim Erhitzen lod entwickelt und Kohle
lässt, bei daren Verbrennen Eisenoxyd bleibt. Natronlauge entzieht dem Rück-
stande lod und lässt ein Gemenge von Eisenoxyd und Kohle. Frickhingrk
{HeperL 85, 210).

31. Erhitzt man conc Rohrzuckerlösung mit wenig Kalistücken

zum Kochen, verdünnt mit Wasser und fügt salpetersaures Kohalh
oxyd hinzu, so entsteht schön violetter Niederschlag, der beim Ste-

hen grünlich wird. Gegenwart von Traubenzucker verhindert das Entster-
hen des Niederschlages. Rhich (J. pr. Chem. 43, 72).

32. Mit Kupferox\jdsal%en. Rohrzuckerlösung verändert die

Farbe des Kupferoxydhydrats bei achttägigem Stehen in der Kälte

nicht und entwickelt keine Kohlensäure, aber bei 4- bis östündigem
Kochen unter Ersatz des Verdunsteten tritt Bildung von Kupferoxy-
dul ein. Busch {Ann. Pharm. 4, 60). Beim Stehen in der Kälte und'

bei kurzem Kochen mit Rohrzuckersyrup bewahrt Kupferoxydhydrat
seine Farbe, wird bei längerem Kochen durch Wasserverlust braun,

dann bei 28tündigem Kochen zu gelbem Oxydul reducirt. Hält der
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Syrup eine Spur Alkali, so löst sich sogleich Oxydhydrai, das dann

durch den Zucker als Oxydul gelallt wird; diese Lösung und Fällung

geht fort, bis alles Oxydhydrat reducirt ist. Hunton {Lond. Ed. Mag.

J. 11, 154). Kocht mau kalt ausgewaschenes Kupferoxydhydrat mit

Robrzuckerlösung und etwas Aetzkali, so hält das nach Abscheidung

des Oxydulhydrats farblose Fillrat Oxalsäure, J. J. Pohl {j.pr.Chem.

63, 359), Kohlensäure und Essigsäure. Becqüerel (Ann. Chim. Phys.

47, 5). (ieglUhtes Kupferoxyd verändert sich bei mehrstündigem Ko-
chen mit Rohrzuckerlösung nicht, aber löst sich bei Gegenwart von

Kalk oder Alkalien und wird als Oxydul gefällt. HumoxS. Durch kurzes
Erwärmen von Kupferoxydhydrat mit Rohrzucker und einer zur Lösung ua-
genügeoden Menge Kali wird eine haltbare grüne Farbe erhaUen. Pohl. —
Aus wäGsrigem Kupfervitriol fällt Roh»zucker beim Kochen metal-

lisches Kupfer (das an wässriges Ammoniak einen braunrothen Ueber-

zug abgibt), während etwas Oxydulsalz gelöst bleibt. Vogei> {Schw.

13, 102). Die conc. Lösung von gleichen Theilen Kupfervitriol und
Rohrzucker färbt sich beim Kochen blaugrün, dunkelgrün, endlich

dunkelbraun, scheidet metallisches Kupfer aus, nach dessen Ent-

fernung die überstehende Flüssigkeit wieder grün erscheint. Kocht
man mehrere Stunden unter Ersatz des Verdursteten, so wird die

Flüssigkeit dunkelbraun, dickflüssig und riecht nach Caramel. Pohl.

Die Lösung von Kupfervitriol und Rohrzucker zu gleichen Theilen

scheidet auf Zusatz von iVatronlauge Oxydhydrat aus, das durch
überschüssige Natronlauge mit tief blauer Farbe gelöst, beim Er-

hitzen als rothes Küpferxoydul gefällt wird. Mitscherlich {PoggA%
402). Die blaue Lösung hält sich, wenn hinreichend überschüssiges
Kali vorhanden ist, in der Kälte mehrere Tage unverändert und
scheidet erst nach Wochen wenig Kupferoxydul aus. Auch beim
Kochen erfolgt die Reduction erst nach längerer Zeit. Trommer
{Ann. Pharm. 39, 360). Rei Utägigem Stehen im verschlossenen Ge-
fässe scheidet sich ein grünblauer Niederschlag und Kupferoxydul
aus. ScHWERTFKGER {Jahrb pr. Pharm. 7, 292). — Mit salzsaurem
Kupferoxfjil gekocht, bewirkt Rohrzucker nach dem Erkalten Nie-

derfallen von Halb-Chlorkupfer; aus salpetersaurem Kupferoxyd
wird beim Kochen nichts gefälK, aber die Flüssigkeit gibt nachher
mit Kali einen gelben Niederschlag. Aus essigsaurem Kupferoxyd
fällt Rohrzucker (langsam in der Kälte, rascher bei 36°, Postel [j.

Pharm. 18, 570]), beim Kochen viel Oxydul, welches organische Ma-
terie hält, während in der Flüssigkeil ein zer/liesslicher Zucker
bleibt. Vogel. Richnkp. {Sc.hw 14, 2M). Zu Anfang des Kochens ent-
wickelt sich etwiis Kohlen.saure. Pkschier {J. Pharm. 3, 508). Schon nach
halbstündigem Kochen von 1 Th. Grünspan, 48 Th. Wasser und 48 Th. Zu-
cker ist alles Kupfer als Oxydul gefällt, zui^leich mit einer farblosen, in

Wasser löslichen Gallerte. Hoi-gkii {Zeitschr. Phys. Math. 3, 401), Nach
Baumann' (iV. Br. Arch. 37, 47j wird Rohrzuckerlösung dunh Aufkochen mit
schwefel.saurfui, salzsaurem und essigsaurem Kupferoxyd oder Kupferoxyd-
ammoaiak nicht veründort.

33. Reim Kochen seiner wässrigen Lösung mit Quecksilber-
oxyd verwandelt Rohrzucker dasselbe in ein schwarzes, Oxydul
haltendes Pulver. Vogel. Fällt aus Sublimatlösung in der Siedhitze

45*



700 Kohlehydrate CISHüGI^.

Calomel, Vogei., einen schmutzig braunen Niederschlag, Peschier, re-

ducirt aus salpetersmirem Quecksilberoxyclul Melall nebst wenig

Oxydul und verwandelt essigsaures Quecksilberoxyd in essigsaures

Quecksilberoxydul. Vogel (6Yäm;. 13, 162). Büchnkk (^Schw. 14,224).
Nach Baumann wird salpetersaures QuecksHberoxydul beim Aufkochen nicht

reducirt.

34. Mit salpetersaurem Silberoxyd zerrieben wird Rohrzucker

bald feucht und röthet sich um so rascher, je lebhafteres Licht

darauf einwirkt. Wässriger Rohrzucker lässt mit salpetersaurem

Silber versetzt (in der Siedhitze, Vogel) ein schwarzes Pulver fallen,

RoiiCHAS (J. Pharm. 17, 116; N. Tr. 24, 2, 187), das ein Gemenge von

Oxyd und Metall zu sein scheint. A. Vogel. Nach Baumann reducirt

Aufkochen mit Rohrzuckerlösung wässriges und ammoniakalisches salpeter-

saures Silber kaum merklich. - Mit conc Kalilauge übergosscnes

Chlorsilber wird durch Rohrzucker zu Metall reducirt. Casaseca
QCompt. rend. 32, 686; J. pr. Chem. 53, 318).

35. Aus wässrigem Zweifach-Chlorplatin fällt Rohrzucker beim

Aufkochen nach Baumanw nichts, nach Peschier schwarzbraunen

Niederschlag. — 36. Aus sahsaurem Goldoxyd wird anfangs hell-

rothes, dann ein dunkelrothes Pulver niedergeschlagen. Vogel. Ruchner.

36. Bei mehrtägigem Erhitzen eines Gemenges von Rohrzucker,

Bromvinafer und Stücken Kalihydrat auf 100° wird Berthelot's

Elhylglucose (Glucosevinester) erhalten. Berthelot (iv. Ann. Chim.

Phys. 60, 103; Chim. organ. 2, 301).

37. Die mit kohlensaurem Natron versetzte Indiglösung wird

selbst durch längeres Kochen mit Rohrzuckerlösung nicht entfärbt.

MüLDER (iV. B. Areh. 105, 268).

38. Rohrzucker wird weder durch Diastas^ Gl'erin-Varry {^Ann.

Chim. Phys. 60, 32), noch durch Emulsin, 0. Schmidt, verändert.

39. In Berührung mit gewissen stickstoffhaltigen Körpern bei

einer zwischen 10 und 30° liegenden Temperatur hingestellt, erlei-

den massig conceutrirte wässrige Zuckerlösungen Zersetzungen, die

als Weingältrung, Milchsäuregährung oder Schleimgährung zu un-

terscheiden sind. Vergl. IV, 88.

A. Weingährung. - Der klare Saft von zuckerhaltigen Pflau-

zentheilen bei Luftzutritt und 20 bis 24° sich selbst überlassen,

wird nach einigen Stunden trübe, entwickelt Kohlensäure und Wärme,
so dass sich seine Temperatur über die der umgebenden Luft

erhöht und bleibt je nach Temperatur, Zuckergehalt und Natur der

stickstoffhaltigen Substanzen 48 Stunden bis mehrere Wochen oder

so lange in Zersetzung begriffen, bis aller Zucker zerstört ist. So-

bald die Kohlensäureentwicklung beendigt ist, trennt sich eine bis

dahin suspendirte Substanz, die Hefe, theils durch Vermittlung von

anhängenden Gasbläschen nach oben, theils nach unten aus der

Flüssigkeit und lässt letztere klar zurück, die nun statt des Zuckers

Weingeist, Glycerin und Bernsteinsäure enthält. Die bei diesem

Vorgange gebildete Hefe bei ähnlicher Temperatur in massig ver-

.dünnte reine Zuckerlösung eingebracht, bewirkt auch hier das Zer-

fallen des Zuckers in dieselben Producte.
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Enthalten Zuckerlösungen einen durch den Keimungs- oder

Maischprozess veränderten Kleber, so tritt beim Stehen eine unregel-

mässige, aber in dem Falle eine regelmässige Gährung ein, dass

man dieselbe durch Zusatz von wenig Hefe einleitet. So bei der

Gährung der Bierwürze. — Vergi. auch üre (J. pr. Chem. 19, 183). —
Bringt man in Zuckerlösungen Eiweissstoffe, Kleber, Kässtoff oder

ähnliche Substanzen, so erfolgt bei längerem Luftzutritt bald Wein-
gährung, bald anderweitige Zersetzung. Vergi. das Nähere unten.

Die bereits IV, 98 erwähnten Ansichten Schwann'« über die Bedingungen
der Gährung und die Cagniard db Latour'» über die Natur der Hefe sind

von MiTsCHERLicH, Blondeau, Schködkr u. Dusch, van den Brobk, Pa-
sTEUR u. A. welter ausgebildet und dürfen gegenwärtig als feststehend be-

trachtet werden. Die entgegenstehenden Ansichten Liebig's {IIandwöfterh.
3, 117; Agriculturchemie 5. Aufl. 469; dieses Handbuch IV, 98), Schmidt's

{Ann. Pharm. 61 168), Schubert's {Pogg. 147 und 397, Döpping u. Struve's

[j. pr. Chem. 41, 255), Traubb's (Po^^. 103, 331) und Berthelot's {Compt.

rend. 50, 680) vergl. u. a. Orten.

a. Die Weingährung erfolgt stets unter dem Einflüsse der

Lebensthätigkeit der Hefezellen {Bierhefe, Ferment alcoolique, —
Torvula cerevisiae, Blokdeau de Carolles), entweder wenn man in

zuckerhaltige Flüssigkeiten, in denen sie zu vegetiren vermag, Bier-

hefe einträgt, oder wenn die Verhältnisse der Flüssigkeit solche

sind, dass sich Hefezellen in ihr zu erzeugen vermögen.

Ein besonderer Pilz erzeugt Weingährung, ein anderer Mllchsfiuregäh-

rung. Blgxdeau. Pasteub. — Die Sporen der Bierhefe ündeu sich in der
Luft allgemein \ erbreitet und erzeugen überall Hefezellen, wo sie in Zucker-
lösungen gerathen, die für ihre Entwickelung geeignet sind; Luft, die dieser

Körper beraubt ist, erzeugt durchaus keine Gährung.
Jeder Gährung geht die Entwickelung von Pflanzenkeiinen in der

gährungsfähigen Flüssigkeit voraus. Diese Pflanzenkeime gehören verschie-

denen Arten an, die sich theilweis ausbilden, theilweis wirkungslos bleiben, je

nachdem die Flüssigkeit für ihre Entwickelung und Ernährung tauglich ist

oder nicht. Blundbau.
Die mit Hefe versetzte Zuckerlösung gährt ohne Weiteres, aber der Salt

von Trauben und anderen Früchten bedarf des Luftzutritts, um in Gährung
überzugehen. Bei Luftabscliluss ausgepresster Traubensaft gährt nicht,

wohl aber wenn n^an Sauerstoff zutreten lüsst. Traubensaft, der nach Apperts
Methode (IV, 90) ein Jahr lang aufbewahrt wurde, geht einige Tage nach
dem Umfüllen in ein anderes Gefäss in Gährung ül)er. Derselbe Trauben-
saft bei Luftabschluss über Quecksilber gebracht gährt nicht eher, als bis

man Sauerstofl'gas zutreten lässt. Hiernach hielt Gay-Lussac Sauerstoff für

nöthig, die Gährung der Fruchtsäfte einzuleiten, nicht aber zu ihrem weiteren

Verlauf. GAV-Lussac {Jnn. Chim. 76, 247).

Luft, welche vorher zum Rothglühen erhitzt war, vermag in einer mit
Bierhefe versetzten und aufgekochten Zuckerlösung die Gährung nicht mehr
einzuleiten, indem dazu entweder ungekochte organische Substanz oder nicht

ausgeglühte Luft nöthig Ist. Schwann [Pogg. 41, 187) ; ürb (J. pr. Chem.
19, 187). Ausgekochter und In eine Thlerbiase eingeschlossener Weinmoät
gebt nicht in Gährung über, selbst wenn er in gährenden Most gehängt wird.
Vielmehr ist zur Weingährung desselben der Zutritt eines festen Körpers aus
der Luft nöthig, daher auch das durch den electrischen Strom aus Wasser
entwickelte Sauerstoffgas die Gährung ausgekochten Traubensaftes nicht ein-
zuleiten vermag. Hrlmholtz (J. pr. Chem. 31, 434). Der gährungserregende
Stoff der atmosphärischen Luft kanu auch durch Filtration durch Baumwolle
zurückgehalten werden, daher süsse Malzwürze mit fiitrlrter Luft in Beruh-
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rung Dach Wochen nicht in Gährung übergeht. Schröder ii. Dusch (Ann.
Pharm. 89, 332).

Frischer Traubensaft, der nie mit atmosphärischer Luft in Berührung
gekommen ist, erleidet bei 26 bis 23° über Oueclcsilber aufbewahrt selbst
nach Jahren keine Veränderung. Bringt man SauerstofFgas, das vorher zum
Glühen erhitzt war, oder durch Baumwolle filtrirte atmosphärische Luft
hinzu, so färbt sich der Saft nach einigen Stunden dunkler, verschluckt das
Sauerstoffgas und entwickelt Kohlensaure, aber selbst bei längerem Aufbe-
wahren tritt keine Weingährung ein. Gewöhnliche Luft, sofern sie Körper
hält, die Hefezellen bilden können, oder Hefezellen selbst (auch solche, die
nie mit der Atmosphäre in Berührung kamen) bewirken das Eintreten der
Weingährung, deren Verlauf durch die Vegetation der Hefezellen ausschliess-
lich bedingt ist. van den Broek {Ann Pharm. 115,75).

Die auf der Oberfläche der Früchte, Blätter und Fruchtstiele verbrei-
teten Schimmel- und Brandpilze bilden in zuckerhaltigen Flüssigkeiten
Bierhefe. Versetzt man mit Zucker vermischten gährungsfähigen Fruchtsaft
mit 2 Maass Wasser und schüttelt heftig und anhaltend, so treten beim Hin-
stellen der spec. leichter gewordenen Flüssigkeit die Pilzzellen an die Ober-
fläche und bewirken dort Schiramelbilduug, ohne dass im Innern der Flüs-
sigkeit Gährung eintritt. H. Hoffmann {Ann. Pharm. 115, 228),

Sammelt man die in der Luft schwebenden Stäubchen in Schiessbaumwolle
oder Asbest, den man in eine Röhre einschiebt, durch die Luft gesaugt wird,
so bilden sich diese in ausgekochten und wieder erkalteten Zuckerlcsungen,
die mit Mineral- und Eiweissstoff'en der Hefe versetzt sind, zu Infusorien und
Mucedineen aus, auch wenn nur geglühte Luft Zutritt hat. Ohne diesen
Staub verändern sich Zuckerlösungen, die mit denselben Hefenbestandtheilen
versetzt sind, nicht bei 28 bis 30°, auch nicht mit Schiessbaumwolle oder
v*sbest allein. Dieselbe Flüssigkeit bleibt unverändert, wenn man sie in

Glasballons kocht, deren Hals so gebogen Ist, dass kein Staub hiueinfallen

kann, und nun unverschlossen stehen lässt. Pastkur iCompt. rend. 50, 303).

Je geeigneter eine zuckerhaltige Flüssigkeit zur Ernährung der Hefe-
zellen ist, desto leicljter erfolgt Ihre Bildung (aus den obenerwähnten Körpern
der atmo.sphärischen Luft), wenn die Luft Zutritt hat. So tritt fast immer
Weingährung ein, wenn man das klar filtrirte VVaschwasser oder den Absud
der Bierhefe (In den lösliche Mineral- und EiweissstofFe übergegangen sind)

mit Zuckerlösung sich selbst überlässt (wie bereits Colin erkannte), häufig
neben Milchsäuregährung, aber sehr selten tritt letztere allein ein, falls man
nicht etwa das Waschwasser bereits veränderter Bierhefe anwandte. Pastkur.
Alle natürlichen Zuckersäfte liefern bei der freiwillig eintretenden Gährung
einen Absatz von Bierhefe. Thienard. Mitschkrmch. Ebenso der diabetische

Harn Quevennk (J. Pharm, 24, 36). Sie hildet sich in Flüssigkeiten, die

faulende thierische Substanzen hallen, auf Zusatz von Zucker, wo bei wenig
Zucker die Bildung von Vibrionen fortdauert, bei mehr Zucker unterdrückt
wird. MiTSCHERLiCH {N. J. Pharm. 4, 218). Aehnliches beobachtete auch
Cagniaf') de Latour. Somit beruht ohne Zweifel auch in folgenden Fällen

das Eintreten der Weingährung auf vorhergehender Bildung von Hefe. Es
bewirken Weingährung in Zuckerlösungeu nach Luftzutritt die im Johannis-
beersaft suspendirte kleberartige Materie, nicht bloss die gelöste, Tuen

a

au,
Eiweiss, Seguin, Gliadin, Taddei, Legumin, besonders das im Anfang der
Fäulniss befindliche, Braconnot, Weizenkleber, Wein- und Sauerkleeblätter,

zerquetschte Fiiederblüthen, Fabbbom, Ochsenblut, Blutfaserstoff und Serum,
Colin, zerriebenes Gehirn, Pouchet {Campt, renk. 52, 284) und viele andere
Stoffe. Honig in 4 Th. Wasser gelöst, geräth ohne Zusatz von Hefe in Gäh-
rung. Colin. Gährende Flüssigkeiten, nach dem Autkochen der Luft ausge-
setzt gerathen allmählich auf« Neue in Gährung. Gay-Lussac. Zuckerlösungen
können durch Holzkohle, Blutlaugenkohle oder Platinschwamm nicht In Gäh-
rung versetzt werden. Berzemus.

Die Weingährung des Zuckers wird auch durch das eigenthümliche
Ferment de» Krapps (Schunck's Erythrozym) bei Luftzutritt veranlasst,
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namentlich wenn sich dieses im Zustande der Zersetzung befindet. Dabei

entweicht ein Gemenge von Kohlensäure und Wasserstoff, in der rückständigen

sauren Flüssigkeit finden sich nach 14 Tagen Weingeist, Essigsäure (vielleicht

neben Ameisensäure), wenig Bernsteinsäure und ein süsser brauner unkry-

stallisirbarer Körper (Gljcerin? Kr), aber keine Milchsäure. Statt des Ery-
throzym's dient auch der braune Niederschlag, den wenig Salzsäure in wäss-

rigem Krappaufguss erzeugt, nachdem mau Hin mit Kalkwasser alkalisch ge-

macht hat. ScHUNCK QJ.pr. Chem. 63, 222),

Das klare Filtrat von mit Wasser zerstossenen Mandeln bringt Trauben-

zucker bald in volle Gährung, ohne dass Hefenzellen unter dem Mlcroscop

wahrnehmbar sind, welche letzteren erst später auftreten. Die zuckerhaltige

(?) Flüssigkeit nach vollendeter Gährung sich selbst überlassen, füllt sich

mit Zellenaggregaieu, ohne dass binnen 8 bis 14 Tagen Fäulniss eintritt.

Die so gebildeten Pilze in frische Traubenzuckerlösung gebracht, wuchern

in dieser fort, aber erregen keine oder nur schwache, rasch vorübergehende

Gährung. Muskeln, Leim oder Hefe, in stinkende Fäulniss übergegangen,

verlieren in Zuckerlösungen ihre Fäulnisserstheinungen und bewirken Gäh-

rung und Bildung von Hefezellen. C. Schmidt {Ann. Pharm. 61, 168; Lieh.

A'o/?/? 1847 u. 1848, 468). Hiernach sieht Schmidt (mit Liebig) das Wachs-
thum der Pilze bei der Gährung nur als secundäre Erscheinung, nicht als

Bedingung der Gährung an. Aber R. Wagneb {J. pr. Chem. 45, 241) sah

auch unter den von Schmidt eingehaltenen Bedingungen Gährung und Hefe-

zellen gleichzeitig auftreten.

Die Bierhefe besteht aus sehr kleinen, microscopischen runden oder ei-

rnnden Kugeln, Leuwknhobck, Cagniabd de Latour, von Vioo Millim. Durch-
messer. Blondeau. Diese Kugeln sind Zellen vegetabilischer Natur, Cag-
niabd DE Latour, mit elastischer Wandung, mit einer Flüssigkeit und einer

weichen körnigen Masse erfüllt, welche letztere sich anfangs unmittelbar an

der Wandung befindet, aber bei grösserem Alter der Zelle bis in die Mitte

verbreitet, .lunge Zellen sind durchscheinend und fast ohne körnigen Inhalt.

MiTSCHEHLiCH. Pasteuh. Diese Zellen vermehren sich durch Knospung, Cag-
niabd DE Latour, Mitschkblich, die neu gebildeten Zellen lösen sich erst

dann von der Mittelzelle, wenn beide fast gleiche Grösse haben. Pasteub.
Sie bleiben stets isoiirt und bilden nie, wie die Milchsäurehefezellen, Veräste-

lungen oder lang gestreckte Zellen. Blondeau.

Nach Cagniabd de Latour, Tubpin und Mitscherlich findet auch da-
durch eine Vermehrung der Hefenzellen statt, das Zellen platzen und ihren

körnigen Inhalt in die Flüssigkeit verbreiten, wo dann die Körner sich zu

Zellen ausbilden. Schlossbergkb und Pasteub ^Lonnten diese Erscheinung

nicht beobachten, auch spricht die gleiche Grösse der freien Hefezellen gegen
solche Bildung. — Die Hefe hält ilolzfaser, Fett, stickstoffhaltige und Mineral-

Substanzen. Vergl. Analyse der Hefe von Payen (Mm. des Savants etrangers

9, 32), Dumas (Traue de Chimie), Mitscherlich {Lehrh. 4. Aufl. 370),
6icHL08SBEB6KR (/l«n. Pharm. 51, 193).

Die bei der Weing^ihrung von Bier, diabetischem Harn, Traubensaft oder

andern natürlichen Frucht.säften sich absetzende Hefe Ist stets von ein und dersel-

ben BeschafTeuheit. Qukvknnk {J. Pharm. 24, 265). — In der käuflichen Bierhefe

u'iiterscheidet man mit Hülfe des Microscops Zellen von Torvula cerevisiae

und von Penicillium glaucum. Beide lassen sich durch Waschen und Filtrlren

der Bierhefe von einander trennen, wobei die grösseren Zellen der Torvula
auf dem Filter bleiben (und in Zuckerlösungcn gebracht Weingährung er-

zeugen), während die kleineren Zellen des Penicillium durch das Filter gehen,
daher da» Filtrat in Zuckerlösungen Milchsäuregährung hervorruft. Blondeau.

lieber Unterscheidung von Ober- und Unterhefe vergl. Mitscherlich
(Pogg. 59, 94), R Wagnkr (./. pr. Chem. 45, 241); über Bierhefe überhaupt
Colin [Ann. Chim. Phys. 30, 42).

Die Gährung erfolgt nur bei hinreichender Verdünnung mit Wasser, bei

weniger als 4 Th, Wasser auf 1 Th. Zucker entweder gar nicht oder unvoll-
kommen, zum TheJl wohl, well der gebildete Welogelft die gelösten itlckftoff-
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haltigeo Substanzen fällt, die Gährungskraft der Hefe aufhebt oder die Flüs-
siglieit für ilire fernere Entwicklung ungeeignet macht. Bei zu grosser Ver-
dünnung mit Wasser ist die Gährung langsam, ungleichmässig und geht leicht

in Essiggährung über. — Auch ist directe Berührung der Hefe mit der Zu-
ckerlösung nöthig, daher in einer Blase in gährende Flüssigkeit gehängte
Zuckerlösung nicht in Gährung geräth, sondern nur etwas Weingeist durch
Diffusion aufnimmt. Helmholtk. Vergl. oben.

Bringt man in eine Zuckerlösung ein mit Filtrirpapier verklebtes Röhr-
chen, In dem sich Hefe befindet, so dringt die Zuckerlösuug durch das Papier
und geräth im Röhrchen in Gährung, nicht ausserhalb desselben. Mitschrr-
LicH (iV. Ann. Chim. Phys 7, 30). Wird Zuckerlösung im Reagensglase durch
einen ßaumwollenpfropf in zwei Theile getrennt, so bringt Hefe im obern
Theil nur diesen, nicht den untern Thell zur Gährung. H. H'^ffmann (^Ann.

Pharm. 115, 228).

Eine Vermehrung der Hefe bei der Gährung findet statt, wenn ausser
dem Zucker noch eine stickstoffhaltige Substanz zugegen ist. Lässt man da-
gegen Hefe mit reinen Zuckerlösungen in Berührung, so vermindert sich ihr

Gewicht und ihre Gährungskraft, so dass sie endlich wirkungslos wird.
Payen. Qüevenne.

Bei der Gährung reiner Zuckerlöspngen erleidet die Hefe zuerst eine
Gewichtsvermehrung, dann eine Gewichtsabnahme. Hierbei assimilirt die Hefe
zuerst Bestandtheile des Zuckers, die sie im Verlauf der Gährung wieder rer-
Hert. Qüevenne (J. Pharm. 27, 593).

Hefe kann in Zuckerlösungen wachsen und sich vermehren, wenn diese

mit Ammoniaksalzen, Hefenasche und einer Spur Hefe versetzt sind, worauf
dann die Gährung eintritt. Pasteub.

Fügt man zu iO Gr. Kandis i Gr. Hefenasche, 0,1 Gr. tartersaures Am-
moniak und eine stecknadelknopfgrosse Menge feuchter Hefe, so beginnt nach
24 bis 36 Stunden das Entweichen von Kohlensäure, und in den nächsten Ta-
gen scheidet sich Hele ab. In letzterer unterscheidet man miüelst des Micros-
cops die eingebrachten alten Hefenzellen von den durchscheinenden jüngeren.
Mit der Zeit verschwinden diese Verschiedenheiten und alle Hefe nimmt das
körnige Ansehen alter, ausgewachsener Hefe an. Bei Abwesenheit der
Aschenbestandtheile oder der Ammoniaksalze tritt keine Gährung ein, bei

Abwesenheit von Bierhefezellen bilden sich Infusorien und Milchsäurehefe,
aber keine Bierhefezellen, wie es scheint desshalb, well die Flüssigkeit für
ihre Entwicklung (aus den in der Luft befindlichen Sporen) nicht hinreichend
geeignet ist. Kocht man das Gemenge und lässt nachher nur erhitzte Luft
zutreten, so bleibt jedwede Gährung ans.

Mit Hühnereiweiss versetzte Zuckerlös iing geräth nach 3 bis 4 Wochen
bei 30 bis 35° in langsame Gährung und scheidet bei dieser Bierhefe aus,

Colin u. Thenard. Tuhpin. Diese Gährung erfolgt, selbst wenn man noch
Hefezellen zusetzt, nicht eher als bis das Eiweiss in Zersetzung übergegangen
ist. Aber das Blutserum, die Muskelflüssigkeit und das Waschwasser von
Bierhefe können ohne weiteres zur Ernährung der Hefe dienen, daher sich

nach Zusatz von Zucker die Hefezellfn lebhaft in diesen Flüssigkelten ent-

wickeln. Pasteub.
Bierhefe wächst und vermehrt sich in reinen Zuckerlösungen ebenso-

wohl, wie in solchen, denen man Eiwei.ssstofFe zusetzte. Im ersteren Falle

findet man nach beendigter Gährung alle Hefezellen ihrer löslichen stickstoff-

hdtigeu Materien beraubt, die zur Bildung neuer Hefezellen verbraucht sind,

im zweiten Falle finden sich neben erschöpften Zellen viele neugebildete,
die mit löslichen Mineral- und Eiwelssstoffen erfüllt sind. Pasteub. —
Lässt man Zuckerlösungen mit 15 bis 20 Procent feuchter Hefe gähren,
so findet man nach der Gährung weniger Hefe, als man angewandt hatte

j

betrug das Gewicht der Hefe 10 Proc. oder weniger vom Zucker, so ver-
grössert es sich bei der Gährung. Aber fügt man zu dem Gewicht der wie-
dererhaltenen Hefe dasjenige der in Lösung gegangenen stickstofi'haltigen

Substanzen, so übersteigt das Gesammtgewicht beider Stoffe das der ange-
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wandten Hefe um 1,2 bis 1,5 Th. für 100 Th. Zucker. Hat man noch Ei-

weissstofFe zugesetzt, so werden diese zur Bildung von Hefe verbraucht, so

dass auch liier das Gewicht der nach Ablauf der Gährung ausgeschiedenen

Hefe und der in Lösung gegangenen HefenstofFe etwas grösser als das Ge-

wicht der angewandte n Eiweissstoffe ist. Pastkur.
Setzt man Hefe in flachen Glasgefässen mit Zuckerlösung und Eiweiss-

stoffen der Luft aus, so erfolgt unter Aufnahme von Sauerstoff eine rasche

und lebhafte Vermehrung der Hefenzellen, bei welcher für l Th. der neuge-
bildeten Hefe nur etwa (3 bis b Th. Zucker zerlegt werden. Die so gebildete

Hefe bei Luftabschluss in Zuckerwasser gebracht, bewirkt sogleich sehr leb-

hafte Gährung. Pastkub {CompL rend. 52, 1260). Hiernach nimmt Pastkur
an, dass die Hefe auf zweierlei Weise leben kann, entweder bei Luftab-

schluss, wobei sie bis zum lOO-fachen ihres Gewichts Zucker zerlegt, aber

nur langsam wächst und sich vermehrt, oder bei Luftrcutritt^ wobei die Ver-

mihrung sehr rasch vor sich geht, aber nur wenig, unter günstigen Um-
ständen vielleicht gar kein Zucker iu Weingeist und Kohlensäure verwandelt

wird. — Bei reichlichem Luftzutritt kann Hefe in Lösungen wachsen, die

Eiweissstoffe, aber durchaus keinen Zucker oder nur Milchzucker halten.

Fastrur CPar. Soc. Bull. 18n, 79).
Thenabd (^Ann. Chim. 46, 294) Hess 100 Th. Zucker mit 20 Th. Bier-

hefe gähren und erhielt 13,7 Th. unlöslichen Rückstand, der mit mehr Zucker
zusammengebracht sich auf 10 Th. verminderte. Letzterer war weiss, der

Holzfaser gleich und nicht mehr gährungserregend.
Die Menge der Hefe muss zu der des Zuckers in einem bestimmten

Verhältniss stehen, bei überschüssigem Zucker bleibt ein Theil desselben un-
zersetzt, oder erleidet doch erst sehr langsam eine Nachgährung, die oft erst

nach Jahren aufhört, — Bleibt nach Zersetzung alles Zuckers die gegohreue
Flüssigkeit mit der Hefe, oder mit stickstoffhaltiger, nicht völlig in Hefe ver-

wandelter Substanz in Berührung, so kann Fäulniss erfolgen.

Zuckerlösungen, die hinreichend Bierhefe halten, vergähren in 2 bis 3

Wochen vollständig, falls nicht .Milchsäuregährung eintritt. Aber eine Gäh-
rung von ausserordentlich langer Dauer tritt ein, wenn man Hefe mit über-

schüssigem Zucker zusammenbringt. Hierbei lebt die Hefe zuerst auf Kosten

der löslichen stickstoffhaltigen Stoffe, wenn diese verbraucht sind, fahren die

Jüngeren Hefezellen fort, auf Kosten der älteren zu vegetiren. Pastkub.
Aber indem die gebildeten Producte der Gährung sich in der Flüssigkeit an-

häufen, wird sie für die Hefe weniger geeiinet. Chevreul. Pasteub.

Während der Gährung zerfällt ein Thell der Hefe In lösliche Producte.

Thenabd. -- Die nach der Gährung aus reinen Zuckerlösungen wieder erhaltene

Hefe ist sticksloffärmer als die angewandte, einmal well sie durch Aufnahme
stickstofffreier Substanz aus dem Zucker ihr Gewicht vermehrte, sodaun weil

ein rheil ihrer stick.stoffhaltigen Substanz In Lösung ging. Dagegen enthält sie

mehr Holzfaser und Fett als vor der Gährung, welche demnach aus dem
Zucker gebildet wurden. Auch die Hefe, welche sich in Zuckerlösungen bil-

det, die mit Animonlaksalzen, Hefenasche und Spuren von Hefenzellen ver-

setzt waren, enthält Fett. P.A.STKUR. Thknahd (/in«. CA//». 46, 294) glaubte, die

Hefe werde durch Gährung mit überschüss! iem Zucker stickstofffrei erhalten.

Der Stick.stoff der Hefe verwandelt sich bei der Gährung nicht In

Ammoniak, vielmehr verschwindet zugesetztes Ammoniak ganz odei theil-

weis. Pasteub. Döbrbeinkk glaubte den Stickstoff der Hefe bei der Gäh-

rung iu Ammoniak übergehen zu sehen.

Bringt man Zucker mit dem durch Auswaschen von Bierhefe erhaltenen

Wasser, in welches die löslichen Bestandtheile der Hefe übergegangen sind,

und mit einer Spur Hefenkügelchen in Gährung, so findet man nach der

Gährung kaum die Hälfte des ursprünglich vorhandenen Ammoniaks in Lö-

sung. In anderen Fällen wird nach der Gährung kaum noch Ammoniak ge-

funden. Als der zur Gährung angesetzten Zuckeriösung tartersaures Am-
moniak hinzugefügt war, hielt die vergohrcne Flüssigkeit freie Tartersäure

und nur noch V^ des angewandten Ammoniaks. Pasteub.
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Versetzt man ZMckerlösungen mit sehr grossem Ueberschuss von Hefe
in GäiiruDg, so dauert die Bildung von Weingeist und Koiilensäure auch
nacii der Zerstörung alles Zucliers auf Kosten der stickstofffreien Substanzen
der Hefe fort, so dass von beiden Producten weit raelir eriialten wird, als

dem GewiclUe des angewandten Zuckers entspricht. Pastkub.
Die Mehrentwicklung von Weingeist und Kohlensäure auf Kosten der

Hefensubstanz tritt nicht jedesmal ein, wenn man die zur Gährung nöthigen
kleinen Hefenmengen überschreitet, und noch nicht, wenn man auf 100 Th.
Zucker 40 Th. feuchter Hefe (8 Th. trockner entsprechend) anwendet, son-
dern nur dann, wenn der Ueberschuss an Hefe ein sehr grosser war. Zucker
lieferte mit gleich viel feuchter Hefe kaum mehr Kohlensäure als seinem Ge-
wicht entsprach, mit 5 bis 7 Th. feuchter Hefe V^,, bis V30 mehr, aber mit
23^2 Th. trockner (= 110 Th. feuchter) Hefe etwa 3 Mal so viel. Auch
das Gewicht des mehrer/eugten Weingeists entspricht dem der Kohlensäure.— Eine ähnliche Gährung auf Kosten ihrer eigenen Substanz erleidet s.hr
kräftige Hefe, die man unter Wasser aufbewahrt, bevor sie bei längerem
Aufbewahren in Fäulniss übergeht. Pasteuh.

Schon durch Auspressen verliert Bierhefe viel von ihrer Gährungskraft,
mehr noch durch Auswaschen mit Wasser. Vergl. VII, 703. — Nach dem
vöUlgen Austrocknen hat sie die Fähigkeit, Gährung zu erregen, grössten-
theils verloren. Dem widerspricht Cagniabd de Latour. — Ebenso wird
sie durch Erhitzen für sich oder mit Wasser wirkungslos. Getrocknete Hefe
bewirkt auch nach starkem Erkälten in fester Kohlensäure noch die Gährung.
Cagniakd de Latour - Auf dem Reibstein zermalmte Hefe bewirkt die
Gährung nicht mehr, Lüdersdohff {Pot/g. 67, 409), oder erst nach längerer
Zeit wieder, Wagner; sie bewirkt dann Milchsäuregährung. C. Schmidt.
Durch zu lange Fäulniss veränderte Hefe ist wirkungslos, aber hat die Fäul-
niss weniger lang gedauert, so lässt sie sich durch Zuckewzusalz hemmen
und in Gährung überführen, Schlossberger {Ann. Pharm. 51, 211). —
Die gähruogserregende Kraft der Hefe wird durch alle Substanzen zerstört,
die auf Pilze giftig wirken, nicht durch solche, welche Thiere tödten.
SCHVTANN. Mitscherlich (iV. J. Pharm. 4, 218). Mit Weingeist bespülte
Hefe verliert die Gährungskraft, ohne dass der Weingeist sie erhalten hätte.

Zu grosse Concentration der Lösung hindert die Einwirkung der Hefe
auf Zucker, mag sie durch Chloralkalien, Leim, Glycerin oder Zucker
selbst hervorgebracht sein. Bebthelot (iY. Ann. Chim. Phys. 50, 352).
Starke Mineralsäuren, selbst in geringer Menge zugesetzt, hindern die Gäh-
rung, nur Phosphorsäure wirkt günstig. Wagner {J. pr. Chem. 45, 241).
Schwefelsäure beschleunigt die Gährung des Rohrzuckers nicht, Rose, schwef-
lige Säure verhindert sie. Henby {Ann. Chim. 76, 290). Gay-Lussac. Mit

Schwefelkohlenstoff gesättigtes Wasser verhindert die Gährung nicht, oder
doch nicht vollständig. Berthelot. Arsenige Säure hebt die Gährung nicht

auf. OuEVENNE. Schlossbergeb. Pflanzensäuren sind nach Rousseau für

die Gährung nothwendig, nach Anthon schädlich. Wenig Ameisensäure,
Oxalsäure oder Essigsäure benehmen dem Ferment die Gährungskraft, Döbeb-
EiNEB, Essigsäure und vorzugsweise Milchsäure wirken güöstig. Wagneb.
— Weinsteinsäure wirkt günstig nach Müldkb und Wagnkb, nachtheilig

nach Dumas und Anthon {Dingl. 153,303; 154, 223); Weinstein günstig
bei Rohrzucker nach Rose, nachtheilig bei Fruchtsäften oder Traubenzucker
nach Anthon. Saft von unreifen Stachelbeeren oder Johannisbeeren mit

Traubenzucker versetzt, vergährt vollständiger, wenn man ihn mit kohlen-
saurem Kalk neutralisirt, als im sauren Zustande. Anthon {Dingl. 153,385).
— Die Gährung von mit Hefe versetzten Zuckerlösungen verläuft am schnell-

sten, wenn die Flüssigkeit durch Zusatz von kohlensaurem Kalk neutral er-
halten wird und ohne dass dabei nothwendig Bildung von Milchsäure statt

hat. Aber eine solche Flüssigkeit begünstigt auch die Entwicklung von
Milchsäurehefe, daher leicht ein Thell des Zuckers in Milchsäure übergeht.
Pasteub (iV. Ann. Chim. Phys. 52, 415). — Die Oxyde von Zink, Blei und
Kupfer, die kohlensauren Salze von Baryt, Magnesia, Mangan und Nickel
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hindern die Gährung nicht, auch u'oht metallisches Eisen und kohlensaures
Elsenoxydul. Aber lösliche Eiseosalze verliindern die Gährung theilweis,

schwefelsaures Eisenoxid zu 30 Proc. vom Zucker beigemeogt unterdrückt
sie ganz. Ebenso wirlten uachtheilig Braunstein, kohlensaures Kupferoxyd,
kohlensaures Bleioxjd und losliche Bleisalze. Bkkthklot. Quecksilberoxyd
serstörl die Gährungskraft der Hefe. Coliv. Kali u.id Kalk verhindern nach
Cbuiksh.ank, Seifen nach Wagner die Gährung, wenig Kochsalz unterbricht
sie nach Döbekeinkr. Nicht oder wenigstens nicht vollständig wird die

Gährung gehindert durch 2fach-kohlensaures Kali, kohlensaures Natron zu
10 Proc. vom Zucker (50 Proc. hindern die Gährung vollständig), schwefel-
saures Natron und schwefligsauren Kalk; sie wird nicht durch unterschwef-
ligsaures, borsaures oder |;hos|)horsaures Natron gehindert, Bkrthki-ot, nicht

durch Brechweinstein, Mitscheri.tch, Krähenaugenextract, Schwann, Ure,
Chinin oder Strychnin. Wagner. Weinniost, dem Seufpulver oder Senföl zu-
gesetzt war, geht in 8 Monaten nicht in Gährung über. Fontenelle (J. Pharm.
9,437). Terpenthinöl hindert die Wirkung der Hefe auf Zucker nicht, Ber-
thelot. Im ausgepressten und mit Zucker versetzten Zwiebelsaft entwickeln
sich eingesäete Bierhefezellen niemals, es sei denn, dass man das flüchtige

Oel durch Kochen ausgetrieben. Pastkur (/V. Ann. CMm, Phys. 52, 416),
Ueber den Einfluss verschiedener Körper auf die Gährung des Rohrzuckers
vergl. auch L^'.rcHs [Chern. Centr. 1861, 385).

ß. Der Rohrzucker erleidet erst dann Weingährung, nachdem
er zuvor unter dem Einflüsse eines besondern, in der Bierhefe sich

findenden Stoffes oder unter dem Einflüsse einer vorzugsweise im
Kern der Früchte vorkommenden Substanz unter Wasseraufnahme
in Linksfruchtzucker und Rechtstraubenzucker zerfallen ist. Dubrun-
FAiiT. Bert HELOT. Blignet. Dabei erhöht sich das spec. Gewicht der

Rohrzuckerlösung. Graham, Hofm.4nnu.Redvvood ^Lieb. Kopp 1852, 801).

Rohrzucker zerfällt erst dann, wenn er 1 At. Wasser aufgenommen
hat, in Weingeist und Kohlensäure, Dumas u. Boullay {Ann, Chim. Phys.
37, 46j. Er verwandelt sich vor der Gährung in unkrystailisirbaren, Du-
BRUNFAüT (1830), in liuksdreheuden Zucker, Persoz (Compt. rend. 17, 755;
;V. Ann. Chim. Phys. 18, 102), in Traubenzucker. Rose iPogq. 52, 293).
Die freiwillige Gährung, welche die zuckerhaltigen Pflan/.ensäfte beim Stehen
erleiden, bewirkt Inversion des in ihnen enthaltenen Rohrzuckers. Biot
(Cojnpf. rend. 15, 528). Hochstetter (7. pr. Cheni. 29, 29). Auch durch
Kochen mit stickstoffhaltigen Substanzen wird die Veränderung des Rohr-
/•uckers in unkrystailisirbaren Zucker bewirkt. Hochstetter.

Rohrzuckerlösung mit gewaschener- Bierhefe in Berührung geht bei 20°

und selbst bei 3^^ in einem Monat nicht In Gährung über, während Trauben-
zucker unter gleichen Umständen vollständig vergohren ist. Krst wenn die

bl.s 8fache Menge Hefi* zugesetzt ist, erfolgt langsame Gährung, indem die

grössere Menge Hefe den Rohrzucker zuerst In Traubenzucker verwandelt.
\'erselzt mau die gährende Uohrzuckerlösiiug mit hinreichentl Weingeist, um
<lle Gährung zu unterdrücken und verdun.stet das Kiltrat zum Syrup, so wird
nicht krystalli.sirbare Mas.se erhalten, dem Honig ähnlich, die sich gegen Kall

wie Traubenzucker verhält. Ro.sk. Allerdings gährt Traubenzucker etwas
bfSRer und rascher als Rohrzucker, aber ohne dass so grosse Unterschiede
.stattlinden, wie Rosk angibt. Für beide Zuckerarten genügt dieselbe Menge
von Hefe. Pa.htkitr (A'. A;ih. Chim Phys. 58, 357). Der durch Ferment
aus Rohrzucker erzeugte Zucker lä.sst sich nicht krystalllsirt erhalten und ist

vom Traubenzucker verschieden, er polarlsirt schwächer als Krumelzucker.
Diese Umwandlung de.« Rohrzuckers wird durch eine in <\ai\ Hefekügelchen
anwesende vSub.itanz hervorgebracht, die sich durch Wasser ausziehen lässt.

Daher gährt Rohrzucker mit gewascheuer Hefe langsamer als mit frischer,
Indem sich in der gewaschenen Hefe diese Substanz erst wieder erzeugen
mu8s. OewdhnHche, nicht gewaschene Uefe bringt Rohrzucker ebenso schnell
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wie Traubenzucker zum Gähren. Mitschkulich (Bert. Acad. Ber. 1841, 390;
Pog^. 55, 222; Berz. Jahresb. 22, 482). Nach der frühereu Ansicht, die
Pastkub {N. Ann. Chim. Phys. 58, 357; Compt. rend. 50. 1083) aufrecht
zu erhalten sucht, bewirkt die freie Säure der gährenden Flüssigkeit die In-
version des Rolirzuckers. Hiergegen sprechen ausser den Versuchen Mitsckb-
lich's noch die VII, 680 angeführten Versuche über das Verhalten des Rohr-
zuckers zu verdünnten Säuren bei Mittelwärme und die folgenden. Bernstein-
säure zu 0,38 Proc. einer Rohrzuckerlösnng beigemengt bewirkt keine Inver-
sion. Aber vertheilt man ausgedrückte Bierhefe in 2 Theilen Walser, so
bewirkt die nach einigen Stunden abfiltrirte Flüssigkeit die Umwandlung des
Rohrzuckers selbst in alkal. Lösung, dagegen keine Gährung oder Säuerung.
Fällt man dieselbe Flüssigkeit mit ihrem Maass Weingeist, so fallen stickstoff-

haltige weisse Flocken nieder, nach dem Waschen mit Weingeist und Trocknen
gelb und hornartig, die 50 bis 100 Th. Rohrzucker umzuwandeln vermögen.
Auch aus gewaschener Hefe lässt sich durch Hinstellen mit Wasser stets auf's
Neue dieser Stoff erhalten. Berthklot [Compt rend. 50, 980; Chim. pure 2,
272). Auch zu Fruchtsäften gefügt, bewirkt er die Umwandlung des
Rohrzuckers in Invertzucker. Büignet (iV. Ann. Chim. Phys. 61,301). Auch
bei 100° verwandelt die stickstoffhaltige Substanz des Rübensaftes den Rohr-
zucker in unkrystallisirbaren Zucker, daher Rohzuckerlösungen beim Kochen
leichter als Raffinadelösungen zersetzt werden. Dabei wird ein Theil der
stickstoffhaltigen Substanz löslich und verliert seine Fällbarkeit durch Hitze,
Kalk und Gerbsäure. Hochstktter (J. pr. Chem. 29, 29).

Der Rohrzucker im ausgepresstem Saft der Pfirsich erleidet beim Stehen
(selbst wenn die freie Säure abgestumpft wurde) sehr bald die Umwandlung,
aber wenn man den Saft mit gleichviel Vveingeist vermischt und vom Nieder-
schlage abfiltrirt 2 Monate aufbewahrt, erfolgt dieselbe kaum. Der saure
Aprikosensaft kann ohne viel Veränderung einige Zeit aufbewahrt werden,
aber vermischt man ihn mit wenig einer Lösung, die man durch Zerstossen
von Stachelbeerkernen, Ausziehen mit Wasser und Filtriren erhält, so ist nach
I2stündigem Stehen bei Mittelwärme ein beträchtlicher Antheil seines Rohr-
zuckers umgewandelt. Bi ignkt.

Rohrzuckerlösung zeigt bei Beginn der Gährung und selbst eine Stunde
nachher noch Rotationsvermögen nach rechts, das aber nach dem Kochen mit
Säuren links wird. Es erfolgt also die Umwandlung des Rohrzuckers in In-
vertzucker erst während der Gährung und ist selbst gegen Ende derselben
noch nicht ganz vollendet. Soubkiban (iV. J. Pharm. 4, 347).

y. Versetzt man die durch Säuren umgewandelte Rohrzucker-
lösung in Gährung, so nimmt das Rotationsvermögen der gährenden
Flüssigkeit nicht eher ab, als bis die Hälfte oder % des Zuckers
in Weingeist verwandelt sind, aber von diesem Puncte an findet

eine regelmässige, der Menge des zerstörten Zuckers entsprechende

Abnahme des Rotationsvermögens nach links statt. Dieses rührt

daher, dass während der ersten Hälfte der Gährung 2 At. Rechts-

traubenzucker auf 1 At. Linksfruchtzucker verschwinden, während
der 2. Hälfte der Gährung dagegen auf je 1 At. Rechtstrauben-

zucker 2 At. Linksfruchtzucker zerstört werden. Dubrunfalt (iV. Ann.
Chim. Phys. 21, 169. — Compt. rend. 42, 904). Dieses Verhalten des In-
vertzuckers bezeichnet Dübrunfaut als Fermention alcoolique elective.

So nach Dübrunfaut. Nach Soubeiban [N. J. Pharm. 4, 347) bewahrt
Invertzuckerlösung während der ganzen Dauer der Gährung ihr Rotations-
vermögen nach links und dieses wird stetig in dem Maasse schwächer, als der
Zucker zerstört wird. Später [N. J. Pharm. 16, 259) beschreibt derselbe
folgenden Versuch. Mit Oxalsäure vollständig invertirter Rohrzucker, von
der Oxalsäure durch Marmor befreit, zeigte in V\'asser gelöst 18° links

Ablenkung bei 35,1 Procentgehalt der Lösung an Invertzucker. Im Verlauf
der Gährung stieg die Ablenkung nach links bi.« auf — 25°, zu diesem Zeit-
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punkte hielt die Flüssigkeit 21,3 Proc. Invertzucker, dann sank die Ablenkung
auf— 10°, dabei der Zuckergehalt auf 1 1,5 Proc. Sowohl diese wie die folgenden

Angaben bleiben bei Annahme von Ditbkunfaut's Erklärung unverständlich.

Kr. Der durch Erhitzen von Rohrzucker mit etwas Wasser auf 160° erhal-

tene ungefärbte und inactive Zucker lenkt zu keinem Zeitpuncte während sei-

ner Gahrun;^, die Polarisationsebene ab, aber bei der Gähruug des Fruchtzu-

ckers (hier scheint Invertzucker verstanden zu sein, da Mitschkki-iph reinen

Linksfruchtzucker nicht kannte) nimmt das Rotationsvermögen der Flüssig-

keit in dem Maasse ab, als ihr Zuckergehalt zerstört wird, ohne dass Drehungs-
verraögen nach rechts hervortritt. Mitscherlich (Berl. Acad. Ber. 1843;
Pogg. 59, 94; N. J. Pharm. 4, 216). Mischt man Rechtstraubenzucker mit

Invertzucker, so verschwinden beide Zuckerarten gleichzeitig in gleichem
Verhältniss bei der Gährung, so dass der Verlauf der Gährung nicht mit dem
des Invertzuckers übereinstimmt. Dubrunfaut. Im gährenden Honig steigert

sich zu Anfang das Rotationsvermögeu nach links dadurch, dass der vorhan-
dene Rohrzucker Invertirt wird, dann verläuft die Gährung wie die des In-

vertzuckers. Aber gegen Ende zeigt sich wieder Rechtsrotation, so dass

der zuletzt verschwindende Zucker ein besonderer rechtsdrehender zu sein

scheint. Dubrunfaut.

d. Bei der Weingährung zerfällt die Hauptmenge des Zuckers

in Weingeist und Kolilensäure (C^^'W^ --=: 2C*H602 -f 4C02), ein

kleiner 4 bis 5 Proc. betragender Theil in Glycerin, Bernsteinsäure

und Kohlensäure. Die Hefe selbst nimmt einen je nach ihrer Menge
wechselnden, 1 bis IVg Proc. betragenden Theil der Elemente des

Zuckers, hauptsächlich als FJolzfaser und Fett in sich auf. Pasteür
(N. Ann. Chim. Pfiys. 58, 330; Vorl. Anz. Compl. rend. 46, 179 und 857).
Pastkub gibt für die Bildung von Bernsteinsäure und Glycerin die Gleichung:
49C12H12012 4- 60HO = l2C&Hß08 -f 72C6H806 + 6OCO2.

Lavoisirr fand das Gesammtgewicht von Kohlensäure und Weingeist fast

gleich dem Gewicht des angewandten Zuckers. Gay - Lussac {Ann. Chim.
95, 318) berechnete hieraus, dass 100 Th. Rohrzucker 51,34 Th. Weingeist
und 48,66 Th. Kohlensäure liefern müssteu, Dumas u. Boui-lay {Ann. Chim,
Phys. 37, 45) zeigten, dass erst nach Aufnahme von 1 At. Wasser ein Zer-
fallen von Rohrzucker in Weingeist und Kohlensäure denkbar sei. Die bei

der Weingährung auftretende Säure hielten Lavoisikh und Thenard für
Essigsäure, Andere für Milchsäure. .\ber Milchsäure bildet sich nur dann,
wenn die besondere Milchsäurehefe vorhanden ist, nicht bei der durch Bier-
hefe bedingten Gährung Pasteub. Das Auftreten der Bernsteinsäure wurde
bereits beobachtet bei der Gährung von Hoaig, Brod und Siliqua dulcis von
Bbisssnhiktx (Bert. Jahrb. 1818, 158), von Erbsenmehl mit Kässtoff von
Dkssaionks, In gährenden Zuckerlösungen von Schmidt {Lieb. Kopp 1847

—

1848, 466), bei der Gährung von Zucker mit Krappferment von Schunck
(/. pr. Chem. 63, 222). Aber Pastkub zeigte zuerst, dass Bernsteinsäure
ein wesentliches und stetes Product der Weingährung Ist, nachdem Glerin-
Varry {Ann. Chim. Phys 60, 58) bereits nachgevYlesen, dass bei der Gäh-
rung von Traubenzucker 3,6 Proc. des Zuckers für die Bildung von Wein-
geist und Kohlensäure verloren gehen, well ausser Ihnen noch andere Producte
gebildet werden.

Mit Bierhefe zusammengebracht, dlp trocken 1,2 Th. gewogen haben
würde, lieferten 100 Th. Rohrzucker 0,673 Th. Bernsteinsäure und 3,64 Th.
Glycerin. Ein Theil der Bierhefe hatte sich In lösliche (saure) Materien ver-
wandelt, aber das Gewicht der aus der gegohrenen Flüssigkeit wieder er-
halteneu Hefe war grösser als das der angewandten, well sie von den
Elementen des Zuckers asslmlllrt hatte. Die lösliche Materie Ist ein Zerset-
zungsproduct der Hefe, das um so reichlicher entsteht, je mehr Hefe man
anwanJte. Die von der Hefe aufgenommene Substanz beträgt 1 bis IV? Proc.
vom Zucker, wenn man die Gährung dadurch bewirkt, dass man der Zucker-
lOsung EiweisskOrper und nur soviel Hefe zusetzt,^ als zur regelmässigen



71C Kohlehydrate GiZHi^Oi^.

Gährung Döthig ist, sie ist in der Hefe hauptsächlicli als Fett uod Holzfaser

enthalten und entstellt reichlicher bei üherschtissigem Zucker. Pastkur.
Glycerln und Bernsteinsäure werden durch die Bierhefe selbst, nicht

durch eine besondere (etwa der Milchsäurehefe entsprechende) Hefe erzeugt.

Beide Stoffe, sowie die Kohlensäure, sind Zersetzungsproduc(e des Zuckers,

nicht der Hefe (soll wohl heisseo : ihre Bildung erfolgt durch die Lebens-
thätigkeit, nicht durch Zerfallen absterbender Hefe. Kr.). Sie entstehen stets,

welches auch die Temperatur der gährenden Flüssigkeit, der Luftdruck, das

Gewicht oder die Art des Zuckers sein mag, sowohl durch alte wie durch

neugebildete Hefe, in sauren wie in neutralen Flüssigkeiten, aber in letzteren

reichlicher, und reichlicher wenn die Gährung langsamer, als wenn sie rasch

verläuft. Ihre Menge ist wechselnd, doch stehen beide in der Regel in einem
bestimmten Gewichtsverhältniss zu einander. Pastkur.

Erhitzt man Hefe mit Zuckerlösung nach dem ersten Eintreten der Geh-
rung auf 100'', so erfolgt nach Qurvknnk {./, Pharm.. 27, 603) reichliche

und anhaltende Kohlensäureentwicklung, wobei kein Weingeist, aber eine

elgenthümliche, unkrystallisirbare und nicht gähruugsfähige Substanz aus

dem Zucker gebildet wird. Nach Bkrthei.ot entweicht beim Erhitzen nur
die bis dahin durch Weingährung gebildete Kohlensäure, ohne dass mehr
Zuc!ier zerstört wird, als dieser entspricht. {N. Ann. Chim. Phys. 52, 362).

Neben gemeinem Weingeist werden bei der Gährung geringe

Mengen anderer Alkohole, namentlich Butylalkohol (C^H^oO^), Myl-

alkohol und andere, aber kein llolzgeist erhalten. Vergi. Ansichten
über die Bildung dieser Kör'^er von Mauimene {Campt, rend. 45, 1021);
WuRTZ ^N. Ann, Chim. Phys. 42, 129).

Die bei der Gährung entweichende Kohlensäure hält kein an-

deres Gas beigemengt. ThEiNARD. — Pastkur fand V^oono Stickgas, nicht
aus der Hefe stammend. Aehnllch Bkrthelot {N. Ann. Chim. Phys. 52, 362).

Sie enthält kein Hydrothion. Schlossbehger {Ann. Pharm. 51, 203).
Die Bläschen der Kohlensäure entweichen niemals von den Hefezellen, son-
dern stets von Theilchen fremder Körper, die sich in der Flüssigkeit finden.

Pasteur.

Das in gährenden Flüssigkeiten befindliche Gummi, der ExtractivstofF

und die Aepfelsäure, Proust, das Dextrin, Vkntzke (J. pr, Chem. 25, 81),
bleiben bei der Gährung unverändert.

B. Milchsäuregährung. Vergi. v, 235 und 853. Bei Darstellung

von Milchsäure nach V, 854 findet sich nach beendigter Gährung
am Boden und an den Wänden des Gefässes auf dem durch Kreide

und die Zersetzungsproducte des Käs gebildeten Miederschlage wenig
einer grauen Substanz, der MUcliaäurehefe, abgelagert. Wird diese

in den erkalteten und klar fiUrirten Absud von Bierhefe mit 15 bis

20 Theilen Wasser, zugleich mit Kreide und V20 bis Vio der Flüs-

sigkeit an Zucker eiugebrachl, so beginnt in der auf 30 bis 35°

erhaltenen Flüssigkeit nach einigen Tagen lebhafte Entwicklung von
Kohlensäure und Wasserstoff, dann tritt Trübung und Bildung eines

Niederschlages ein, wobei sich die Kreide zu milchsaurem Kalk auf-

löst. Die bei diesem Vorgange wiederum abgeschiedene (nunmehr
schon reinere) Milchsäurehefe in Zuckervvasser zugleich mit Kreide
eingebracht, bewirkt innerhalb einer Stunde b. ginnende Gasentwick-
lung und Umwandlung des Zuckers in milchsauren Kalk. Past^ur
{N. Ann. Chim. Phi/s. 52, 4'»4).

Wie zur Weingährung die Bierhefe, so ist zur Milchsäuregäh-

rung die von jener verschiedene Milchsäurehefe (Penicillium glau-
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ctim^ Blo.ndeau) nothwendis:. Blokdkau. Pasteir. Tritt in geeigne-

ten Zuckerlösungen beim Hinstellen Milchsauregälirung ein, so be-

ruht dieses darauf, dass in der Luft vorhandene Körper sicli in der

Flüssigkeit zu Milchsäurehefezellen ausbilden und letztere dann die

Währung bewirken, daher bei Abschluss von Luft oder alleinigem

Zutritt von erhitzter Luft keine Milchsäuregährung eintritt, es sei

denn, dass man Milchsäurehefe zusetzt. Pastelr.
Die Milchsäurehefe gleicht in Masse j^esehen der Bierhefe, ist grau,

wenig klebrig und erscheint unter dem MIcroscop aus sehr kleinen Kugeln
von 1 ßno Millim. Durchmesser bestehend, die sich bald einzeln, bald zu Klum-
pen vereinigt finden und Molecularbewegung besitzen Pastkitr. Die Zellen

des PenicilUiim glaucum besitzen höchstens ^/^q,, Millim. Durchmesser, sie

vermehren sich Anfangs wie die Zellen der Bierhefe durch Bildung von
neuen runden Zellen, dann aber durch Bildung verlängerter und vielfach

verästelter Zellen, die endlich als weisser Schimmel die Obel'fläche bedecken.
Blondbau.

Eine kleine Menge von Milchsäurehefe vermag eine grosse Menge von
Zucker zu zersetzen, falls man die Flüssigkeit durch Zusatz von Kreide nen-
tral erhält, im entgegengesetzten Falle verlangsamt die freie Säure ihre Wir-
kung auf den Zucker. Sie vermehrt sich, wenn zugleich stickstoffhaltige

Substanz vorhanden ist, die zu ihrer Ernährung dienen kann. Ihre Wirkung
wird durch Austrocknen oder Kochen mit Wasser nur schwächer, nicht aber
völlig aufgehoben Sie wirkt am besten bei Luftabschluss auf Zucker, in-

dem dann weder Schimmelbildung noch Infusorien ihre Wirkung beeinträch-

tigen. Ist nur Milchsäurehefe vorhanden, so verläuft die Milchsäuregährung
regelmässig und häufig rascher als die Weingährung. Pastkub.

In Rohrzuckerlösungen, die phosphorsaure und Ammoniak-Salze halten,

vermag sich das Penicillivm glaucum auszubilden und allen Zucker in Milch-

saure zu verwandeln. Pastkur (Compt. read. 51, 298).

Der Milchsäuregähruug geht stets ein Schleimigwerden der FUis-

sigkeit voraus, durch die Entwicklung des Penicillium glaucum
hervorgerufen, deren Verästelungen die Flüssigkeit so erfüllen, dass

sie beim Umkehren des Gefässes nicht ausfliesst. Kann diese Pflanze

sich in Zuckerlösuagen ausbilden, so erfolgt Milchsäuregährung,
mag die Flüssigkeit sauer oder alkalisch sein. Hält die Flüssigkeit

gleichzeitig Eiweissstoffo, so liefern diese Ammoniak und Kohlensäure
zur Entwicklung des Penicillium und werden theilweis in Butter-

säure verwandelt, während ein Theil des Zuckers in Mannit über-

geht. Br.ONDEAU {N. J. Pharm. 12, 257).

Die freiwillig eintretende Gährun^ von stickstofiTialtigen Zucker-
säften ist bald Milchsäuregährung, bald Weingährung, am häufigsten

beides zugleich. —- Hält Bierhefe (wie gewöhnlich) ausser den Zellen

von Torvula cerevlslne auch die von Penicillium glaucum^ so

erfolgt zuerst Weingährung, dann auf Kosten des dabei unverändert
gebliebenen Zuckers Milchsäuregährung. Blondeau. Hat man Zucker-
lösunL'en mit Käs (oder anderen stickslotfhaltigen Stoff'en) in Milch-

säuregährung versetzt, so verhindert die nach einiger Zeit gebildete

Milchsäure die weilere Wirkung des Ferments, aber nach wieder-

holtem Zusatz von 2fach- kohlensaurem Natron, Boltron u. Fremy,
von Kreide, Pkloizk u. (ti?lis, wird aller Zucker in Milchsäure ver-

wandelt. — Schwach alkalische Flüssigkeiten eignen sich am besten
zur Entwicklung der Milchsäurehefe, neutrale zur Entwicklung der



712 Kohlehydrate CJ^l^^O^K

Bierhefe. Pasteur. Es hängt vom Zersetzungsgrade der stickstoff-

haltigen Substanz ab, ob sie Weingährung oder Milchsäuregährung

in Zuckerlösungen erzeugt. Boutros u. Frem^.
Zuckerlösungen erleiden Milclisäuregähruag in Berührung mit verschie-

denen Membranen, besonders Kalbsmageo', Frkmy {Compt. rend. 8, 960 und
9, 165, vergl auch Gay-Lussac, Compt^ rend. 9, 46), mit Diastase, t'ie durch
einiges Liegen an der Luft verändert ist, mit der bereits verändeiten
stlckstolfhultigen Substanz des Rübensafl,es, in Zersetzung übergegangener
Thierl)lase, mit Molken. Boutron u. Fhkmy {N. Ann. Chim. Phys. 2, 256).
Blondrau. — Versetzt man Harn mit Zucker, so erfolgt beim Hiustellen

Entwicklung von FeniciUium glaucum und Bildung von Milchsäure. Blondeau.
Die löslichen Theile des Klebers oder des CaseVns, sowie die stickstofF-

haitige Flüssigkeit, welche nach der Weingährung erübrigt, sind zur Entwick-
lung der Milchsäurehefe besonders geeignet, daher sich in diesen mit Zucker
versetzten Flüssigkeiten selbst dann Milchsäurehefe bei Luftzutritt bildet,

wenn man Bierhefe hinzufügte, und beide Hel'enarten dann nebeneinander
ihre Wirkung äussern, Pasthuh. V^ergl. auch bei Schlelmgährung.

Die Auflösung von Zucker in Molken wird nach einigen Tagen so zähe,
dass sie beim Umkehren des Gefässes nicht mehr ausfliesst. Jeder Tropfen
der Flüssigkeit zeigt dann unter dem Microscope reichliche Mengen von
vereinzelten Zellen und von langen, durch einander gewachsenen Ranken,
die nach ihrer Entwicklung an die Oberfläche steigen und dort fructificiren,

wobei sich die Flüssigkeit mit einer Schimmelhaut bedeckt. In der darauf
wieder flüssig gewordeneD Masse findet sich Essigsäure, Milchsäure oder
Buttersäure, je nach der Art der Pflanze, die sich in derselben ausbildete,

—

Hat man der zuckerhaltigen Molke kohlensaures Ammoniak zugesetzt, so
bilden sich keine Penrcilliumzellen oder nur sehr wenige. Blondeau.

Ein Gemenge von 4 Th. Zucker, 2 Th. Kreide, 3 Th. Käs und 20 Th.
Wasser entwickelt bei 20 bis 25° innerhalb der ersten 8 Tage Kohlensäure,
der sehr wenig Wasserstoff beigemengt ist. In offenen Gefässen bedeckt sich

die Oberfläche mit einer Schimmelhaut, in der sich sehr viel Zellen von Peni-
cillium glaucum finden, dabei wird die Flüssigkeit sauer, zähe und faden-
ziehend und der Kässtoff fällt in Verbindung mit Kalk zu Boden. Tm
weiteren Verlauf der Gährung mengt sich der Kohlensäure Wasserstoff bei,

der Kässtoff verwandelt sich in Buttersäure, der Zucker entweder In Milch-
säure und Essigsäure, oder in Mannit. Blondeau [N. J. Pharm, 12, 340),

Auch wenn man den Absud der Bierhefe, ohne ihm Milchsäurehefezellen
zuzusetzen, mit Zucker und Kreide hinstellt, tritt selbst nach kurzer Berüh-
rung mit der Luft Milchsäuregährung, aber daneben In der Regel noch eine
andere Gährung ein, Pasteuk. Vergl. bei Schlelmgährung.

In Flüssigkeiten, die Zucker, Hefenasclie und tartersaures Ammoniak
halten (VII, 704), bilden sich beim Stehen an der Luft Infusorien und Milch-
säurebefezellen, selbst wenn man geringe Mengen von Bierhefe zusetzte.

Nach einigen Tagen verschwinden die Infusorien, während die Milchsäurehefe
sich vermehrt und häufig allein wirksam bleibt. — Fügt man zu Zucker-
wasser, das wenig Ammouiaksalz und phosphor.saure Salze hält, noch koh-
lensauren Kalk, so tritt bei Luftzutritt nach 24 Stunden Gasentwicklung und
Trübung der Flüssigke't ein ; die in den nächsieu Tagen verlaufende Gäh-
rung bringt das Ammoniak zum Verschwinden, bewirkt die Lösung des koh-
lensauren Kalks und der Phosphate und bildet miichsauren Kalk und Mllch-
säurehefe, welche letztere gewohnlich mit Infusorien gemischt ist. Pasteür
{Compt. rend. 48, 337).

Die von J. Gay-Lussac u. Pelouze {Ann. Chim. Phys. 52, 411) beim
Aufbewahren von Rübensaft, von Foubcroy it, Vauquelin {Ann. Chim. 65,
164) beim Aufbewahren von Zwiebelsaft beobachtete Gährung scheint theil-

wels Milchsäuregährung; theilweis Schlelmgährung gewesen zu sein.

Der Zucker kann bei der Milchsäuregährung in Milchsäure

übergehen, ohne weitere Zersetzungsproducte zu liefern. Boutron
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u. Fremy. Der bisweilen bei der Milchsäuregährung auftretende

Weingeist, das Gummi und der Mannit entstehen nur dann, wenn
der Milchsäurehefe Bierhefe oder Schleimhefe beigemengt sind.

PASTErn. Die Ruttersäure ist ein w^eiteres Zersetzungsproduct der

Milchsäure (v, 853). — In einzelnen Fällen liefert Zucker unter dem
Einflüsse thierischer Membranen eine von der Milchsäure verschiedene

Säure, deren Kalksalz in Weingeist unlöslich ist. Bol'tkon u. Fremy.

Vepgl. Bkrthelot (iV. Jnn. Chim. Fhps. 50, 359). — Fremv nahm an, dass

sich Zucker zuerst in Mannit, dann in Milchsäure verwandle.

unterwirft man durch Säuren aus Rohrzucker gebildeten Invertsucker

der Milchsäuregährung, so uimnit das Rotatiousvermögen der Flüssigkeit

nach links um ein Drittel des ursprünglichen zu und bleibt dann constaut,

ohne dass weitere Gahruog erfolgt. Diese Zunahme des Rotationsvermögens,
verglichen mit der gebildeten MUchsäuremenge, zeigt, dass nur Rerhtstrau-

benzucker In Milclis^iure umgewandelt, der Linksfruchtzucker unverändert
geblieben ist. Dubhunfaut (N. Aim. Chim. Phys. 21, 175). Dubrunfaut selbst

hält seinen Versuch nicht für entscheidend, nach anderen Angaben, nament-
lich auch denen Pasteuhs {Compt. rcnd. 51, 298), verschwindet aller Zucker
bei der Milchsäuregährung.

Statt der Milchsäuregährung des Zuckers kann unter anscheinend
gleicheu Umständen eine Umwandlung des Zuckers in Essigsäure eintreten.

jOO Gr. Zucker mit 300 Gr. Käs io \ Liter Wasser gelöst entwickelten bei

Luftabschluss einen Monat bei 20° hingestellt kein Gas, aber bildeten eine

dichte Schimmeldecke und viel Essigsäure. Diese Umwandlung erfolgt unter
dem Einflüsse der Torvula aceti Blondkau {N. J. Pharm. 12, 336).

Die bei der Rübenzuckerfabrikation bleibenden Melassen entwickeln,
falls sie reich an salpetersauren Salzen sind, bei der Weingährung bisweilen
salpetrige Säure, nach Pastkuh {Par. Soc. Bull. 11. März 1859; Lieb. Kopp
1859,553) danu, wenn sie gleichzeitig der Weingährung und Milchsäuregährung
unterliegen. Der bei Bildung der Milchsäure (genauer der Buttersäure) frei-

werdende Wasserstoff reducirt hier die salpetersauren Salze.

In Berührung mit Kreide und Käs (Leim oder andern stick-

stoffhaltigen Substanzen) bei 40° oder einer niedrigem Temperatur
Wochen oder Monate lang hingestellt, erleiden wässrige Zucker-
lösungen eine von der Weingährung verschiedene und nicht an das

Auftreten von Bierhefe gebundene Zersetzung, bei der sowohl die

stickstoffhaltige Substanz wie der Zucker zerstört wird, und bei

welcher Kohlensäure, Stickgas und Wasserstoff entweichen, während
Weingeist, milchsaurer und buttersaurer Kalk entstehen. Berthelot
1 V. Ann. Chim. Phys. 50, 351).

Bkrthki.ot bezeichnet diese Zersetzung ebenfalls als Fermentation alcoo-
lique., während sie Pastkuk (N. Ann. Chim. Phys. 58, 324) zur Mllchsäure-
^[ährung rechnet. - tO Gr. Rohrzucker, 120 Gr. Wasser, 10 Gr. Kreide und
t Gr. Käs lieferten iu 6 Wochen bei 40'' 1,2 Gr. Weingeist, ferner milch-
sauren Kalk, Hefe und 3 Gr. veränderten Zucker. -- 170 Gr. Rohrzucker,
2 Liter Wasser, 200 Gr. Kreide, 200 Gr. Käs lieferten bei nahezu 0° in
') Wochen 10 Gr. Weingeist, milchsauren und wenig buttersauren Kalk.
Dabei wurde weder Mannit noch Fett gebildet. Hefe trat nicht auf, wenn
bei Luftabschluss oder in einer Kohlensäureatmosphäre operlrt Murde,
trotzdem wurde auch dann Weingeist erhalten. Vergl. ferner die entsprechenden
Versuche BKnTiiKi.or's beim Tnmhenzucker, Mannit, Dulclt , Sorbit und
Milchzucker.

C. Schleimyährung. Ebenfalls unter dem Einflüsse der stick-

stoffhaltigen Substanzen und mit Luft in Berührung, unter übrigens

ürtf, Chem. IV. 46
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uicht genau bekauuteu L'iuständeD erleidet Rohrzucker die Schleim*
gährurg, bei welcher Kohlensäure und Wasserstoff entweichen,
Mannit, ein eigenthüraliches Gummi und eine schleimige Materie

gebildet werden.

Die Schleimgährung des Rohrzuckers erfolgt (wie die Wein-
gährung und Milchsäuregährung) unter dem Einflüsse einer besonderen
Schleimhefe. Diese ist durch rosenkranzartige Kugeln von 0,0012
bis 0,0014 iMillim. Durchmesser gebildet und bewirkt, in eiweiss-

haltige Zuckerlösungen gebracht, das Zerfallen des Zuckers in

Mannit, Gummi und Kohlensäure. 100 Th. Rohrzucker liefern im
Mittel 51,09 Th. Mannit und 45,5 Th. Gummi, der Gleichung
25G12HH011+ 13H0^12(Ci2H^oO^«)-fl2(C^2HHoi23 _|.i2C02 ent-

sprechend. Wird mehr Gummi erhalten, so bemerkt man in der

Flüssigkeit grössere Kugeln, die vielleicht einer besonderen Gummi-
hefe angehören. Pasteur (par. Soc. 5m//. i8t)I,30).

Luftzutritt ist zur Sclileiuigälirung ootliweudig, ebeuso stickstoffhaltige

Substanz, aber letztere kanu auch nach demKocheu die Schleimgähruag bewir-
ken. Dabei wird weder eine Säure noch Weingeist gebiidet. Hochstet-
TBR. DieSchleimgähruQg wird durch Schwefeisäure, Salzsäure oder Aiauu,DEs-
FOssEs, durch freie iMiueralsäure verhindert. Hochstettkb (J. pr. Chem. 29, 30).

Rohrzuckersaft, der in Martiuique kochend io Flaschen gefüllt war,
^erieth In Frankreich nach dem Umfüllen bei Luftzutritt in Schleim^ährunjg^.

Pkligot. ~ Frischer Rübensaft wird an der Luft schleimig und hält dann
Mannit, Gummi, Milchsäure und unkrystaliisirbaren Zucker. Diese Ver-
änderungen treten leichter ein, wenn man «jährenden Rübeuiaft zu frischem

hinzufügt, und auch dann, wenn durch Kalk die meisten stickstoffhaltigen

Substanzen entfernt sind, mag wenig oder viel freies Alkali da sein. VVein-

gährung tritt zuweilen eij, wenn die Säure abgestumpft wird. Hocustettkh.
— Wird 'der Saft der xMohrrübe bei 30 bis 40° hingestellt, so verwandelt sich

der in llim enthaltene Rohrzucker in Traubenzucker, Mannit, Milchsäure und
in ein dem arabischen isomeres Gummi. Tim.ov u. Maclagax.

Der ausgepresste Saft der Runkelrüben beginnt nach 3V2 Tagen zu
;y;ähren und beendigt die Gährung in 2^2 Tagen. Aus der geklärten und
zum Syrup verdunsteten Flüssigkeit fällt Weingeist von 80 Proc. klebenden
Schleim, während aus dem Filtrat Mannit krystallisirt. Wäscht man don
.Schleim mit Weingeist, fällt seine wässrige Lösung mit Bleiessig, zerlegt den
g-ewaschenen Niederschlag unter Wasser mit Hydrothion und verdunstet das

Filtrat zur Trockne, so wird durchsichtiges, wenig gefärbtes Gummi erhalten,

das 40,89 Froe. C, 6,10 fl und 53,01 hält. Kikcheb {Ann. Fharm. 31, 337).

Der Saft des Zuckerrohrs hält eine stickstoflFfieie (?), weisse Materie,

welche sich an der Luft bräunt und feucht wird, weich, schwer auszutrock-
nen, in Wasser, nicht in Weingeist und Aether löslich, durch Bleioxyd, Queck-
•sllberoxydulsalze und Weingeist aus der wässrigen Lösung fällbar. Diese,

verwandelt den Zucker in einen zwischen Stärkmelil und Kleber stehenden

Stoff, der sich schnell und ziemlich reichlich in Syrupen bildet und diese

zäh, fadeuzieheud und unkrystaliisirbar macht. Wenn man daher den Saft

nach der Behandlung mit Kalk 48 Stunden stehen lässt, so entsteht eine Gal-

lerte, aus der Weingeist weichen, weissen, perlgläuzendeu Niederschlag fällt,

der leicht zur perlglänzenden Masse austrocknet, auch feucht sich wenig in

kaltem und heissem Wasser löst, aber darin zur durchsichtigen Masse auf-

quillt und mit Salpetersäure nur Kleesuure liefert. Diese Masse färbt sich

nicht mit lod, wird durch verdünnte Säuren nicht in Zucker verwandelt und
liefert bei trocknem Destilliren kein Ammoniak. Sie findet sich reichlich am
Boden der Gährbottiche, in denen man Melasse zur Rumbereitung gähreo
lässt. Plagne (J. Pharm. 26, 248).
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LimoaadeQ, die Zucker, flüchtiges Oel, Citronensäure und eingepresste

Kohlensäure halten, verlieren ihre Flüssigkeit und werden bei längerem Auf-

hewahreu vorzugsweise im Winter schleimig. Fällt man die schleimige Flüs-

sigkeit mit Weingeist, wäscht den nach dem Austrocknen zerreiblichen Nie-

derschlag mit Weingeist, so wird nach dem Trocknen bei 100° eine zähe,

halbdurchsichtige, hornartige Masse erhalten, während der Weingeist brau-

nen unkrystallisirbaren Zucker aufgenommen hat. Diese Masse nimmt mit

kaltem Wasser übergössen ihr früheres Ansehen wieder an, bildet mit ko-
cheudem Wasser einen schwierig filtrirbaren Schleim, der sich mit lod nicht

färbt, tartersaures Kupferoxydkali nicht reducirt, Bleiessig fällt und mit Sal-

petersäure Kleesäure liefert. Dieser Schleim hält 1,37 Proc. Asche, nach Ab-
zug derselben im Mittel 43,56 Proc. C, 6,47 H und 49,97 0, in der Bleiver-

bindung 55,80 Proc. PbO, 49,31 C, 2,70 H und 22,10 0. Tilloy u. Macla-
GAN (J. pr. Chem. 39, 216).

Wäscht man Bierhefe mit kaltem Wasser gut aus, kocht sie dann mit

Wasser und löst im Filtrat V20 Zucker, so trüijt sich die Flüssigkeit nach
einigen Tagen und wird fadenziehend wie Lelusamenabsud. Dabei entwickelt

sich ein Gemerge von Kohlensäure und Wasserstoffgas nach wechselnden
Verhältnissen. Diese Gährung dauert etwa 12 Tage, kürzere Zeit bei 20 bis

25°, sie erfolgt auch bei Luftabschiuss und wird auch durch die mit Wasser
ausgekochte Hefe eingeleitet. Dksfossks (J. Pharm. 15, 602; N. Tr. 21,

1, 159j Schw. 58, 98). Unter ähnlichen Umständen kann auch Milchsäure-

gährung eintreten. Vergl. Vll, 712. Vcrgl. über Schleimgährung auch
Vauqlelin iAnn. Chim. Phys. 20, 93).

Mit Kleber gekochtes Wasser bewirkt in Rohrzuckerlösung ähnliche

Veränderungen, wie Hefenabsud; 24 Stunden bei 25° mit Zuckerlösung in

Berührung, entwickelt es weniger Gas als Hefendecoct und macht die Flüs-

sigkeit schleimig. Das Gasgemenge hält Wasserstoff im grössern Verhältniss

zur Kohlensäure als das durch üefenabsud entwickelte. Nach vollendeter

Schleimgährung ist die Flüssigkeit noch sehr süss, aber so dick, dass sie

beim Umkehren in Fäden ausfllesst; sie lässt beim Verdunsten nicht krystalli-

sirenden Rückstand, von dem beim Behandeln mit Weingeist zuckerhaltiges

Gummi ungelöst bleibt. Entzieht man diesem durch Gährung mit Bierhefe

den Rest des Zuckers, so werden für 100 Th. des bei der Schleimgährung
zerstörten Zuckers 109,48 Th. blassgelbes fades Gummi erhalten, das mit
.Salpetersäure kaum Schleimsäure liefert, sich schwerer als arabisclies Gummi
in Wasser löst und dickeren Schleim als dieses gibt. Drsfosses.

Bei der Darstellung von Milchsäure nach Bbnsch's Verfahren (V, 854)
wird neben Mannit in reichlicher Menge ein Gummi gebildet, das nach be-
endigter Gährung und Entfernung des milchsaureu Kalks aus der Mutterlauge
rein erhalten v/erden kann. Man fällt diese mit Schwefelsäure, entfernt den
Gyps, vermischt das Filtrat mit Weingeist und reinigt den Niederschlag durch
wiederholtes Lösen In salzsäurehaltigem Wasser und Fällen mit Weingeist.— Hält 43,61 Proc. C. 6,25 H und 50,14 0, dreht die Polarlsationsebene nach
rechts, verhält sich in alkalischer Lösung gegen Kupfervitriol wie Arabin-
ftäure (VII, 648), aber liefert mit Salpetersäure keine Schleimsäure. Brüning
iAnn. Pharm. 104, 197).

Verbindungen — Mit Wasser. — Rohrzucker löst sich bei

Mittelwärme in Vj Wasser, in kochendem Wasser nach allen Ver-
hältnissen. Beim Erkalten einer Lösung, die auf 5 Th. Zucker
1 Th. Wasser hält, krystallisirt ^4 des Zuckers, Hewky (j. pharm.
27, 8). Beim Auflösen in 100 Cubicc. Wasser erniedrigen 20 Gr.

Rohrzucker die Temperatur um V2 ^J^ad. Dubrunfalt (compt. rend.

23,42). Beim Autlösen in 1,1 Liter Wasser von 16,62^ erniedrigen

0,56 Kilogr. Rohrzucker die Temperatur auf 15,5°, Pohl (j. pr.

Chem. 82, 154). Die coucentrirte Zuckerlösung, der Zuckersyrup,
ist dickflüssig , klebrig und fadenziehend. Ueber Ausdehnung von

46*
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Zuckerlösiin^eu beim Erwärmen vergl. Gkri-ach iLieh. Kopp. l'^SO, 48).

Das spec. Gew. vod Rohrzuckerlösungen bpi bestimmtem Procentgehalt

habea ermittelt: Bkandks u. Reich (ßr. Jrch. 22, 70), Niemann (^Ann.

Pharm. 2, 341), Payen QDumas^ Tratte de Ch. appUquet 6, V56; Gerhardt'
Traite 2, 516), Brix {Dingl, 136, 214), Balling {Gährungschemie. Prag 1845,

1, 117 und Suppl. 81) und Stkinheil {GehaUsprohe für Biere. München
1847). Die hauptsächlichsten dieser Tabellen von Pohl berechnet finden sich

Wien. Acad. Ber 11, 632 und Lieb. Poyg. Wöhf. Handwörterh. 7, 4.

Gehalt der wassrigen Rohrzuckerlösung an Rohrzucker.

Xach Balling und Brix im Auszuäc.

Proceute
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Hält 7,38 Proc. Natron, Solbeiran, 8,2 Proc. Brekdecke. Ist nach

SorBETRAN C2'H2f'020,]VaO (C2*H2i02i,NaO= S,52 Proc. NaO).

Rohrzucker - Kochsah. — Aus den gemischten Lösungen von

1 Tli. Kochsalz und 4 Th. Zucker krystallisirt beim Verdunsten

zuerst Zucker, aus den Mutterlaugen bei weiterem Verdunsten diese

Verbindung. — Kleine scharfkantige Krystalle, süss und salzig

schmeckend, an der Luft zerfliesend. Peligot Unn.chim.Phys.^i.wy).

Rohrzucker behält in der Verbindung mit Kochsalz sein Rotations-

vermögen unverändert. Biot [Compt. rend. 15, 635).

Ein- und eingliedrig, vielleicht diklinoedrisch. Die farblosen Kry-
stiiUe mit rauhen, schlecht spiegelnden Flächen werden gebildet (Fig. 125

ohne y und g) aus den beiden senkrechten Dodecaidflachen v und u, deren

Kanten durch die Hexaiddächen z (vorn und hinten) und x (rechts und links)

abgestumpft sind. Nach oben ist die so gebildete Sseilige Säule durch eine

Zuschärfung begränzt, welche durch die rechte DodecaVdfläche k und die

linke h gebiliet wird x:z = 103° 31, berechnet, = 103° 41 beobachtet;

u : X = 136** 15' ber., = 136° 17' beob. ; :i :z= 147M6' ber., = 147°35' beob.

v:x=^ 116^14', v:z= 140°l5', k:x=l29°4' beob.; k:h oben =^10r62' ber.,— 102°26' beob.; k:z= 9-^°2' ber., = 97°55' beob ; k:u= 137°26' ber., =
137=7 beob.; k:v nach hlDten=73°2' ber., h: z= 81°5&'beob., h:u= 62°34',

h:o= 106°35' berechnet. Weiss {Wien. Acad. Ber. 37, 376).

Pkligot.

24 C 144 36,7 36,8
2t H 21 5,3 5,7

210 168 43,1 42,8
NaCl 58,5 14,9 14,7

C24H-'i02i,NaCl 391,5 100,0 100,0

So nach Peligot; Graham zerlegt die Formel in C^^ flii o» -f
fi'Hio Oio^NaCl. Ist nach Gerhardt {TraÜ^;X, 534) C2m22022,i\aCl, nach

Blondeau de Carolles C2m20O20,NaCl,3HO.

Rohrzucker-Borax. — Wässrlger Borax löst mehr Rohrzucker als rei-

nes Wasser. — Verdunstet man mit Borax gesättigte Rohrzuckerlösung, so

krytiallislrt Borax heraus, aus den Mutterlaugen fällt schwacher Weingeist

eine klebrige Flüssigkeit, die nach öfterem Auflösen in wenig Wasser und
Fällen mit Weingeist auf 1 At. Borax 3 At. Rohrzucker hält. Dieseil)e Ver-
bindung, als NaO,2B03,5HO-j-3C"H>iOi», wird durch Auflösen der Bestand-
theile in Wasser und Verdunsten erhalten. StObrnbkrg (^^ Br. Arch. 18,27).

Rohrzucker-Rarijl. - Einfach. — Wird durch Einwirkung

von Barytliydrat oder Kinfach-Schwefelbarium auf Rohrzuckerlösung,

jm letzteren Falle unter Bildung von Hydrothiou- Schwefelbarium,

oder durch Kinwirkung von Schwefelbarium auf Rohrzucker-Natron

unter Bildung von Hydrothion-Schwefelnatiium erhalten. Dubrunfadt

{Compt. rend. 32, 498). — Mau erhitzt Barytwasser mit Rohrzucker-

lüsung zum Kochen, lasst kryslallisiren und trocknet die Krystalle

bei Lufiabschluss. Bue.xdeckk. Peligot. Die l.ösung von \ Th. Baryt

in »3 Th. Wasser erstarrt beim Vermischen mit 50 procent. Rohr-

zuckeilösung zum Krystallbrei, de* sich beiir Erhitzen nicht wieder

löst. Pkligot. — Kleine, perlglänzende Blätter, BRE^DECKE, der Bor-

säure gleichend, von ätzendem Geschmack und alkalischer Reaction.

Peligot. — Das Rotationsvermögen von Rohrzucker wird durch

Barytwasser nicht verändert. Dlbrukfaut.
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Verliert nach dem Trocknen im Vacuum bei 200° kein Wasser.
Peligot. Wird durch Kohlensäure unter Ausscheidung von wasser-
freiem kohlensauren Baryt zerlegt. Peloize {jnn.chim.PhysA8,'i07).— Löst sich in 47,6 Th. Wasser von 15°, in 43,5 Th. Wasser
von 100°. Peligot {n. Ann. chim Phys. 54, 379). Löst sich nicht in

Holzgeist und Weingeist.

24C
22 H
22
2BaO



»

Rohrzucker oder gemeiner Zucker. 719

Zuckerkalk sich tlieihveis in Halb - Zuckerkalk umwandelt. Peligot.

Soi'BEiR\N nimmt in den FAsungen 2/^ Zuckerkalk, Berthelot

V^ Zuckerkalk (3C'2HiH)^S4CaO) an.

Verdünntere Znckerlösungen, die 0,096 bis böchstens 2,4 Proc.

Zucker halten, lösen weniger Kalk, eine fast constante Menge (nach

Abzug des Kalks, welchen das Wasser an und für sich löst), auf

100 th. Zucker 12,6 Tb. Kalk betragend, was etwa der Formel

3Gi2Hi<0*i,4Ca0 (Recho. 10,91 Tii. Kalk) entspricht. Berthelot. Vergi.

Pkligot's Tabelle über die Löslichkeit des Kalks in Zuckerwasser {Compl.

rend. 32,335; N. Ann. Chini. Phys. 54,383); Berthelot's Tabelle {N, Ann.

Chim. Phys. 46, 176).

Die wässrige Zuckerkalklösung schmeckt bitter und alkalisch,

aber kaum süss Ihr Rotationsvermögen ist kleiner als dasjenige

des in ihr enthaltenen Zuckers, um 13 Proc, wenn 1 At. Kalk, um
26 Proc, wenn 2 At. Kalk auf 1 At. Zucker zugesetzt waren. Du-

BRUiNFAlT. Neutralislrt man die Lösung mit einer Saure, so erlangt sie ihr

Rotationsvermögen wieder, auch noch, wenn man inzwischen auf 117,5",

Dicht i.)ehr, wenn man auf 119° erhitzte. Die Gegenwart voij Eisenoxyd in

der Lösung ist ohne Einfluss auf diese Erscheinungen. Michaelis {J. pr.

chem. 56, 422). — Sie gerinnt beim Erhitzen zum dicken Kleister,

indem sich viel Kalk mit weuig Zucker (V3 Zuckerkalk, Peligot)

ausscheidet, und wird beim Erkalten wieder völlig klar. Osann

(Gilb. 69, 202; Kasin. Arch. 3, 204). Dabei bleibt ein Theil des Kalks

mit dem meisten Zucker gelöst, Osaj<n, aber die Menge des letzteren

ist abhängig von dem ursprünglich vorhandenen Verhältniss von

Kalk zu Zucker; sie wird beim Erhitzen des Einfach-Zuckerkalks

%, beim Erhitzen des 2/3 Zuckerkalks die Hälfte alles Zuckers be-

tragen. Peligot. Verdünnte Zuckerkalklösungen trüben sich schon

bei 80, coiicentrirte erst bei 100°, in sehr concentrirten entsteht kein

Mederschlag. Dübrikfaut. — Auch bei anhaltendem Kochen von

Lösungen, die auf 2 At. Zucker Vg At. Kalk enthalten, erleidet der

Zucker keine Zersetzung, auch nicht die, welche er beim Kochen

seiner wässrigen Lösung erfahren würde. Di brläfaut. Zerlegt man
kaltbereitete Zuckerkalklösung mit Kohlensauie, so zeigt Kupferlösung kei-

nen verändfrten Zucker an; selbst wenn man über freiem Feuer 2 Stunden
oder so lange kochte, bis der Siedpunkt auf 120° steigt, die Masse

dick wird und anbrennt, gibt der nicht angebrannte. Theil mit Kohlensäure

unveränderten Rohrzucker. Hochstetter (J. pr. Chem. 29, 26). Die Zer-

.sptzuDg von Zui-kerlösungen beim Kochen wird verzögert, wenn Kreide oder

etwas Zuckerkalk zugesetzt wurde, völlig verhindert, wenn gesattigte Zu-
ckerkalklösungen gekocht werden. Aber ist bereits Invertzucker gebildet,

so wird dieser beim Kochen rasch zersetzt. SotBEiaAN. — Beim Verdunsten

von Zuckerkalklösungeu bleibt eine farblose oder blassgelbe, durchscheinende

zähe, noch vollständigem Austrocknen brüchige Masse,

Die bei Luftabschluss unverändert haltbare Cvergi. auch vir, 696)

Zuckerkalklösung scheidet bei Kohlensäurezutritt [oder wenn sie dem
electrischeii Slrom ausgesetzt wird, Becqlerel (Ann. Chim. Phys.M, 1)1,

Krystalle von 5fach-gewässertem kohlensauren Kalk ab, ohne dass

(im ersteren Falle) der Zucker verändert wird. Pelouze. Brendecke.

\ur verdünnte Zuckerkalklösungen trüben sich an der Luft. Kihl-
MA». Dl BRUjiFAiT. Aus dtT wcingeistigcn Lösung fällt kohlensaure-
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haltige Luft wasserfreien kohlensauren Kalk. Brendecke. :-- Beim
Einleiten von Kohlensäure trübt sich die Lösung des Einfach-Zucker-

kalks erst dann, wenn das erste Drittel des Kalks in kohlensauren

verwandelt ist, erstarrt dann bei forlgesetzlem Einleiten zur Gallerte,

indem auch das zweite Drittel des Kalks in kohlensauren übergeführt

wird; das letzte Drittel bleibt als Zuckerkalk nebst Spuren von

kohlensaurem Kalk in Lösung. Dlbrlnfaiit. Nach bbkndkcke ist aUei-

Kalk als kohlensaurer fäUbar. Lowitz {Crell. Ann. 1792, 1, 346). Damell
{Ann. Chim. Phys. 10, 221). Ramsey {Schw. 35, 488. — Bibl. univ Juli

1808). Franz Meyer (Repert. 7, 256). Brrndkckk (N. ßr. Arch. 29, 75).

SouBBiRAN {N. J. Pharm. 1, 469; J. pr. Chem. 26, 498; Ann. Pharm. 43,

223). DüBRUNFAiTT (^Compt. rend. 32, 498). Pkligot {Ann. Chim. Phys.

67, 113; Berz. Jahresber. 19, 447 und ferner a. a. 0.).

a. Drittel-Zuckerkalk. — Scheidet sich beim Erhitzen der

wässrigen Lösung des Einfach-Zuckerkalks, oder beim Erhitzen der

mit überschüssigem Kalkhydrat geschüttelten und liltrirten Zucker-

lösung als undurchsichtige Masse, dem geronnenen Eiweiss ähnlich,

aus und wird durch Abfiltriren aus der kochend eihaltenen Flüssig-

keit, Waschen mit heissem Wasser und Trocknen in kohleiisäure-

freier Luft bei 110° erhalten. — Löst sich erst in mehr als 100
Th. kaltem Wasser, die Lösung scheidet beim Erhitzen die Hälfte

des Gelösten ab. Löst sich leicht in Zuckerwasser. Peligot (/v. Ann.
Chim. Phys. 54, 379).

Daniki.l. Pkligot.
C12H11011 171 67,06

3CaO 84 32,94 33.52 32,90

"~C»2H«ioi»,3CaÖ 255 lÖÖ^
b. Halb. — Man digerirt Rohrzuckersyrup mit überschüssigem

Kalkhydrat, fällt das Filtrat mit Weingeist, wäscht den Niederschlag

mit Weingeist und trocknet ihn bei 100°. Humon {Lond. Ed. Mag. j.

11, 152; J. pr. Chem. 11, 409; Berz. Jahresh. 18, 321).

HUNTON.

C12H110» 171 69,79
2CaO 5C 22,86 22,65
2 HO 18 7,35

Ci2Htioii,2(CaO,HO) 245 100,00

c. Zwei-Drittel? ~ Bildet sich stets, wenn Zuckerlösung mit

überschüssigem Kalk gekocht, oder bei gewöhnlicher Temperatur

hingestellt wird, und wird durch Verdunsten des Filtrats bei Aus-

schluss von Kohlensäure als weisses amorphes Gummi erhalten.

SoüBEiRAN. Brexndecke bcfeuchtet ciu Gemenge von gleichen Theilen

Aetzkalk und Rohrzucker mit V2 Th- Wasser, löst die unter Frei-

werden von Wärme entstehende Harzmasse in kaltem Wasser und

fällt mit Weingeist, wo weisse käsige Flocken, bei grösserer Con-

centration zähe Klumpen niederfallen. Diese werden mit Weingeist

gewaschen und über VitiiolÖl getrocknet. Solbeiran wendet auf l.>

Th. Zucker 2 Th. Aetzkalk an.

Durchsichtiges sprödes Harz, oder körnige, weisse, zerreibliche

Masse. Schmeckt kalkartig, Brendecke, widrig, Solbeiran, reagirt
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alkalisch. — Verzischt nach starkem Trockuen beim Erhitzen rasch

wie Srhiesspulver. Breisdkcke. — Löst sich leicht in kaltem Wasser,

beim Erhitzen sich (ohne Zweifel als Drittel-Zuckerkalk) ausscheidend.

Löst sich nicht in starkem Weingeist, auch nicht in schwachem,

Brksdecke, aber in weiugeistiger Ziickerlösung. Soubeu^ak.
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reichlicher. Yasmer {N.Br.Arch.2^, 144) Bobierre {Compt. rend. 32, 859;
./.;?r.CAe;w. 53, 508). In gesättigter Zuckerlösung liegend, werden Zähnenach
Larrey {^Ga%. medica de Milano Nr. 10, 1844) matt und endlich gallertar-

tig, aber Marchand (J. pr. Chem. 40, 371) fand Zähne und Knochen, 14

Tage in Zuckerwasser liegend, nicht er*veicht, auch hielt die Lösung nicht

mehr Kalksalze, als reines Wasser. Vergl. auch Hkumann {Repert. 92, 321).

Rohrzucker-Bittererde, — Die Lösung der Bittererde in Zu-

ckerwasser ist farblos und schmeclct süss; sie lässt, in verschlosse-

nen Gefässen aufbewahrt, in einigen Monaten fast alle Bittererde

fallen. Ramsey.

Alaunerdehydrat löst sich in sehr geringer Menge in Zucker-

wasser. Ramsey. — Wässriger Rohrzucker löst weder amorphe noch

krystallische Kieselsäure. Petzholdt (j. pr. Chem. 60, 368). — Rohr-

zucker verhindert die Fällung der Manganoxydulsalze durch Kali-

lauge, die Lösung scheidet bei Luftzutritt Mangansuperoxyd aus,

Lassaigne. Wässrige Zuckerlösung nimmt kein Manganoxyd, Peschiek,

und keinen Braunstein auf. Sie löst kein Allgarothpulcer^ wenig

Antimonsäure. Peschier. Sie greift metallisches Zink, daj mit Ei-

sen in Berührung ist, an, aber löst von reinem Zink oder Zinn nur

unbedeutende Mengen. Gladstoke {chem. soc. Qu. j. 7, 195). Zink-

oxyd löst sich nicht in Zuckerwasser. Peschier.

Rohrzucker'Bleioxyd. — Blei wird bei warmer Witterung in

3 Tagen, bei Kochhitze in wenig Stunden durch Rohrzuckerlösung
angegriflFen. Gladstone {Chem, Soc. Qu. ./. 7, 195; J. pr. Chem. 64, 192).— Bleiglätte wird nur höchst fein zerrieben von Zuckerlösung auf-

gelöst, reichlicher Mennige. Peschier (j. pharm. 3, 510). Bleioxyd

bildet mit Zucker eine unlöshche und eine lösliche Verbindung. Ber-

ZELIIS. Letztere ist vielleicht als eine Lösung von Rohrzucker-Bleioxyd in

Zuckerwasser zu betrachten. Kr. Schüttelt man ZuckerlÖSUngCD mit

überschüssigem Bleioxyd, so wird aller Zucker als Halb-Rohrzucker-
bleioxyd in Krystallnadeln gefällt. Dubrukfaut {compt. rend. 32, 498).

Halö. — I. Man kocht Zuckerwasser mit Bleiglätte und lässt

das Filtrat 24 Stunden bei Luftabschluss stehen, wo sich weisse

Flocken abscheiden, A. Vogel. — 2. Man digerirt Bleioxyd mit Zu-
ckerlösung im verschlossenen Gefässe, so lange noch Zucker aufge-

nommen wird. Berzeliüs. Mulper. — 3. Man vermischt wässrigen

Bleizucker mit Zuckerlösung, fällt mit Ammoniak und löst den gal-

lertartigen Niederschlag in kochendem Wasser, wo beim Stehen der

Lösung in verschlossener Flasche Warzen anschiessen, die mau im
Vacuum oder über Kalk trocknet. Peugot. -- 4. Man versetzt wässri-
gen Bleizucker mit Einfach- oder % Zuckerkalklösung, so lange der

anfangs beim ümschütteln wieder verschwindende Niederschlag sich

noch vermehrt. Soubeiran. — 5. Man fügt 2/3-Zuckerkalk zu Blei-

zuckerlösung, so lange der Niederschlag noch verschwindet, und fällt

mit Weingeist. SouBEIRA^'.

Krystallnadeln oder Warzen, oder weisses geschmackloses Pul-
ver. Verbrennt beim Erhitzen wie Zunder und lässt Bleikugeln.

Löst sich nicht in kaltem oder kochendem Wasser, leicht In Säuren
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oder Bleizuckerlösung. -- Verändert, wenn es durch Bleizucker und

Ammoniak aus Zuckerlösuugen gefällt Ist, beim Erhitzen in der

Flüssigkeit seine Farbe nicht. Schmidt QDissert. über Trauhenz. Gct-

tlng. 1861).
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(jLADSTOäE {Inst. 1854,35; Lieb, hopp 1853, 537. — Chem. Soc.
Qu. J. 7, 195; Lieh. Kopp 1854, 619).

In der mit Eisenoxydul- oder Eiseiioxydsalzen versetzten Zucker-

lüsuiig erzeugt Kalilauge einen Niedersclilag, der sich im überschüs-

sigen Kali zur rothbraunen, oder (bei Klsenoxydulsalzen) an der Lufi

rothbraun färbenden Flüssigkeit löst. Lassaigne. Rose. Wässrige
Lösungen von Rohrzucker-Kalk (-Kali, -Baryt und -Slrontian), lösen

Eisenoxyd als Oxydul. Der nach dem Verdunsten und Trocknen bei

100° bleibende Rückstand hi:it 18 Proc. CaO und 11,7 FeO, der

Formel Ci2HH0'i,2Ca0,Pe0,3H0 entsprechend (Rechuung i9,3 Pmc.

CaO, 12,4 FeO). Die Lösung scheidet bei Luftzutritt bald Krystalle

von kohlensaurem Kalk und kohlensaurem Eisenoxydul ab, sie wird

durch bernsteinsaure und benzoesaure Alkalien, nicht durch reine

Alkalien oder Hlutlaugensalz gefällt. Humo^.

Mit Kttpferoüryd. — Vergi. vji, C98. Zuckerlösung löst bei heis-

sem Wetter gach einigen Wochen merkliche Mengen Kupfer. Glad-

STONE. — Sie nimmt kein Kupferoxydhydrat auf, ausser bei Gegen-

wart von Alkalien oder alkalischen Erden. Kolilensaures Kupfer-

oxyd wird von wässrigem Zucker reichlich aufgenommen, die grüne

Lösung ist nichl fällbar durch kohlensaure Alkalien, aber durch

Blutlaugensalz und Hydrothion-Ammoniak. Pkschier (x PÄarm. 3, 510;

Repert. 6, 85). — Die concentrirten Lösungen von Rohrzucker und
Kupfervitriol mit einander gemischt, scheiden nach einigem Stehen

blauweissen Niederschlag aus, 1 At. Zucker (also wohl C^^HiiQ^i)

auf i At. CuO,S03 und 4 At. HO haltend. Zersetzt sich beim Er-

hitzen seiner Lösung unter Abscheidung von Kupferoxydul und
Kupfer. Verliert bei allmählichem Erhitzen für sich Wasser und bil-

det humusartige Substanz. Barreswil ^n. j. Pharm 7, 29; J. pr.
Chem. 35, 253).

Zucker-Kah, -Baryt und Einfach-Zuckerkalk lösen kein Kupfer-

oxydhydrat, aber sogleich, wenn noch Zucker zugesetzt wird, zur tief

blauen Flüssigkeit. Peligot. Frisch gefälltes Kupferoxydhydrat löst

sich reichlich in mit Kali, jXatron oder Kalk, wenig in mit Baryt oder

Stronlian versetzten Zuckerlösungen. Becqlerel (Ann, chim. Phys. 47,

7). — Bringt man überschüssiges Kupferoxydhydrat mit Zuckerlösung

und wenig Kali zusammen, so lässt das schön blaue Filtrat beim

Verdunsten im Vacuum durchsichtige terpenthinartige Masse, die 7,73

Proc. CuO, 8,83 KO und 83,44 Zucker und Wasser hält. Lassaigwe

(/. chim. med. 18, 820; Ber%. Jahres!). 23, 280). ~ Wässriger Halb-Zu-

ckerkalk löst Kupferoxydhydrat zur blauen Flüssigkeit, die beim

Verdunsten im Vacuum luftbeständige Krystallmasse lässt, nach dem
Trocknen bei 100*^ 16,3 Proc. Kalk und 23,3 CuO haltend, also

Ci2Hiio^i,2CaO,2CuO,3HO (Reci.uun- 23,9 CuO, i6,7r;.o). Sie scheidet

beim Erhitzen ihrer Lösung auf 70° blaue Flocken ab, die sich beim

Erkälten wieder vollständig lösen, ebenso beim Kochen im offenen

Ilachen Gefässe, aber zerlegt sich beim 1 bis 2ma]igeu Erhitzen im

Röhrchen, oder nach Zusatz von Zucker unter Ausscheidung von

Kupferoxydul. Humon (j. pr. Chem. ii, 409).
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Rohrzuckerlösuns^ greift weder metallisches Quecksilber noch

Silber an. Gladstom..

Rohrzucker löst sich in 80 Th kochendem absoluten Wemgeisl^

aus dem er sich beim Erkalten fast ganz wieder ausscheidet, Pfaff;

er löst sich in 4 Th. kochendem Weingeist von etwa 0,83 spec.

(lew, aus dem er beim Erkalten grösstentheils anschiesst, WeiNzel;

in noch schwächerem Weingeist löst sich der Zucker reichlicher,

doch nicht so reichlich wie in W^asser. — Rohrzucker wird aus der

weingeistigen Lösung durch Aellier krystallisch gefällt. Döbereiner

i^Ann, Pharm. 14, 249^.

Wässriger Rohrzucker löst Harnsäure^ die sich auf Zusatz

von Salzsäure wieder ausscheidet. Vasmer {n. Br. Arch. 24, 144).

Anhang zu Rohrzucker.

1. Caramelan.

Ci^H'^O» oder C2^Hi80is.

Gelis. N. Ann. Chim. Phys. 52, 360; Ausz. Compt. rend. 45, 590 ; N. J. Pharm.
32,424; Chem. Centr. 1858, 163; iV. Br. Arch. 95, 68; Lieb. Kopp
1857, 497.

V'ergl. VII, 683. Das erste Zersetzuogsproduct des Rohrzuckers beim
KrhKzen uod fast der einzige Bestandtheil des Hückstandes, wenn der Ver-
lust Dicht über 10 Proc. betrug. — Hauptbestandtheil des gewöhnlichen
Caramels.

Man übergiesst Caramel mit Weingeist von 84. Proc, wo Ca-

ramelan, unveränderter Zucker und Spuren Caramelen in Lösung
sehen, Caramelen und Caramelin zurückbleiben, verdunstet die

Lösung, zerstört den unverändert gebliebenen Zucker durch Gährung
mit Bierhefe, flitrirl, verdunstet zur Trockne, nimmt den Rückstand
mit Weingeist auf, der Caramelen zurücklässt, und verdunstet die

Lösung.

Braune, geruchlose, stark bittere Masse. Hart und spröde bei

Mittelwärnie, bei 100° halbfllissig.

.Bei 120^ Gklis.

i2C 72 47,06 46,41
9H 9 5,88 6,53
9 72 47,06 47,06

C«2H»09" " 153 100,00 lÖÖ^

Oeht beim Erhitzen auf 190° unter Wasserverlust in Carame-
len über. — Bildet mit Salpetersäure Kleesäure. — Reducirt aus

wässrigem Kupfero.Tydkali Oxydul, aus Gold- und Silt)ersatzen

Metall. — Nicht gährungsfähig mit Hefe.

Zerfliesst an feuchter Luft und löst sich sehr leicht mit schön

goldgelber Farbe in Wasser. — Die wässrige Lösung fällt die

Metallsahe nicht.

Caramelan-Huryt. — Wird durch Überschüssigen, in Holzgeist

gelösten Baryt aus weingeistigem Caramelan gefällt. Hält 52,40 Proc.
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Baryt, der Formel Ci2H808,2BaO entsprechend (Rechnung 51,56
Proc. BaO).

Caramelan-Bleioxyd. — a. Halb. — Aus weingeistigem Cara-

melan fällt überschüssiger ammoniakalischer Bleizucker einen Nieder-

sclilag, der 61 Proc. PbO hält, also C^2H^0^2PbO (Rechn. 60,76
Proc. PbO). — b. Einfach. — Wird aus weingeistigem Caramelan

durch weingeistigen Bleizucker als gelber Niederschlag gefällt, wäh-
rend die Flüssigkeit gefärbt bleibt und durch Waschen mit Wein-
geist rein erhalten.

Gelis.

12 C 72 28,49 2831
&H 8 3,13 3,29
8 64 23,74 25,70
PbO 112 43,64 42,20

Ci2H^Os,PbO 256 100,00 100,00

Caramelan löst sich in schwachem, wenig in absolutem Wein-
geist^ nicht in Aether.

2. Cararaelen.

C36H25025.

Gklis. A'. Ann. Chim. Phys. 52, 365.

Wird aus dem bei Darstellung von Caramelan (vii, 725) bleiben-

den, in Weingeist unlöslichen Ruckstande des gewöhnlichen Cara-

mels durch kaltes Wasser ausgezogen. Man verdunstet die Lösung
oder fällt sie mit Weingeist und entfernt beigemengtes Caramelin,

welches beim Auflösen in Wasser und Filtriren zurückbleibt. — Be-

trägt der Gewichtsverlust des Rohrzuckers durch Erhitzen etwa 15
Proc, so ist der Rückstand reich an Caramelen.

Eigenschaften. Rothbraune, harte, spröde, auf dem Bruche glän-

zende Masse. Luftbeständig.
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ß'CarameUn. — Darstellung u. Eigenschaften. VII, 727. Beim Er-

hitzen unschmelzbare, schwer verbrennliche Masse, die mit Salpeter-

mnre Kleesäure bildet, aus KvpferoxydkaU Kupferoxydul, aus ^7'^?/^-

und SiJbersahen Metall reducirt und die übrigen Metallsahe fällt.

Löslich in wässrigem Ammoniak und Alkalien. Färbt die Lösungen

12 Mal stärker als Caranielan. Löst sich in wässrigem, nicht in

absolutem Weingeist.

ß'Caramelin'Baryt. — Wird durch salzsaureu Baryt aus am-

moniakalischem /3-Caramelin gefällt.— Aus weingeistigem /3-Caramelin

fällt salzsaurer Baryt einen Niederschlag von der Zusammensetzung

des a-Caramelin-Baryt's.

Gkms.

576 48,85 48,35

50 4,24 4,57
400 33,92 33,88
153 12,99 13,20

96 C
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Weingeist, fällt ihn aus der I^ösung mit überschüssigem kohlensauren

Kali und reinigt durch Auflösen in Aether und Verdunsten. TnOfUsoiN.

Auch verwendet Thomson 3 Th. Vitriolöl und 1 Th. Salpetersäure auf 1 Th.

Zucker, lässt die Mischung 4 Minuten auf den Zucicer eiawirlien und l^oclit

nach dem Waschen einige Minuten mit conc. Kalilauge. — Rkinsch lässt den

Zucker 4 Stunden in dem erkälteten Gemisch von 3 Maaf^s Vitriolöl und
2 Maass Salpetersäure von 1,52 spec. Gew. (w^obei indess Entzündung^ ein-

treten kann, VII, 693), wäscht und trocknet ohne Anwendung von Wärme.

Eigenschaften. Weisses oder farbloses, durchsichtiges Harz,

in der Kälte zerreiblich, bei Mittelwärme zu seidenglänzenden Fäden

ausziehbar, weich und klebrig. Schö>bein. Schmilzt gegen 30°. Reiksch.

Geruchlos. Schmeckt bitter. Neutral. — Hält gegen 27 Proc. C und

3 Proc. H, ist also C^^H^X^O^^. SobrerO (Rechnung 27,6 Proc. C,3,4H).

Zersetzungen, l- Entwickelt im offenen Gefäss erhitzt Was-
serdampf, unter Aufschäumen üntersalpetersäure , entflammt plötz-

lich und verbrennt, wenig Rückstand lassend. Schö«bein. Reinsch'*
Nitrozucker explodirt auf glühendem Blech oder unt r dem Hammer, verzischt

beim Berühren mit einem glimmenden Span, aber sclimiizt beim Erhitzen im
Porcellantiegel, entbindet rothe Dämpfe und verdampft ohne Explosion. —
2. Die erst allmählich erfolgende Lösung des Nitrozuckers in kochen-

dem Wasser bräunt sich beim Verdunsten und lässt bitteren, in

kaltem Wasser löslichen Rückstand, der beim Erhitzen sich erst

aufbläht, dann verpufft. SchÖ^BEIN. — im Sommer unter Wasser auf-

bewahrt, wird Nitrozucker weich, knetbar und klebrig, befeuchtet der Luft

ausgesetzt, gibt er beim Drücken stark salpetersaure Flüssigkeit ab, ohne

salpetrige Dämpfe, knop. — 3. Löst sich bei schwachem Erwärmen
mit Vitriolöl ohne Färbung mit Gerucii nach Salpetersäure; aus

der nicht bitteren, Indigo entfärbenden Lösung entwickelt W^asser

Stickoxydgas, ohne dass dadurch oder durch Kali etwas gefällt wird.

Bei stärkerem Erhitzen der Lösung in Vitriolöl werden rothe Dämpfe
entwickelt. Schöabeijs. — 4. Salpetersäure von 1,5 spec Gew.
löst Nitrozucker bei 24° nach allen Verhältnissen, die du.ch Wasser
tfieilweis fällbare Lösung entwickelt beim Erwärmen üntersalpeter-

säuredampf und verliert damit bitteren Geschmack und Fällbarkeit

durch W^asser. Schöwbeik. — 5. Wird bei mehrstündigem Kochen
seiner ätherweingeistigen Lösung mit wässrigem 2fac/i • schweflig-

saurem Ammoniak^ das völlig mit schwefliger Säure gesättigt ist,

vollständig in Kohlensäure, Wasser, salpetrige Säuie und wahrschein-

lich Ammoniak zerlegt. Kaoi*. ~ 6. Wird durch kalte Kalilauge

nicht verändert, durch massig erwärmte mit braunrother Farbe

gelöst. Die Lösung wird durch Säuren fast entfärbt und lässt beim
Verdunsten verpuffenden Rückstand. Vergi. auch vii, 729 oben Thompson'«
Darstell uugsweise des Nitrozuckers. Beim Schmelzen mit Kalistücken tritt

Aufschäumeu, schwarze Färbung, dann Entzündung clu, Schönbein. —
7. Die ätherweingeistige Lösung entwickelt aus überschüssigem
ammoniakalischevi Halbchlorkup/'er beim Stehen im Sonnenlichte

wenig Gas, beim Erhitzen tritt Zersetzung ein, wie mit schweflig-

saurem Ammoniak. Kaop.

Löst sich nicht in kaltem Wasser., schmilzt in kochendem
Wasser zum Oel und löst sich langsam. Beim Erkalten scheidet

L. Gmelin, Hondb. VII. Organ. Cbein. IV- 47
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sich das Gelöste ab. Schökbein. Reissch. Die Lösung gibt die Re-
actionen der salpetrigsauren Salze. Schöwbein.

Löst sich reichlich in Weingeist^ Aether und fetten Oelen.
Die welngeistjge Lösuog lässt bei freiwilligem Verdunsten (oder beim Erkalten)

oach Reinsch Krystalle, nicht nach Vohl {Ann^ Pharm. 70, 300), nach
ScHÖNBBiN und Thompson terpenthinartige Masse. Die ätherweingeistige

Lösung bildet bei gewissen Verhältnissen 2 nicht mischbare Schichten. Knop.

Melitose.

C24H22022 oder Ci2Hi^0i^

J. Johnston. Mem. Chem.Soc. 1,159; Phil. 3fag.J.'>3, 14; J.pr. Chem. 29,485.
Bkrthelot, JV. Ann. Chim. Phys. 46, 66; Compt. rend. 41, 392; J. pr. Chem.

67, 230; Chem. Centr. 1855, 699. - Chim. organ. Paris 1860, 2, 260.

Von Johnston als eigenthümlich erkannt, von Brrthelot welter unter-
sucht. — Findet sich in der Manna von ran Diemens Land, die dort in

undurchsichtigen Tropfen von verschiedenen Eucalyptus - Arten niederfälll.

Darstellung. Krystalüsirt beim Verdunsten der wässrigeri Lösung
d*r Manna und scheidet sich beim Erkalten der heiss gesättigten

weingeistigen Lösung in reichlicher Menge ab. Johnston. Bebthelot
reinigt die wässrige Lösung mit Thierkohle.

Eigenschaften. Gewässerte Melitose wird aus Weingeist in

schönen weissen, kleinen, aber gut ausgebildeten Krystallen erhalten,

Johnston, aus Wasser in dünnen microscopischen , verfilzten Nadeln.

Berthelot. Schmeckt schwach süss. Molecularrotatiosvemögen rechts,

[alj = 102° für Ci2Hi^0", = 88° für Ci2H^^O^S3HO. Berthelot.

Verliert bei 100° 2 At., dann bei 130° noch 1 At. Wasser, entwickelt

dahei eigenthümlichen Geruch und wird zu wasserfreier Melitose,

einer blassgelben, dem Gerstenzucker ähnlichen Masse. Berthelot.

Aus Weingeist krystallisirte Melitose, C2*H28028^ schmilzt bei raschem

Erhitzen auf 94 bis 100° unter Verlust von 11,23 Proc. — 5 At.

Wasser, (Rechnung 11,36 Proc); bei langsamem Erhitzen auf 82°

gibt sie in 3 Stunden 15,88 Proc. — 7 At. Wasser (Rechn. 15,9 Proc.)

ab, ohne zu schmelzen. Bei 100° geschmolzene Melitose verliert bei dieser

Temperatur kaum noch an Gewicht, erst bei 115 bis 121° völlig die 7 At.

Wasser und wird dabei von anfangender Zersetzung braun, ehe noch alles

Wasser ausgetrieben ist. Hat man bei höchstens 93° die 7 At. Wasser aus-

getrieben, so bleibt sie als trocknes Pulver zurück, welches erst bei 138°

zu schmelzen anfängt und mehrere Stunden bei 149^ erhalten werden kann,

ohne sich zu bräunen und ohne Wasser zu verlieren. Hierauf zieht sie an
der Luft begierig Feuchtigkeit au und verwandelt sich in einen Syrup,

welcher allmählich zur farblosen Krystallmasse vom Gewicht der krystallisirten

Melitose erhärtet. Johnston.
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vorsichtigem Erliitzen mit massig verdünnter Salpetersäure zuerst

einen Syrup, dann wenig Schleimsäure und mehr Kleesäure. — 3. Rau-

chende Salzsäure verwandelt Melitose bei 100° nach 2 Stunden

in eine schwarze unlösliche Masse. — 4. Beim Erhitzen mit verdünn-

ter Schwefelsäure zerfällt Melitose, unter Verminderung ihres Ro-

tationsvermögens auf etwa Vs des ursprünglichen, in gleiche Theile

gähruugsfähigen Zucker und in nicht gährungsfähiges Eukalin.

C24H22022 ^ 2B0 = C'2H^2oi2 _)_ Q\2Yi\2Qn, BfiRTHELOr. Der Zucker Ist un-
krystallisirbar und verhält sich gegen Alkalien, Kupferlösung und in An-
sehung seines Rotationsverinögeus wie Rechtstraubenzucker. Berthelot. —
5. Geht mit Bierhete in Berührung in Weingährung über, liefert

dabei halb so viel Weingeist und Kohlensäure (22,2 Proc.) wie Trau-

benzucker und nicht gährungsfähiges Eukalin. C24H22o22-|-2ho=4C02

-f-2C*fl602-f Ci2H»20i2. Berthelot. Melitose wird durch Kochen mit wäss-
rigeu Alkalien^ Erhitzen mit Barythydrat und wenig Wasser auf 100° und
durch Kochen mit tartersaurtm Kupferoxydkali nicht verändert. Bkhthklot.

Löst sich in Wasser in etwa gleicher Menge wie Mannit. Die

concentrirte Lösung wird durch Weingeist nicht gefällt. Sie erzeugt

mit Barylwasser bräunlichen, mit ammoniakalischem Bleizucker
weissen NiedeiSChlag. Johnston. Mit Wasser angefeuchtete Melitose ver-
liert beim Erhitzen auf 149° mit Bleioxyd noch 2 At. Wasser mehr als beim
Erhitzen für sich, ohne weitere Zersetzung. Die Masse zieht beim Erkalten
begierig Wasser an. Mit Wasser ausgekocht liefert sie ein Filtrat, welches

nur Melitose, aber kein Blei enthalt. Johnston. — Löst Sich in kochen-
dem Weingeist reichlicher als Mannit. Johnston.

Anhang zu Melitose.

Eukalin.

C24H24024 oder C^^^^'^Q^K

Bbktrklot. N. Ann. Chim. Phys. 46, 72; Chim, organ. Paris 1860, 2, 250.

Bildung. Vergi. VII, 731, oben. —Man mischt ZU der nach vollende-

ter Gährung von Melitose bleibenden Flüssigkeit 4 bis 5 Maass Wein-
geist und verdunstet das Filtrat.

Schwach süsser Syrup, der im Vacuum 2 At. Wasser zurück-

hält und diese bei 100
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Melezitose

C12HH011 oder 02^^22922

BoNASTKK. J. Pharm, 19, 443 uud 626; Aiisz, Jnn. Pharm. 10, 237.

Bebthklot. N. Jnn. Chim. Phys. 46, 86. — Compl. rend. 47, 224; J. pr.

Chem. li), 188; Jnn. Pharm. 108, 120; Chem. Centr. 1858, 673; Chim.

pure 1, 42 u. 389. Aiisf. N. Jnn. Chim. Phys. 55, 282; Ausz. Lieh.

Kopp 1858, 488. - Chim. oryan. 2, 266.

Von BONASTRK in der Manna von Briangon entdeckt uod als eigenthtini-

lich erkannt, von Bertbklot untersucht. — Die Manna von Briancon bildet

sich auf jungen Lärchenbäumen {Pinus Larix}^ mehr noch auf den junp:en
Zweigen alter Bäume in heisser trocknen Sommern, Chancel (J. Pharm,
8, 335). Ueber andere Exsudate aus Pinusartcn vergl. beim Mannit.

"' Der mit kochendem Weingeist bereitete Auszug der Manna von

Briangon lässt nach dem Verdunsten zum Syrup und mehrwöchent-
lichem Stehen Melezitose anschiessen, die man durch Umkrystalh'siren

aus kochendem Weingeist reinigt. Berthelot.

Eigenschaften. Sehr kleine, kurze, harte, glänzende Krystalle,

unter dem Mikroskop denen des Rohrzuckers ähnlich , in Masse
iresehen weiss uud mehlartig. Verwittert leicht an der Luft und

verliert beim Erhitzen gegen 4 Proc. Wasser. Unter 140° ohne weitere

Veränderung schmelzbar, beim Erkalten zum Glase erstarrend.

Etwa so süss wie Rechtstraubenzucker. Molecularrotationsvermögen

rechts, [«]j = 94,1° für C12HH011. Berthelot.

Bei 110°.

12 c 72
IIH 11

110 88

42,10
6,43

51,47
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lo der Trehalamaona Syriens. Vergl. über diese Guiboubt (^N. J.

Pharm. 34, 81; Campt, rend. 46, 1213); Hanbuby {N. Repert. 8, 535).

Darstellung. Wird die gepulverte Trelialanianna mit Ivochendeni

Weingeist behandelt, so kryslallisirt die Trelialoso zuweilen beim

Erkalten des Auszuges, zuweilen erst nacb dem Verdunsten und nach

mel)rtä2igem Stehen. Man reinigt durch Wasci^en mit kaltem Wein-

geist, kochen mit kleinen Mengen Weingeist und wiederholtes Um-
krystalh'siren aus kochendem Weingeist mit Hülfe von Thierkohle.

Eigenschaften. Glänzende, harte, zwiechen den Zähnen krachende

Krystalle de^ 2-glieürigen Systems. Fig. 7:i. Rhombische säuie u, de-

ren stumpfer Winke» = 111° 15' bis 111° 4tl'; nach oben eine Zuschärfung
durch das horizontale Prisma i. i;i oben = 115° 41' bis 116° 11'. Bkrthelot.

Nicht ganz so süss wie Rohrzucker. Lufttrockne Trehalose verliert

beim Erhitzen auf 97° 9,7 Proc. Wasser, bei stärkerem Erhitzen

auf 160^ nicht mehr uud schmilzt nicht CHechuung für C^^Hi^O^S'iHü

= 9,5 Proc. HOj. Bei raschem Erhitzen auf 10ü° schmilzt sie zum
farblosen Glase, das beim Erkalten wie geschmolzener Rohrzucker

erstarr:. — Molecularrotationsvermögen rechts, [ajj = 220° für

C<2Hii0^i = 199° für C^^Hno^V'^HO; kaum veiändeilich beim Er-

wärmen und ebenso gross in frisch bereiteter Lösung wie in sol-

cher, die 24 Stunden aufbewahrt wurde.

Krystalle, Berthklot. Getrocknet. Bkbtüelot.

12 C 72 3B,Ü9 38,2 12 C 72 42,10 41,9

13 H 13 6,88 6,6 11 H 11 6,43 6,6
13 104 55,02 55,2 110 88 51,47 51,5

C»2HiiOii,2iÖ 189 100,00 100,0 Ci2H";>» 171 TÖÖ^O lÖÖ^Ö

unterscheidet sich von Mitscheblich's Mycose (VII, 734) nur durch ihr

grösseres Molecularrotationsvermögen. Bepthelot. Später {Chim. organ. 2,

263) hält Bkbthelot beide Körper für identisch.

Zeraetzungen. 1. Wird zwischen 18 J und 200° nur theilweis

zerlegt, verkohlt beim ErhU%eti auf mehr als 200° unter Freiwer-

den von Wasser, Gasen und Gerucli nach Caramel — 2. Verbrennt
bei Luftzutritt erhitzt mit röthlicher Flamme. — 3. Liefert beim
Erhitzen mit Salpetersäure Oxalsäure, aber keine Schleimsäurc. —
4. ^ erkohlt beim »Erhitzen mit Vitriolöt, langsamer mit rauchender
Sntzsäure. — 5. B< i mehrstündigem Kochen mit verdünnter Scliwe-

feUäure wird Trehalose in Rechtstranbenzucker verwandelt. Die
Umwaiidlung erfolgt weit langsamer als die Inversion des Rohrzuckers durch
Säuren ; ist sie (nach 5 Stunden) vollendet, so bewirkt längeres Kcchen Fär-
bung der Flüssigkeit. — 5. Reim Erhitzen mit Essig-^ Butter- oder
Renzoesänre bildet Trehalose unter denselben Fmständen wie Rechts^'

traubenzucker (VJi, 737) Saccharide, die von denen desRechlstrauben-
zuckers nicht zu unterscheiden sind. — 7. Erleidet mit Hierliefe nur
langsam und theilweis die Weingährung. — Unveründeriich bei ton«
durch Kalilauge, Barj twasser und tartcrsaure» Kupferoxydkali.

Löst sich sehr leicht in Wasser und krystallisirt aus der zum
Syrup vcrdunsteien wässiigen Lösung erst nach einigem Stehen
Wird aus concenlrirter Lösung dr.ich ainmoniakalüchcn Blemtcker
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geßlllt. — Löst sich kaum in kaltem, leicht in kochendem Wein-
geist, nicht in Aether.

Mycose.

C24H22022 oder Ci2Hi^0<^.

WiGGKRs. (1833.) Ann. Pharm. 1, 129; Schw. 64, 170.

MiTscHKRLicH. Bcrl. Acttd. Ber. 1857, 469; J. pr. Chem. 73, 65; Ausz.

Ann. Pharm. 106, 15; Chem. Centr. 1858, 93; N. Ann. Chim. Phys. 53,

232; Chem. Ga%. 1858, 123; N. Cimento 7, 272; Lieb. Kopp 1857, 501.

Multerkornzucker. — Von Wiggers entdeckt, von Mitschbrlich unter-

sucht. LiKBiG u. Pklouze (^Ann. Pharm. 19, 285) hielten die Mycose für

Mannit. — Vielleicht einerlei mit Bkbthklot's Trehalose (VII, 732). — Der
von Bbaconnot QAnn. Chim. 79, 278; 80, 273) entdeckte Schwammzucker,
Sucre des Champignons, welcher sich nach ihm im Agaricus piperatus und
volvacius, Boletus juglandis, Peziza nigra, MeruHus Cantharelltrs, Phalfus

impudicus, reichlich im Hydnum repandum und hybridum findet, Ist gäh-

ruugsfähig, in rechtwinklig 4seitigen Säulen leicht krystalllsirbar und weni-
ger süss als Rohrzucker. Er wird meistens für Mannit gehalten, seitdem

LiBBiG u. Pklouze {^Ann. Pharm. l9, 283), Knop u. Schnedkrmann {Ann.

Pharm. 49, 243), Bolley {Ann. Pharm. 86, 44) die Verbreitung des Man-
nits in Schwämmen nachwiesen. Da aber Braconnot den Schwammzucker
bestimmt für gährungsfähig erklärt, andererseits von Mitschkrlich auch Im

Mutterkorn ein Mal Mannit (ein anderes Mal weder Mannit noch Mycose) ge-
funden wurde, so könnte sich auch in den Schwämmen zu Zeiten ein beson-

derer Zucker linden. — Dagegen sind Vauquklin's {Ann. Chim. 85, 5;

Schw. 12, 253) Zucker aus Agaricus theogalus und campestris, Sciiradeh's

{Schw. 33, 393) Zucker aus Helvella Milra und Biltz' {N. Tr. 11, 2, 45 und
68) Pilzzucker aus der Schale von Lycoperdon cervinum, welche die Ed. 3

dieses Handb. mit dem Schwammzucker vereinigte, mit grösster Wahrschein-
lichkeit zum Mannit zu zählen. Braconnot's {Ann. Chim. 80, 273) Mucoso-
sucre aus Boletus pseudoignarius scheint nichts Elgenthümliches zu sein. Kk.

Vergl. VIII, 97. t^

Vorkommen. Im Mutterkorn. Wiggehs. Krystallisirt zuweihen aus dem
officinellen Extract. Kloboch C^. Br. Arch. 75, 133; 80, 13).

Darstellung. Man fällt den vvässrigen Auszug des gepulverten

Mutterkorns mit Bleiessig, entfernt aus dem FiKrat das überschüs-

sige Blei mit Hydrothion, verdunstet zum Syrup und reinigt die nach

einiger Zeit anschiessenden Krystalle durch Ahwaschen mit Wein-

geist und Umkrystallisiren aus Wasser. Mitscherlich. 2 Kiiogr. gaben
2 Gr. Mycose.

Eigenschaften. Gewässerte Mycose bildet farblose, durchsichtige

Krystaile des zweigliedrigen Systems, die aus Wasser mit gekrümm-
ten Flächen, aus schwachem Weingeist ausgezeichnet glänzend, mit

ebenen Flächen erhalten werden, vorherrschend eine rhombische Säule,

Fig. 73, von 110° 6', daneben eine Zuschärfung der spitzen Seitenkanten

durch eine rhombische Säule, welche an der abgestumpften Kante einen Win-
kel von 108° 50' machen würde ; untergeordnet die Flächen t und m. Die

Säule zugeschärft durch das horizontale Prisma i; i:i oben = 160° 32'; un-
tergeordnet die Flachen des Octaeders und des horizontalen Prismas y. Mit-
schkrlich.

Schmeckt süss. Geruchlos. Neutral. — xMolecularrotationsver-

mögen rechts, für C^^hhoiV-^HO [a]j = 173,2°. Mitscherlich. So be-

rechnet sich [a] aus Mitschkrlich's Angab e, dass 10,03 Gr. krystallisirte

Mycose 34,75° Ablenkung bewirkten, aus der zweiten Angabe Mitscherlich's



Mycose. Indiglucin. 73Ö

a. dems. 0., dass Mycose -^- Mal so stark wie Rohrzucker abknke,
13,33

'

würde sich [_a] zu 192,5°, also fast ebenso gross wie für Trehalose (VII, 733)
berechnen.

Schmilzt bei 100° zur durchsichtigen Masse, die beim Erlialteft

glasig, dann lirystallisch erstarrt; verliert beim Erhitzen auf 130"

9,62 Proc. Wasser (2 At = 9,53 Proc.) und wird zu wasserfreier

Mycose, die bei 210° ohne weiteren Verlust schmilzt Mitscherlich,

MiTSCHBRLICH.
12 C 72 38,09 34,37
13 H 13 6,88 6,87

13 104 55,02 54,76

Ci2Hi'Oi',2HO 189 lÖÖ^ÖÖ 100,00

Liebig ü. Pkloüzk' Analyse vergl. y4nn. Pharm. 19, 285.

Zersetzungen. 1. ßräunt sich beim Erhitzen über 200°, ent-

wickelt Caramelgeruch, aber kryslallisirt, zu diesem Zeitpunkt mit

Wasser Übergossen, noch theilweis unverändert. — 2. Verbrennt bei

höherer Temperatur und Luftzutritt und lässt schwammige Kohle.

— 3. Bildet mit Salpetersäure von 1,52 spec. Gew. unter schwa-

cher Wärmeentwicklung Lösung, aus der Wasser eine klebrige Masse
fällt, die sich in Weingeist und Aether, nicht in Wasser löst, beim

Erhitzen schmilzt und mit schwacher Feuererscheinung detonirt. Mit-

scHERLicH. Wird durch Erhitzen mit gewöhnlicher Salpetersäure in

Kleesäure verwandelt. Wiggers. Mitscheulich. — 4. Löst sich unzer-

setzt in gewöhnlichem und rauchendem VitrioVöl und bräunt sich

beim Erhitzen der Lösung. — Verdünnte Schwefelsäure verwan-

delt Mycose bei längerem Kochen in Rechtstraubenzucker. — 5. Die

beim \ ermischen mit Kupfervitriol und Kalilauge entstehende dun-

kelblaue Lö^ng scheidet bei längerem Erhitzen kein oder nur Spu-

ren von ^Kupferoxydul aus. Mitsciierlich. Auch beim Kochen mit

essigsaurem Kupferoxyd wird kein Oxydul reducirt. Neubauer {n. Br.

^rch. 72, 277). Kloboch. — 6. Ist nach Nelbauer gährungsfähig.
Löst sich leicht in Wasser. Wiggers. Eine Lösung, die 50 Proc

Mycose hält, kryslallisirt nicht beim Erkalten. Mitscherlich. — Un-

veränderlich durch wässrige Alkalien, Wiggers, selbst bei mehrstün-
digem Kochen. Nicht fällbar durch Baryt- und Kalkwasser, Mjt-
s( HERLICH, nicht durch Metallsalze odar Galläpfelaufguss. Wiggers.

Löst sich in mehr als 100 Th. kochendem Weingeist und kry-
stalllsirt beim Erkalten. Löst sich nicht in Aether. Mitscherlich.

Zuckerartiger Stoff C12H10012.

Indiglucin.

C12H10012.

K. ScHUNCK. Phil. May. (4) 10, 73; Ausz. J. pr. Chem. 66, 321; Chevi.
Centr. 1856, 50; Lieb. Kopp 1858, 659. — Phil. Mag. (4) 15, 183; Auiz.
J. pr. Chem. 74, 174; Lieb. Kopp 1858, 465.

Bildung. Indicau zerlegt sich beim Erhitzen seiner wässrigen
Lösung, beim Erhitzen mit verdünnten Säuren oder wässrigen Alkalien in
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Indiglucin und andere Producte. Ebenso verhalten sich Indicanin,

Oxiiidicanhi und Oxindicasin. Vergi. beim indican.

Darstellung. Man verdunstet die mit kaltem Weingeist bereitete

Tinctur der Waidblätter im Luftstrom, vermischt den Rückstand mit

kalter, stark verdünnter Schwefelsäure und filtrirt niederfallendes

Fett sofort ab. Das Filtrat dient statt des wassrigen mit Säuren
versetzten Indicans. Man unterstüzt die schon in der Kälte ein-

tretende Zersetzung durch gelindes Erwärmen, wo sich die Lösung
trübt und ein Gemenge von 6 unlöslichen Substanzen (vergi. beim

Indican) ausscheidet, filtrirt, wäscht den Rückstand mit kaltem

Wasser aus und zerlegt ihn wie beim Indican angegeben. Das Fil-

trat mit kohlensaurem Bleioxyd von Schwefelsäure, mit Hydrothion

vom Blei befreit, im Luftstrom zum Syrup verdunstet, in Weingeist

gelöst und mit viel Aether vermischt, scheidet Leucin in Krystallen,

Indiglucin als Syrup ab Man löst letzteren Syrup nach dem Ent-

fernen der Krystalle in Wasser, versetzt mit Bleizucker, beseitigt

den geringen Niederschlag und fällt aus Cem Filtrat durch wässriges

Ammoniak gelbes Indiglucin-Bleioxyd. Mit Hydrothion unter Wasser
zerlegt, mit Thierkohle behandelt, bis ammoniakalischer Bleizucker

in einer Probe rein weissen Niederschlag erzeugt, liefert das Blei-

salz eine Lösung, aus der man durch Verdunsten, Auflösen des

Rückstandes in Weingeist und Zusatz von Aether das Indiglücin

als Syrup fällt. — 2. Bei Darstellung von Indicanin aus Indican

durch Hinstellen mit Barytwasser, Eutfernün des Baryt's aus der

Lösung, Verdunsten im Lultstrom, Auflösen des Rückstandes in Wein-
geist und Ausfällen mit Aether, wird Indiglucin als Syrup ausge-

schieden. Man löst diesen in Weingeist, vermischt mit überschüs-

sigem vveingeistigem Bleizucker, beseitigt den braunen iXiederschlag

und fällt mit Ammoniak Das Indiglucin - Bleioxyd wird wie nach
1 gereinigt und zerlegt.

Farbloser oder hellgelber Syrup von schwach süssem Geschmack.

Zersetzungen. 1. Bläht sich beim Erfiilzen auf und entwickelt

Caramelgeruch — 2. Bildet mit kochender Salpetersäure Oxalsäure.— 3. Verkohlt mit Vitrlolöl. — 4. Färbt sich beim Kochen mit

Natronlauge gelb und scheidet braune Flocken aus. — 5. Reduciit

aus alkalischer Kupferoxydl'ösung Oxydul, aus Avässrigem, mehr
noch aus ammoniakalischem Silbersalpeter Metall, ebenso aus Drei-

fach'Chlorgold. - 6. Nicht gähiüngsfäbig, aber wird durch längere

Berührung mit Hefe sauer.

Wässriges Indiglucin löst Kdkhydrat. beim Kochen der Lösnng
scheiden sich reichliche gelbe Flocken aus, die sich beim Erkalten
lösen, durch Weingeist gefällt werden. — Aus dem mit Barytwasser
gemengten Indiglucin fällt Weingeist gelbe Flocken.

Indiglucin - Bleioxyd. — Wäs.^riges Indiglucin wird erst nach
Zusatz von Ammoniak dt.rch Bleizucker oder Bleiessig gefällt.
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1858, 705; Chim. pure 1, 47. — Wien. Acad. Ber. 39, 10; Chem.
Centr. 1860, 231; Chim, pure 2, 219.

BuiGNKT. .V. Jnn. Chim. Phys. 61, 233.
0. Schmidt. Dissertat. über Traubenzucker etc. Göttingen 1861.

Krümelzucker j Glucose oder Glucose ordinaire^ je nach der Abstam-
mung auch Traubenzucker, Obstzucker ^ Honigzu ker, Slärkezucker, Harn-
oder diabetischer Zucker., Kastanienzucker., Lumpenzucker, welche iNamen
theilweis in allgemeinerer ßedeutung gebraucht werden. — Von Lowitz und
Pboust unterschieden, von KincHHOFF zuerst aus Stärkmebl, von Ebaconnot
aus Leinwand bereitet. Die Verbindungen mit Basen untersuchte hauptsäch-
lich PKLIGOT, die mit organischen Säuren Bebthklot. Durch die Aussonde-
rung des nicht hierher Gehörenden und genaue Characteristik des Rechtstrau-
benzuckers förderte Dubbunfaut unsere Kenntnisse.

Vorkommen. Abdrücke von Farrenkräutern aus dem Thonschiefer von
Petit - Coeur in Savoyen halten eine süsse Substanz, die beim Verbrennen
auf Kohle Geruch nach Caramel entwickelt, vielleicht Traubenzucker. Cal-
LOUD {Compt. rend. 33, 544). — üeber das angebliche Vorkommen von
Zucker oder Dextrin in Ackererden vergl. Verdkil u, Risler {Compt. rend.
35, 97) und Pktzhold's Entgegnung {J. pr. Chem. 60, 368).

Im Pflanzenreiche. Findet sich reichlich in süssen Früchten; häufig
neben Rohrzucker, stets neben soviel Linksfruchtzucker, dass das Gemenge
als Invertzucker (d. h. durch Zerlegung von Rohrzucker entstanden, VII, 69ö)
betrachtet werden kann. Buignet. Vergl. VII, 675. — Das isolirte Vorkommen
von Rechtstraubenzucker ist nur In den nachstehend aufgeführten Fällen
nachgewiesen.

Eine dicke klebrige Flüssigkeit, welche im Sommer 1842 die obere
Fläche der Lindenblätter bedeckte und zu einigen Tagesstunden als Regen
herabfiel, enthielt Rohrzucker und Rechtstraubenzucker. Biot {N. Ann. Chim.
Phys. 7, 351). Langlois {N. Ann. Chim. Phys. 7, 348). -- In der Eschen-
Manna findet sich Rechtstraubenzucker; eine falsche Manna unbekannten
Ursprungs hielt einen eigenlhümlichen, durch Säuren nicht Invertirbaren
Zucker, des-en Molecularrotationsvermögen ^/^ von dem des Rohrzuckers
betrug, vielleicht Maltose. Biot QCompt. rend. 14, 49 ; J. pr Chem. 27, 60).
Von dem in vielen andern Pflanzenlheilen gefundenen Zucker ist es unent-
schieden, ob er hierher zu recbuen ist. Nach Büigxet's Untersuchungen
(VII, 675) scheint dem Rohrzucker und dem Invertzucker (der wenigstens
in Bezug auf sein Vorkommen als eigentiiümlich betrachtet werden darf)
die grösste Verbreitung zuzukommcu und der gemeiniglich nicht vollständig
untersuchte Krümelzucker vieler Chemiker entweder in der Pflanze oder bei

Ihrer Verarbeitung gebildeter Invertzucker zu sein. Kr.
Im Honig. Derselbe enthält Rohrzucker (der beim Aufbewahren all-

mählich invertirt wird), Invertzucker und einen Ueberschuss von Rechts-
traubenzucker. Dubbunfaut {Compt. rend. 29, 51). Vergl, Soubkiran
{N. J. Pharm. 16, 252) und VII, 676.

Im Thierkörper. Findet sich in vielen thierischen Flüssigkeiten und
Geweben, in der Leber (VIII, 6S), in der Amnios udd AllantoVsflüssigkeit
(VIII, 424), im Blut (VIII, 171 und 195), Chylus (VIII, 22l), in den Trans-
sudaten (VIII, 241), im Dotter und Eiweiss des Hühnereis (VIII, 284 und 285).
- In grosser Menge, bis zu 8 und 10 Proc. betragend, im Harn bei der

Zuckerharnruhr (VIII, 384), aber auch im gesunden menschlichen Harn in

kleinen Mengen. Brücke. Bknce Jones {Chem. Soc. Qu. J. 14, 22; iV. Ann.
Chim. Phys. 62, 244). Im Harn eines ausschliesslich mit Fleisch gefütterten
Fuchses findet sich Traubonzucker. Vintschgau {Wien. Acad. Ber. 42, 523).
Auch gepaarte Verbindungen des Traubenzuckers finden sich im Thierkörper.
Vergl. bei den Glucosiden.

Bildung. Des Rechtstraubenzuckers und gährungsfähiger, mit Rechts-
traubenzucker isomerer Zuckerarten überhaupt, soweit solche nicht mit

Sicherheit anderen Arten zugezähH werden können. — A. Dtlt'Ch Um-
tcamllung von Kohlehydraten unter Aufnahme van Wasser.
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1. Glucosaa (C^^hioqio. yg^gi. unten) wird durch Kochen mit ver-

dünnten Säuren in Reclitstraulbenzucker verwandelt. Gelis. Durch Er-
hitzen von Rohrzucker dargestelltes Assamar (VII, 684) in wässriger Lösung
1*2 Jahr in verschlossener Flasche hingesf 41t, wurde wieder süssschmeckend,
mehr noch nach abermals 2 Jahren, wohl well es in Traubenzucker überging.
Pohl (J. pr. Chem. 82, 148). Ohne Zweifel hielt Pohl's Assamar Glucosan.
NiCLÄs (iV. J. Pharm. 39, 469).

2. Dextrin wird durch Kochen mit verdünnten Säuren in Rechts-

traubenzucicer verwandelt. Riot u. Persoz. Ebenso wirkt Diastas

nach Payek u. Persoz, Glerin- Varry, niclit nach Musculus, vergi.

VII, 633 und 634, über dabei entstehende Zwischenproducte auch unten. —
3. Unter denselben Umständen werden lösliches Stärkmehl (vii, 557)

und gemeines Stärkmehl in Rechtstraubenzucker übergeführt, nach-
dem sie vorher ganz oder theilweis in Dextrin, oder auch noch in

andere Zwischenproducte verwandelt waren. Auch längeres Kochen
mit Wasser, längere Berührung mit Kleber, Speichel und den VII, 549
angefülirten stickstoffhaltigen und thierischen Stoffen erzeugt aus
Stärkmehl, Erhitzen ihrer wässrigen Lösung aus Stärkmehlschwefel-
säure (Vll, 558) Rechtstraubenzucker.

üeber den Vorgang, der bei der Umwandlung des Stärkmehls In Rechts-
traubeuzucker stattfindet, sind folgende Ansichten aufgestellt.

a. Nach Kirchhoff findet eine directe Umwandlung des Stärkmehls in

Traubenzucker statt. — 2. Nach ßiOT u. Persoz wird beim Erhitzen eines

Gemenges von 500 Th. Stärkmehl, 120 Th. Vitriolöl und 1390 Th. Wasser
(unter den VII, 543 erwähnten Erscheinungen) auf 90 bis 95°, oder bis eine klare

Lösung entstanden ist, Dextrin gebildet, welches, wenn die Temperatur um
einige Grade gesteigert wird, unter plötzlicher Abnahme der Rotationskraft der
Lösung in einen eigenthümlichen, rechtsdrebenden Zucker und bei fortgesetztem

Kochen in Rechtstraubenzucker übergeht. Bei anderen Verhältnissen von Wasser,
Säure und Stärkmehl treten dieselben Erscheinungen, aber rascher oder lang-
samer und bei anderen Temperaturen ein. Der erste Zucker Ist nach Dubrun-
FAUT Maltose. Biot u. Pkhsoz's Dextrin scheint ein Gemenge von desor-
gaaisirtemmit löslichem Stärk mehl, Dextrin- und Rechtstraubenzucker (oder Mal-
tose) gewesen zu sein, da es ein grösseres Totationsvermögen als Dextrin, ein

kleineres als lösliches Stärkmehl besitzt ([o:]j = 175,7°), sich mit lod purpur-
roth färbt, gährungsfähig ist (hiernach ist VII, 634 Biot u. Pkbsoz's Angabe
zu berichtigen) und in wässriger Lösung aufbewahrt ein weisses Pulver ab-
scheidet, das J.ACouEt.AiN {Ann. Cliim. Phys. 73, 177) später für einerlei mit
seinen Granules de fecule erkannte. Den Gehalt an Zu-ker wies bsreits

Gübbin-Varky {Ann. Chim. Phys. 56, 239) nach. Kb.

3. Nach Paykn u. Pkrso/., welche im Sturkmehlkorn ^'2 Proc. betragende
Tegumente und 99,5 Proc. betragenden Inhalt, letzteren als Amidone unter-
scheiden, bewirkt Diastas oder Malz beim Erwärmen mit Stärkmehl und
Wasser ein Austreten des Inhalts, welcher sich eine kurze Zeit theilweis als

solcher in der Flüssigkeit findet und darauf in Dextrin und in Zucker ver-
wandelt wird, ohne dass Diastas das Dextrin (auch nach Entfernung des Zu-
ck r») weiter zu verändern vermag. Payrn u. Pbbsoz's Amidone scheint
einerlei mit desorganisirtem oder löslichem Stärkmehl zu sein, aber ihr Dex-
trin ist verschieden vom Dextrin Biot u Pkrsoz's, indem es nicht durch
lod gefärbt wird. {Ann. Chim Phys. 53, 73 ; 56, 337). Später gibt
PAYr.N (Ann. (htm. Phys. 60, 442) an, Starkmehl durch Diastas mit Ausnahme
der Tegumente völlig in Zucker verwandelt zu haben. — Nach Mui.dhh
[Chemie des Bieres^ 170; ist das durch Diastas entstehende Dextrin verschie-
den von dem durch Säuren entstehende»; wie diese.s auch aus Gubkin-Vabky's
{Mm. Chim. Fkf^s. GO, 'dl) Angaben zu folgen »oheint, aber sowohl durch
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Diastas wie durch Säureo scheineD das sich mit lod purpurroth und das sich

mit lod Qicht mehr färbende Dextrin nacheinander zu entstehen. Kb.

4. ^ach Jacquklain, welcher ebenfalls im Stärkmehlkorn eine Hülle und
einen körnigen Inhalt unterscheidet, findet beim Krhitzen mit Wasser auf
150° zuerst eine Trennung dieser beiden Bestandliieile statt, wobei die Hüllen
ungelöst zurückbleiben, der körnige Inhalt, Jacquki-ain's Granules de fecule
in Lösung gehsn (Die Granules de fecule sind dadurch characterisirt, dass
sie sich beim Erkalten und Stehen der wässrigen Lösung grösstentheils aus-
scheiden, nach dem Trocknen wenig in kaltem, aber leicht in Wasser von 70"

lösen, mit lod blau färben und weit leichter als Dextrin aus der wässrigen
Lösung durch Weingeist gefällt werden. Sie schoinea somit mit Bkchamp^s
desorganisirtem Stärkmehl (Vll, 542) vjinerlel zu sein.) Diese Granules de
fecule verwandeln sich bei weiterem Erhitzen mit 5 Th. Wasser bei ibO° in

^/^ Stunden in a-Dextrin (das sich mit lod pi'rpurn färbt, leichttr als /3-Dex-

trin durch Weingeist fällbar ist), in l^/^^ Stuud**n in ^-Dextrin (das durch
lod nicht gefärbt wird) und bei noch längerem Erhitzen In Zucker. Bei

höherer Temperatur werden dieseiben Proiucte erzeugt, aber rascher in das
letzte übergeführt. — Erhitzt mau Stärkmehl mit seinem Gewicht Wasser und
3 bis 5 Tausendstel Oxalsäure oder Vitriolöl auf i30% so hält die Masse nach
20 Minuten a-Dextrin, nach 1 Stunde |3-Dextrin, nach 2 Stunden Zucker.
Jacquklain (Ann. Chim. Phys. 73, 167). Der hier gebildete Zucker besitzt

nach BiOT [CompL rend. 15, G19; 15, 710; 42, 351) ein vom Rechtstrauben-
zucker verschiedenes Mo'ocularrotatlonsvej mögen ([a]j -- 100,6° rechts), nach
DuBBUNFAUT, Weil iv e' 1 Gemenge von Maltose und Rechtstraubenzucker ist.

Vergl. bei Maltose.

5. Nach Neuba:tkh entsteht d »rch verdünnte Säuren zuerst Schulzk's
Amydulln, aus diesem a-Dextrio, das sich mit lod purpurroth, dann |3-Dex-

trin, das sich mit lod nicht mehr färbt, endlich nach sehr langem Kochen
halt die Lösung nur Traubenzucker.

6. Nach Bechamp geht der Bildung des Zuckers ai»s Stärkmehl sowohl
durch verdünnte Säuren wie durch Diastas die Bildung von 3 verschiedenen
Producten voraus, während ein 4. entweder v )r oder zugleich mit dem Zu-
cker erscheint. Diese Producte, die durcli Anwendung von wässrigen Alkalien

oder von conc. Säuren zum Theil isolirt erhalten weiden können, sind fol-

gende: a. Desorganisirtes Stärkmeht, in '.i Formen auftretend, in einer der-
selben die Granules de fecule Jacqvei.aix's, in einer 2. Saussure's Ligneua-
amylace darst'^llend ; b. Lösliches Stärkmthl (Vll, 557), das durch lod blau
wird, sich in kaltem und heissem Wasser löst, aus letzterer Lösung beim
Erkalten nicht auscheidet; c. Dextrin^ das durch, lod nicht blau (aber pur-
purroth? Kb.) wird; d. Eine Varietät des Dexlrinr,^ Bechamp's Jmy/ine, die

sich entweder zugleich ode.- vor dem Zucker bildet und diesem häufig beige-
mengt bleibt von [a]j = 125° Rotationsvermögen rechts. Bkchamp (iV. Ann.
Chim, Phys. 48, 458). Durch die Gegenwart von Bechamp's Amyline (oder
dem /3-Dexüin Jacqüelains) scheint auch Anthon's (Z)m^/. lot, 213; Chem.
Cenlr. 1859, 291) Beobachtung erklprlich, dass durch 5- bis 7stündlges Ko-
chen von Stärkmehl mit Wasrer und 2 Proc. Vitriolöl eine Lösung erhalten

wird, die sich mit lod nicht färbt, durch Weingeist nicht gefällt wird, aber
beim Verdunsten noch keine Krystalle liefert und nur zu 2/3 bis ^'^ vergährt.

7. Nach Müsci'LUs spalten verdünnte Säuren und Diastas Stärkmehl in

2 At. Dextrin und 1 At. Rechtstraubenzucker, welches erstere durch v»..--

dünnt'j Säuren nur langsam, durch Diastas nicht v/eiter verändert wird.
Hiergegen sprechen Gukrin-Varby's Versuche (VII, 448), bei denen weit
mel;r Zucker erhalten wurde, als Musculus' Gleichung entspricht. Neubauer
(iV. Br. Arch. 72, :<^85) scheint vcllständige Umwandlung des Stärkmehls in

Zucker durch Piastas erreicht zu haben ; die Ausbeute bei der Brarntweln-
brenoerei setzt voraus, dass durch Malz 75 bis 80 Proc. vom Gewicht der
Stärke an Zucker gebildet werden können, und endlich gibt Gukkin-Vakby
(VII, 634) bestimmt an, Dextrin durch Diastas in Zucker verwandelt zu ha-
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ben, was aber erst nach AbscheiduDg des Zuckers gelang. Diese und eigene

Versuclie lassen mir MrsciLUs' Ansicht unhalibar erscheinen. Kk.
Endlich deuten Beobachtungen von Gentkle (Dingl. 158, 427; Cliem.

Ccnh'. 18G1, 91) auf die Bildung noch eines anderen Zwischeuproducts.

Kocht man nach ihm Stärkmehl mit verdünnten Säuren, bis das Gemenge
heim Erkalten klar bleibt, so zeigt tartersaures Kupferoxydkali Trauben-
zucker an, aber ruihes Blullaugeusalz mit Kalih.vdrat versetzt nicht, welches

doch durch Traubenzucker entfärbt wird.

Bei der freiwilligen Zersetzung von Starkmehlkleister wird ausser an-

deren Producten ein Zucker erhalten, der nach Saussurk dem Trauben/ucker
ähnlicli, nach Dibklnfaut Maltose ist Setzt man Kleister, aus 1 Th. Stärk-

mehl und 12 Th. Wasser bereitet, 2 Jahre lang in eidem flachen Gefiisse der

Luft aus und zieht die Masse mit kaltem Wasser aus, so bleiben unzersetztes

Stärkmehl, holzartiges Stärkmehl (Saussurk s Ligneua amyi'ace) und wenig

Harz zurück, während Amidiji. Siärkmehlgummi und Zucker in Lösung ge-

hen. Indem mau das Flltrat verdunstet, den Rückstand in 1 Th. Wasser
löst, 10 Th. Weingeist zusetzt, lilirirt, wieder verdunstet und den Rest des

in Weingeist Unlöslichen abscheidet, wird eine weingeistige Lösung erhalten,

aus der nach dem Verdunsten der Zucker krystallisirt. Dauert die freiwil-

lige Zersetzung des Kleisters nur wenige Wochon, so ist ebenfalls Zucker,

aber unkrystalllsirbarer gebildet, bei zu weit gegangener Zersetzung ver-

schwindet ai>ch der krystallisirbare. Dieser krystallisirbare Zucker löst sich

in 8 Th. Weingeist von 35° B. bei 25° und in 17 bis 20 Th. kochendem ab-

solutem Weingeist, Saussukk {Ann. CInm. Phys, 11, 379).

4. Unter deoselben Umständen wie Stärkmehl verwandelt sich

(jlycogen ni Rechlstraubenzucker. Vergi. vii, 629. - 5. Ebenso wer-

den Lichenin (vii, 570) und Paramylon (vii, 572) beim Kochen mit

verdünnten Säuren in Traubenzucker übergeführt, in beiden Fällen ist

das Rotationsvermögen des Zuckers nicht untersucht.

6. Aus Holzfaser bilden Vitriolöl (vii, 585), conc. Salzsäure

(VII, 587) und conc. wässriges Chlcrzink (vii, 589) Producte, welche

beim Kochen der mit Wasser verdünnten Lösung in Traubenzucker

übergehen. — Auch bei der Zerlegung von holzschwefelsaurem ßlei nach
VII, 612, von Schiessbaumwolle durch Alkalien nach VII, 624 tritt Trauben-
zucker auf. Auch von diesem Zucker ist es zweifelhaft, ob er zum Rechts-

traubenzucker zu rechnen. Derselbe liefert nach Bkchamp (N. Ann. Chini.

Phys. 48, 502) beim ßeh»»ndeln mit Weingeist zweierlei Krystalle, von denen

die einen die Härte des Rohrzuckers besitzen, die anderen dem Rechtstrau-

benzucker gleichen.

Die Haut der Seidenraupe und diejenige Haut, welche beim Ausfliegen

der Schmetterlinge in den Cocons bleibt, können eine mit Holzfaser isomere
Substanz liefern, die in Traubenzucker übergeführt werden kann. Kocht man
die Raupen mehrere Stunden mit conc. Salzsäure aus und wiederholt dieses

3 Mal mit dem Rückstande, wäscht diesen mit conc. Kalilauge, dann mit

Wasser und trockuet bei 100 bis 110°, so wird eine weisse leichte, fast ganz
.stickstofffreie Sub.stanz erhalten, die in Vitriolöl sich nach und nach zur farb-

losen, schleimigen Flüssigkeit zertheilt. Diese Lösung in kleinen Mengen in

kochendes Wasser eingetragen und 1 bis 2 Stunden gekocht, liefert gah-
I ungsfählgeu Zucker, Im Verhalten gegen Kochsalz und tartersaures Kupfer-
oxydkall gleich dem Rechtstraubenzucker, dk Luca {Campt, rend. 63, 102).

7. Tunicin (Vii, 627) wird durch Vitriolül unler denselben Um-
ständen wie Holzfaser in Rechtstraubenzucker und eine zweite Sub-

stanz zerlegt. Ueber die Zerlegung des Chitins vergl. bei den Glucoslden.

8. Mallose (Vergi. unten), MelJzitose (VII, 732), Trehalose (vii, 732)

und Mycose (vii, 734) werden durch Kochen mit verdünnten Säuren

vollständig in Rechtstraubenzucker verwandelt.
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B. Eine andere Klasse von Verbindungen liefert ausser Rechts-
traubeuzucker noch ein 2. Product bei ihrer Zerlegung. Entweder
ist dieses 2. Product mit Rechtstraubenzucker isomer; so zerfallen

durch verdünnte Säuren, durch Hefe und andere Körper Melitose

(VII, 730) in Rechtstraubenzucker und Eukalin Rohrzucker (vii, 639)
iu Rechtstraubenzucker und Linksfruchtzucker, vom stärkmehi, Dextrin
und Tunicin ist es zweifelhaft, ob sie zu dieser oder der vorigen Klasse
gehören.

Oder das 2. Product gehört nicht zur Klasse der zuckerartigen

Stoffe; in diesem Falle gehört die dasselbe und Rechtstraubenzucker

liefernde Verbindung zu der Klasse der Glucoside.
Zu den Glucosiden, Glucosamiden oder Saccharogenen reclmet man

uacli Laurent^s Vorgange (iV, Ann. Chim. Fhys. 36, 330) alle Stoffe, die

bei ihrer Zersetzung durch verdünnte Säuren einerseits Recbtstraubenzucker
oder einen andern zuckerartigen Stoff, andererseits Irgend ein beliebiges, nicht

zu den Kohlehydraten gehörendes Product liefern. Gemeiniglich werden nur
die in der Natur vorkommenden Verbindungen dieser Art, die Bitterstoffe
mit diesem Namen bezeichnet. Bkrthelot^s Saccharide (vergl. unten) schlles-

sen ausserdem die künstlich dargestellten Verbindungen der Kohlehydrate
(mit Sauren) ein und zerfallen dann, je nachdem sie bei der Spaltung Rechts-
traubenzucker, Linksfruchtzucker, Lactose oder ähuliche Körper liefern, in

Glucoside, Levuloside, Gallactoside u. s. w. Da aber iu vielen Fällen über
die Natur des Zuckerstoffs entscheidende Untersuchungen fehlen, so lässt sich

Beuthblot's Eiutheilung nicht durchführen und soll hier die £intheilung
Lauuent's beibehalten werden. Kr. Vergl. die Uebersicht über die Glucoside
im Anhang zu den Kohlehydraten C»2H'20<2.

C. Bei der Zerlegung des Dulcit's (C*2hi4oi2) durch Salpetersäure

wird ausser anderen Producteu ein Zucker, C^2hi2()12^ gebildet, der

sich gegen Alkalien, tartersaures Kupferoxydkali, basisch - salpeter-

saures Wismuthoxyd und Indigo wie Rechtstraubenzucker verhält.

Carlet {Cöfnpl. renrf. 51,137). — üeber den bei der Oxydation von Mannit
(C12jHU012) mit Hülfe von Platinmohr entstehenden, vom Rechtstraubenzucker
verscliiedeuen Zucker, Gorup-Besanez' Mannitose, vergl. beim Mannit.

1). Aus Oxahäurevinesler. Durch Zusammenbringen von Oxal-

säurevinester mit Natriumamalgam bei niedriger Temperatur und
Schütteln des Products mit Aether wird eine Lösung erhalten, aus

der Zusatz von wenig Wasser eine schmierige Masse scheidet. Diese

ist ein Gemenge von oxalsaurem Natron, einem 2. Natronsalz und
von gährungsfähigem Zucker. Löwig (j. pr, Chem. 83, 133). Es ist

bislang unentschieden, ob dieser Zucker zum Recbtstraubenzucker zu rech-
nen ist. Kr.

E. Aus Mannit oder Glycerin. In wässrigen massig conc.

Lösungen von Mannitj Dulcit oder Glycerin erzeugt sich, wenn sie

längere Zeit mit den Testikeln vom Menschen, Pferde, Hunde oder

Hahn in Berührung bleiben, ein besonderer gähiungsfähiger Zucker,

dessen Bildung auch in einzelnen Fällen eintritt, wenn man statt

der Testikel Albumin, Kässtoff, Fibrin, Leim oder Gewebe der

Nieren oder Pankreas anwandte. Berthelot (iV. J;m.CAim./'yiys..50,369).
Fügt man zu der Lösung von Mannit oder Glycerin in 10 Th. W^asser

soviel zerschnittene Testikel, das ihre Trockensubstanz V20 vom Gewicht
des Mannits beträgt, und lässt das Gemenge bei 10 bis 20° im offenen Kolben
im zerstreuten Lichte stehen, so findet sich in der Flüssigkeit nach 1 Woche
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feto 3 Monaten (ohne dass Faulniss eintritt, oder eintreten darf, falls der Ver-
sucli gelioüeu soll) eine Substanz gebildet, die weinsteiusaures Kupferoxj'd

reducJrt. Zu diesem Zeitpunkte von der Flüssigkeit durch Abgiessen und
vollständiges Auswaschen der letzteren getrennt, dann aufs Neue unter den-
selben Umstanden In Mannil- oder Glyceriulösung gebracht, erzeugt das

Testikelgewebe in diesen in einigen Wochen reichliche Mengen Zucker. —
Dieser Zucker bildet sich bald in äusserst geringen, bald in grösserer, bis

Vm vom Mannit oder Glyceriu betragender Menge, und wird theihveis während
der Operation weiter verändert. Er ist nicht aus der Substanz der Testikel

gebildet, da diese grösstenthells unverändert wieder erbalten wird und an
die Flüssigkeit hauptsächlich Salze und Eiweissstoffe abgibt, weniger als das
Gewicht des Zuckers betragend. — Der Zucker ist wahrscheinlich linksdrehend.

Er ist zerfliesslich, unkrystallisirbar und kann nicht vom Glycerin getrennt

werden. Er verändert sich leicht beim Verdunsten seiner Lösungen, wird

durch Alkallen gebräunt, durch Bierhefe leicht in Gährung versetzt und
reducirt {artersaures Kupferoxy'dkall. Er ist sehr löslich in Wasser, Wein-
geist und Glycerin und wenig fällbar durch ammonlakalischen BIcizuoker.

Brrthklot. Ueber Bildung von Zucker in den Muskeln und Lungen des

Kalbsfötus vergl. VIII, 489.

Pectin, Pectinsciure und pectinige Säure gehen nach Chodnkw beim
Kochen mit verdünnten Säuren In Zucker über, was Fbemv bestreitet.

Ebenso verhält sich Apiln noch Bkaconnot, nicht nach Planta u Waixace.
Bassorin (VII, 650) und Pflanzenschleim (VII, 652) liefern dabei Zucker, von
dem es zweifelhaft, ob er hierher zu rechnen. — Irrthümlich wurden früher

für Rechtstraubenzucker gehalteD der durch Inversion von Rohrzucker
gebildete Invertzucker (VII, 6S0), der aus Inulin entstehende Linksfrucht-

zucker (vergl. unten), Lactose (VII, 662), der aus .Arabiusäure entstehende,

wahrscheinlich mit Lactose identische Zucker und Maltose. Die Beobachtung
Biot's (Compt. rend. 15, 6l9; 15, 710; 42, 351), welchem der von Jacquk-
LAiN mit Oxalsäure (VII, 740), der von Pkligot untersuchte und der Rechts-

traubenzucker der Fabriken verschiedenes Molecularrotationavermögen rechts

([a]j= 100,6°; 61,5° und 51,4°) zeigten, bleibt für die beiden letzten

Producte vorläufig unerklärlich.

DarsteUumj. 1. Aus dem Safte der Obstarten, besonders der
Trmiben. Man kocht den Saft, schäumt ab, neutralisirt die freie

Säure durch Kreide oder Marmor, engt auf die Hälfte ein, lilärt durch

Absitzenlassen und Abgiessen, oder noch mit Eiweiss, und verdunstet

zum nicht zu dielten Syrup, aus dem der Traubenzucker nach meh-
reren Wochen anschiesst, worauf er durch wiedei'holtes Auflösen in

Wasser und Kryslallisiren goreinigt wird. Proust.

2. Ans Honig, Man vertheill weissen körnigen Honig in Vg
kaltem starken Weingeist , der den leichter löslichen Linksfrucht-

zucker aufnimmt und den Traubenzucker grösstenthells ungelöst

lässt, trennt nach einigen Stunden die Lösung vom Bodensätze,

presst stark aus, zerreibt den Rückstand nochmals mit '/lo Wein-
geist, presst wieder und reinigt das Ungelöste durch Auflösen in

Wasser und Krystalllsiren. Bkaconkot {Bull. Pharm. 3, 360). Aehnilch
verfährt Pkoust, auch Cayäz/alli {Scher. J. 7, 714), Trom.msdouff (iV.

Tr. 9, 1, 287). — 2. Siegle streicht körnigen Honig auf trockne po-

röse Backsteine, wo der braune flüssige Theil eingesogen wird und

nach einigen Tagen ein weisser körniger Rückstand bleibt, der aus

warmem Weingeist mit Hülfe von Thierkohle umkrystallisirt wird
(J. pr. Chem. 69, 148). Nach beiden Verfahren niuss Rohrzucker beigemengt
bleiben, wenn der Honig davon enthielt. Kr Vergl. Clbhokt (N. J. Pharm.
16, 252).
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3. Au6' Stärkmehl durch verdünnte Schwefelsäure, Man
kocht 1 Th. Stärkmehl mit 4 Th. Wasser und Vioo '^is Vio vom
(»ewicht des Slarkmehls an Vitriolöl aiifaugs unter ümrUhren und
unter beständigem Ersatz des Wassers, bis die Flüssigkeit nicht mehr
durch Weingeist gefällt wird, wozu um so längeres Kochen erfor-

derlich ist, je weniger Vitriolöl uian anwandte; bei obigem Verhält-

niss t) bis 36 Stunden fortgesetztes. Den in Lösung befindlichen

Traubenzucker gewinnt und reinigt man wie den aus Traubensaft

KlRCHUOFF. Bei fabrlkniässiger Darstellimgr bewirkt niao das Koclien durch
Eioleiten von überhitztem W'asserdampf in das in verschlossenen Fässern be-

findliche Gemenge. — Kocht man Stärkmehl mit Wasser und 2 Proc. Vitriolöl

und verdunstet nach 5 bis 7 Stunden, zu welchem Zeitpunkte Weingeist die

Lösung nicht mehr fällt, so wird ein nicht kiystallisirbarer Syrup erlialten.

Erst bei längerem Kochen geht alles Gelöste in Traubenzucker über, der

aber theilweis weiter verändert wird, daher auch dann beim Verdunsten
schwierig Krystalle erhalten werden. Anthon {Dingl. 151, 213). Hat man
die Schwefelsäure durch Kalk neutralisirt, so setzt mau vor dem Einkochen
etwas Essigsäure zu, da überschüssiger Kalk ajs dem Traubenzucker bittere

Zersetzungsproducte erzeugt [Polyt. Ccnfr. 1854, 252). Ver?!;!. auch Payen
üReperl. 77, 386). Ausbeute Vif, 543,

4. Aus Stärkmehl durch Kleber^ Mah oder Diastase. So wird

vielleicht statt des Rechtstraubenzuckers Maltose erhalten. Vergl. unten.

— Man vertheilt 2 Th. Siärkmehl, mit 4 Th. kaltem Wasser angerührt, in

20 Th. kochendem Wasser und digerirt diesen Kleister bei 50 bis

70° mit 1 Th. getrocknetem und gepulvertem Weizenkleber 8 Stun-

den lang. Aus dem durch Abdampfen erhaltenen Syrup zieht Wein-

geist, mit Rücklassung noch wenig veränderten Stärkmehls, den

Zucker aus, der beim Abdampfen anschiesst. Kikchhoff.

Man vertheilt 100 Th. Siärkmehl in 400 Th. kaltem Wasser,

giesst das Gemenge in 2000 Th. kochendes Wasser und fügt, wenn
alles auf 65° abgekühlt ist, 2 Th. üiastase, in 20 Th. kaltem Was-
ser gelöst, hinzu. Die nach einigen Minuten dünnflüssig gewordene

Masse erhält man 2V2 Stunden zwischen 60 und 65°, verdunstet sie

möglichst rasch bei 60^, besser im Vacuum bis auf 34° B. und

überlässt sie in flachen Gefässen einige Tage sich selbst. Indem

man den bisweilen krystallischeu Syrup mit Weingeist von 95 Proc.

bei 75° Temp. behandelt, die bei Luftabschluss erkaltete Lösung

filtrirt, das Filtrat durch Abdestilliren und Einengen zum Syrup

bringt und diesen iiiS Vacuum stellt, werden Krystalle erhalten, die

man durch Pressen, nochmaliges Behandeln mit Weingeist und üm-

krystallisiren aus 4 Th. Wasser von 65° mit Hülfe von Thierkohle

reinigt. G(jerij\-Varry. Statt der Diastase wendet man wohlfeiler die

ISfache Menge Malz an. Glerin.

5. Aus Leinwand. — Vergi. vii, 741. Man fügt zu 12 Th. Lein-

wand (durch Behandeln mit Kalilauge, dann mit Wasser möglichst

gereinigt und getrocknet, Vogel) seh' langsam 17 Th. Vitriolöl, SO;^

dass kein Erhitzen eintritt, knetet die Masse durcheinander, über-

lässt sie 24 Stunden sich selbst, löst sie in sehr viel Wasser, kocht]

10 Stunden lang, sättigt die Säure durch kohlensauren Kalk, filtrirt,

verdunstet und reinigt den nach einigen Tagen angeschossenen
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Traubenzucker durch ümkrystallisiren. Bräcon>ot. Vogel wendet

Schwefelsäure von 1,8 spec. Gew. an, d'e weniger schwärzt als

Vitriolöl, und lässt 2 Tage stehen.

t5 Aus dem Harn de?' HarnnUirkranken. Die durch Ab-

dampfen des Harns erhaltenen Krystalle werden (vom Traubenzucker-

Kochsalz gesondert) ausgepresst und durch ümkrystallisiren aus

kochendem Weingeist , Chevreil ^Ann. Chim. 95, 319), oder durch

üigeriren mit kaltem Weingeist und darauffolgendes Ümkrystallisiren

gereinigt. Prout. Zusatz von Aether zur weingeistigen Lösung be-

fördert das Krystallisiren. Peligot. Hünefeld. — Man verdunstet

den Harn im Wasserbade zum Syrup, zieht mit Weingeist aus, fällt

die Tinctur mit Bleiessig, leitet in das Filtrat Hydrothion und ver-

dunstet nach Entfernung des Schwefelbleis, wo der Syrup mit der

Zeit Krystalle absetzt. HtJNEFELD (J. pr. Chem. 8, 560). — Häufig werden
beim Verdunsten von diabetischem Harn nur KrystaHe von Traubenzucker-
Koclisalz erhalten. Lbhmann (VIII, 568).

Zum Nachiveis von Zucker im Harn brauchbar. — Man Vermischt

200 Cc. Harn mit 800 Cc. Weingeist, filtrirt nach dem Absitzen,

fügt zur Völlig klaren Flüssigkeit tropfenweise weingeistiges Kali

bis zur schwach alkalischen Reaction und lässt 24 Stunden in der

Kälte stehen. Man giesst vorsichtig ab, lässt alles Flüssige abtropfen

und die Wände des Gefässes freiwillig austrocknen, wo sie sich

mit einer Kryst allrinde von Zuckerkali bedeckt finden. Diese löst

man in wenig Wasser und erkennt den Traubenzucker durch die

Bräunung mit Kalilauge, durch die Kupferprobe und die mit basisch-

salpetersaurem Wismuth. E. Brücke {Wien. Acad. Ber. 29, 346; J.pr.

Chem. 74, 115). — Fällt man den Harn zuerst mit Bleizucker, dann
mit Bleiessig, endlich mit ammoniakalischem Bleizucker, so hält der

letztere Niederschlag Zucker, aber auch der durch Bleiessig ent-

standene, obgleich Bleiessig reine Traubenzuckerlösung nicht fällt.

Zerlegt man jeden der beiden Niederochläge nach dem Auspressen

und Zerkleinern mit kalter wässriger Oxalsäure, filtrirt, neutralisirt

das Filtrat mit kohlensaurem IVatron, säuert mit etwas Essigsäure

an und engt ein, so fällt Weingeist oxalsaures IVatron, während
der Traubenzucker gelöst bleibt und durch Zusatz von weingeistigem

Kali wie oben gefällt und erkannt werden kann. Statt des kohlen-

sauren Natrons dient auch kohlensaurer Kalk. Brücke {Wien. Acad,
Ber. 39, 10; Chem. Cenlr. 1860, 231).

Beslimmunri des Traubenzuckers. — Nach Bahheswil {Arrh. d''analom,

1846, 50; J Vharm. 6, 361; Berz. Jahresb. 25, 556). Man erhitzt in einer
Schale ein bestimmtes Maass wässriges tartersaures Kupferoxydkali mit Kali-
lauge versetzt zum Sieden und tropft die zuckerhaltende Flüssigkeit ein, bis

sich die Kupfcrlösung unter Ausscheidung von rothem Kupferoxydul entfärbt
hat. Durch einen voriier ausgeführten Versuch muss festgestellt sein, wie-
viel Traubenzucker das angewandte Maass Kupferlusung zu reduclren ver-
mag. Die Kupferlösung bereitet Bahiikhwil durch Auflösen von 400 Gramm
kohlensaurem Natron, 500 Gr Weln.steln, 300 Gr. Kupfervitriol und 400 Gr.
Kalihydrat In V2 Liter Wasser. - Fkhijng {Ann. Pharm. 72, 106; 106,75)
mischt zu der Lösung von 160 Gr. neutralem tartersauren Kali (oder besser
192 Gr. tartersauren i\atrou-Kall) in wenig Wasser 600 bis 700 Cubicc. Na-
tronlauge von 1,12 spec. Gew., dann die Lösung von 40 Gr. kryst. Kupfer-

L. Gmelin, Handb VTL Org. Chem. IV. 48
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Vitriol in etwa 160 Cubicc. Wasser und verdünut das Gemisch, bis es bei

15° 1154,4 Cubicc. beträgt. — 5 Milligr. trockoer Traubenzucker vermögen
1 Cubicc. dieser Lösung zu reduciren. Die Losung ist in versclilossenen,

ganz gefüllten Gefässen vor Luft und Kohlensäure zu bewahren ; sie darf

beim Kochen für sich kein Kupferoxydul ausscheiden. Die zu prüfende Zu-
ckerlösung wird am besten säurefrei angewendet, Vergl. ferner Kkrsting
{Ann. Pharm. 70, 251), H. Schv^tarz (Ann. Pharm. 70, 54), Roser (Ann.
Pharm. 74, 180), Donaldson (J.Chim. med. 27, 641 ; Lieh. Kopp Jahresh.

4851, 647), MüLDEK (Lieh. Kopp Jahresh. 1850, 614), Neubauer {N. Br.

Arch. 72, 276), Wertheb (J, pr. Chem. 74, 373), Löwenthal (J. pr. Chem.

77, 336), Schiff (Ann. Pharm. 104, 330 und 112, 368), Brücke (Chem.

Centr. 4858, 705; 1860, 230, Buignet (N. Ann. Chim. Phys 64, 240). und
die beim Milchzucker (VII, 665) angegebenen Quellen,

Auch aus dem Rotationsvermögen einer Lösung, falls sie keine andern

optisch wirksamen Substan/:en, oder nur noch Rohrzucker enthält, ergibt sich

ihr Gehalt an Rechtstraubenzucker nach VIT, 681. Oder man bestimmt, wie

beim Rohrzucker (VII, 679), die Menge der bei der Gährung entweichenden

Kohlensäure, Ueber Bestimmung von Zucker Im diabetischen Harn mittelst

Gährung vergl. auch Wicke (Ann. Pharm. 96, 87 u, 100), mit Hülfe der

optischen Probe Biot (Compt. rend. 15, 633), Lespiau (Compt. rend. 26, 305);

Robiquet (Compt. rend. 43, 920); Listing (Jnn. Pharm, 96, 93 und 100),

und VIU, 380.

Eigenschaften. Wasserfreier Rechtstraubenzucker wird aus Wein-

geist von 95 Proc , Dubrunfaut (Compt. rend. 23, 42), oder stärkerem,

0. Schmidt, in Krystallen erhalten. Microscopische, scharf begränzle

Nadeln, die bei 146° zur farblosen durchsichtigen Masse schmelzen.

0. Schmidt. Häufig halten die Krystalle kleine Mengen gewässerten Trau-

benzucker beigemengt. Schmidt. Durch Erhitzen von 2fach-gewässer-

tem Traubenzucker im Luftstrom bei 55 bis 60° wird er als weisses

Pulver, durch Erhitzen auf 100° als geschmolzene, durchsichtige,

amorphe Masse erhalten. — Schmeckt weniger süss als Rohrzucker,

im festen Zustande zugleich mehlig. 2V2 Th. Prout, 2 Th. Dubrun-

FAUT, süssen ebenso stark wie 1 Th. Rohrzucker, vergi. auch gewäs-
serten Traubenzucker (VII, 756).

Molecularrotationsvermögen rechts, wenig veränderlich zwischen

18 und 80° Temp., für CJm^W^ Mj = 53,2°, Dübrunfaut, 57,44

Rechamp, 55,15 Pästeur (nach dessen Restimmungen des Rotat vom
Traubenzucker-Kochsalz), 57° 0. Schmidt, 56° Berthelot; für

Ci2Hi2oi2^2HO demnach [«]] ~ 48° Dubrunfaut, 52,03° B^champ.

Vergl. auch Biot (vii, 743). Gewässerter Traubenzucker (auch die

aus absolutem Weingeist erhaltenen Krystalle des wasserfreien, 0.

Schmidt), oder der ohne Schmelzung entwässerte Traubenzucker

zeigen in frisch bereiteter Lösung ein doppelt so grosses Molecular-

rotationsvermögen, das allmählich bis auf obige Zahl sinkt, dann con-

stant bleibt, Dubrunfaut, Pasteur: aber wurde der Traubenzucker

durch Schmelzen entwässert, so ist das Rotationsverinögen auch der

frisch bereiteten Lösung jenem gleich, welches die Lösung der Kry-

stalle nach längerem Stehen annimmt. Bechamp. Dlbhlafaut. Den

in frisch bereiteter Lösung enthaltenen Traubenzucker unterscheidet

DuBRüiVFÄiJT als Glucose birotatoire. Die Lösung der Krystalle in

Holzgeist bewahrt ihr grösseres Rotationsvermögen länger als die

wässrige Lösung, so dass es zu [a]j = 106,4° für C^m^^O% oder
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= 96° für C<2Hi2oi2^2HO gefunden wird, die wässrige Lösung ver-

liert es rasch, so dass man es um so nälier diesen Zahlen findet,

je kürzere Zeit zwischen Lösung und Beobachtung verstrich. Du-

BRUNFAUT. Die Abnahme des Rotatiousvermögens erfolgt langsam

bei 0°, E. 0. Erdmann, bei gewöhnlicher Temperatur genügen 24

Stunden, bei Siedhitze einige Minuten, um sie zu vollenden. Dubrunfaut.

Auch Zusatz von Säuren beschleunigt die Abnahme. E. 0. Erdmank. —
Dubrunfaut (Compf. rend. 23, 42j iV. Ann, Chim. Phys. 18, 99. — Compt. rend.

42, 228 und 739); Pasteur (N. Ann. Chim. Phys. 31, 95); E. 0. Erdmann

(Lieb. Kopp 1855, 671); Bechamp (Compt. rend. 42, 640 und 898). Das
Schmelzen des Traubenzuckers bewirkt (abgesehen vom Verschwin-

den der Birotation) keine Verminderung seiner Rotationskraft.

Vemzke (J. pr. Chem. 25, 78).

Brunns II. 0. Schmidt.

Bei 110°. Mittel. Mittel.

12 C 72 40,00 39,97 39,86
12 H 12 6,67 6,69 6,87
12 96 53,33 53,34 53,27

C12H12J12 180 100,00 iÖÖ^ÖÖ 100,00

Schmidt untersuchte aus Honig, Salicin und Amygdalin erhaltenen Trau-
benzucker, der aus Weingeist von 97 Proc. krystaliisirt war. Die Krystalle

verloren nach dem Trocknen im Vacuum bei 110° etwa 1 Proc. an Gewicht,
wegen geringer Beimengung von gewässertem Traubenzucker. Die Zusam-
mensetzung des Rechtstraubenzucker's wurde durch Proüt's und Saussurb^s
Analysen des gewässerten Traubenzuckers festgestellt, die Formel leitete

LiKBio (Ann. Pharm. 9, 23) aus der Zersetzung des Traubenzuckers bei der
Gährung ab. Abweichende Ansichten über die Formel: Bhunner (Ann. Pharm.
14, 303; 31, 195); Blondkau de Carollks (J. pr. Chem. 33, 449).

Zersetzungen. J. Bei 110° getrockneter Rechtstraubenzucker
verliert beim Erhitzen auf 170° unter mehr oder weniger starker

Färbung 2 At. Wasser und geht in Glucosan über, dem etwas un-

veränderter Traubenzucker und Caramel beigemengt bleiben. Gelis

(Compt. rend. 51, 331). Er färbt sich, wenn er längere Zeit bei 150°

im Schmelzen erhalten wird, braun und ist nach dem Erkalten hy-

groscopisch geworden. 0. Schmidt. Zwischen 210 und 220° bläht er

sich stärker als Rohrzucker auf, verliert mehr Wasser und liefert

Caramel. Peligot. Die bei höherer Temperatur entstehenden Pro-
ducte sind denjenigen ähnlich, welche aus Rohrzucker (vii, 683) er-

halten werden, aber etwas leichter schmelzbar, leichter löslich In

Wasser und weniger löslich In Weingeist. Aus dem Caramel des Trau-
benzuckers nimmt Weingeist kaum etwas auf; aus der wässrigen Losung
fällt absoluter Weingeist einen gemengten schwarzen Syrup, der an der Luft
feucht wird und mit Baryt- oder Bleisalzen wechselnd zusammen-
gesetzte Niederschläge gibt. Das Carameliu (VII, 727) des Traubenzucker»
erscheint ebenfalls In 3 Zuständen und wird durch längere Berührung mit
Was.ser auch ohne Kochen gelost. Gklis (N. Ann. Chim. Phys. 52, 386j. —
Erhitzt man Traubenzucker im verschlossenen Rohr, so wird neben anderen
Stoffen eine Flüssigkeit erhalten, die an der Luft mit grosser Begierde Sauer-
stoff und Stickstoff aufnimmt. P. Thknard (Campt, rend. 52, 795).

2. Bläht sich im offenen Feuer mit Geruch nach gebranntem
Zucker suf und ve?brefi/a mit Flamme. — 3. Mit Platinschwamm
gemengt, verhält sich Traubenzucker beim üeberleiten von erhitztem

4b
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Sauerstoff' wie Rohrzucker (vii,686). Reiskt u. Millok (n. Am.
Chim. Phys. 8, 258). Wässriger Traubenzucker verschluckt in Berüh-

rung mit Platinmohr kein Sauerstoflf'gas, aber erhitzt sich, wenn
noch Kalilauge hinzugefügt wird und oxydirt sich zu Kohlensäure

und Wasser. Döbereiner {j. pr. ehem. 29, 453). — Beim Erhitzen

mit Chromsäure und Schwefelsäure oder mit Braunstein und

Schwefelsäure wird Ameisensäure erhalten. Hiunefeld (j. pr. Chem.

7, 44). Wässriger Traubenzucker verändert zweifach-chromsaurcs

Kali beim Erhitzen nicht, auch verhindert Beimengung von Trauben-

zucker das Eintreten der Erscheinungen, die Rohrzuckerlösung m
saurem chromsauren Kaii hervorruft (vii, 687). Reich (j. pi\ chem.

43, 72). Vergl. auch Horsley (/. pr. Chem. 63,320).— ! Th. Trauben-

zucker mit 1 Th. Vitriolöl, 1 Th. Braunstein und 30 Th.- Wasser
destillirt, liefert ein Destillat, das die Reactionen des Aldehyds, aber

auch den Geruch des verwandten Acrolein's besitzt. Liebig {Ann.
Pharm. 113, 16), Kochen mit Brauasteia alleiö verändert wässrigen Trau-
benzucker nicht. Stürbnbkrg {Ana. Pharm. 29, 291). Auch durch über-
mangansaures Kali wird er nicht verändert. Monier {Cotnpl, rend. 46, 425).

— Entzündet sich beim Zusammenreiben mit 6 Th. Bleisuperoxyd.
BöTTGER. Setzt man zu einem kochenden dünnen Brei von Blei-

superoxyd und Wasser kleine Mengen Traubenzucker, so werden
kohlensaures und ameisensaures Bleioxyd gebildet. ci2H«2oi2-f i6Pb02
=r 4C2H03,PbO + 4PbO,C02 + 8PbO -f 8H0. Dabei tritt ein Augen und Nase
reizender Körper auf. Stühenbbrg.

4. Verhält sich beim Erhitzen seiner wässrigen Lösung auf

100 bis 130° wie Milchzucker (vii, 661). Hoppe. — Die wässrige

Lösung ändert bei lOmonatlichem Stehen ihr Rotationsvermögen

nicht. Maumene {Compt. rend. 39, 916). Die conc. wässrige Lösung,

wenn sie im Kochsalzbade erhitzt wird, färbt sich gelb, aber ver-

ändert ihr Rotationsvermögen in 40 bis 80 Stunden kaum. Söibei-

RAN (iV. /. Pharm. 1, 92).

5. Seine Avässrige Lösung mit 1 At. 2fach-kohIensauren) Kali,

dann mit 1 At. lod vermischt und erwärmt, bildet lodoform. 3lILLo^

[.Compl. rend. 21,828; J. jjr. CÄm. 37, 53). — 6. Durch Chlor wird Trau-

benzucker in eine braune oder schwarze Masse verwandelt, die Ca-

ramelin (Vii, 698) hält. Malmese {Compt. rend. 30, 314). Zweifach-
Chlor%inn wirkt auf Traubenzucker wie auf Rohrzucker. Maumeki^

{Compt. rend. 39, 422).

7. Durch rauchende Salpetersäure wird Nitro-Traubenzucker

gebildet. Flores Domome u. ^Ienard {Compt.rend. 2A, 89). — Durch

Erhitzen mit gewöhnlicher oder massig verdünnter Salpetersäure

werden Zuckersäure, Heimz, und Kleesäure (aber keine Weiustein-

säure, Liebig) erhalten.

8. Beim Erhitzen von Traubenzucker mit syrupdicker wässriger

Phosphorsäure auf 140"^ wird wenig eines Saccharids (vii, 749) er-

halten. Berthelot. {N. Ann. Chim. Phys. 54, 81).

9. Löst sich beim Zusammenreiben mit kaltem Vitriolöl ohne
Färbung, P. Boullay (j. pharm. 16, 172), und bildet Traubenzucker-
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Schwefelsäure. Peligot (Am. Chim. Phys. 67, 168). Verkohlt bei ge-

lindem Erwärmen mit 4 Tb. Vitriolöl unter Entweichen von Kohlen-

oxydgas und Kohlensäure. FiLhol {n. j. Pharm, 8, 100). — Beim Kochen
von Traubenzucker mit verdüunter Schwefelsäure bräunt sich die

Flüssigkeit und bildet (schneller, Mai.agiti, weniger schnell als bei

Anwendung von Rohrzuci:er, Bouch.krdat) einen Absatz von ülmin
imd Ulminsäure, bei Luftzutritt wird auch Ameisensäure erzeugt.

Malagüti (Ann. Chim. Phys. 59, 417). Die Färbung tritt bei Traubenzucker
aus luvertzucker rasch, langsamer mit dem aus Weinbeereu und mit dem aus
Stärke erst nach 6 Stunden ein. Buuchardat (J. Pharm. 21, 627). —
10. Durch langes Kochen mit Salzsäure verliert Traubenzucker
seine (lährungsfähigkeit. Bödeker (^Ann. Pharm 117, 111). — H. Zer-

fällt beim Erhitzen mit wässriger lodsäure laugsam in Kohlensäure

und Wasser. Milloji (A'. Ann. Chim. Phys. 13, 37). — 12. Mit gleich-

viel Arsensäure und Wasser der Sonne ausgesetzt, wird Trau-

benzucker nach 3 bis 4 Tagen geröthet oder gebräunt. Böttger

(jY. Br. Arch. 17, 185). — 13. Honig verhält sich gegen Kleesäure
wie Rohrzucker. Döbereiner (Ann. Pharm. 2, 338). — 14. Wäss-
riger Traubenzucker verändert bei längerem Erhitzen mit Essig-

säure im Kochsalzbade sein Rotationsvermögen nur sehr wenig«

SOÜBEIRAW.

15. Durch Erhitzen von Rechtstraubenzucker mit (organischen)

Säuren werden unter Austritt von Wasser Verbindungen erhalten,

der Klasse der Saccharide angehörend, in denen die Eigenschaften

der Säure und des Zuckers aufgehoben sind, und die unter Auf-

nahme von Wasser wieder in die Säure und Rechtstraubenzucker

zerfallen können. Berthelot.

Bbrthblot's Klasse der Saccharide begreift alle Verbindungen In sich,

welche aus den eigentlichen Zuckerarien durch Säuren in obiger Weise ent-
.stehen. Ausser Rechtstrnubeuzucker können demnach noch Linksfruchtzucker,

Maltose und Lartjse (Inosin, Eucalyo, Sorbin) in Saccharide eintreten. Wird
bei ihrer Darstellung statt des Rechtstraubenzuckers Rohrzucker oder Tre-
halose angewandt, so entstehen Verbindungen, die entweder mit den Rechts-

traubenzucker-Sacchariden identisch sind (indem ihre Bildung unter Umstän-
deo erfolgt, unter denen Rohrzucker theiiweis, Trehalose ganz in Recht&-

traubenzucker übergeht), oder doch unter den bitlang untersuchten Verh:ilt>

nissen sich gleichartig verhalten. ~ Auch rechnet Bkbthklot Verbindungen
des Stärkmehls, Dextrins, der Holzfaser u. a. hierher, wie z. B. Xyloidin und
^ichiessbaumwolie. Kr unterscheidet sodann als Unterabtheilungen der Sac-
charide die aus Rechtstraubenzucker entstehenden Glucoside, aus Links-
fruchtzucker entstehenden Levuloside, aus Lactose entstehenden Galactoside

und aus Inosin entstehenden Inoxide. In wie weit die natürlich vorkommen-
den Bitterstoffe (Laurknt\s Clucosamide) zu einer dieser Unterabtheiluogen
gerechnet werden müssen, vergl. unten.

Die Bildung der Saccharide erfolgt meisten« nach längerer Berührung
bei 100 bis 120" ; bei einzelnen Zuckerarten, wie bei der Trehalose, kann
man bl» IbO" erhitzen. Dabei wird nur eiuTheil des Zuckers in die Verbin-

dung übergeführt. — Sic sind unter ähnlichen Umständen, aber schwieriger
wie die Fette in Ihre Bestandtheile zerlegbar. Wasser verändert sie bei 100"

kaum, bei höherer Temperatur würde der Zucker selbst zerstört werden.
Verdünnte Säuren zerlegen sie bei längerem Kochen vollständig in die an-
gewandte Säure v..id in gährungsfähigeii Zucker, aber ein Thell des letzteren
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erleidet leicht eine weitere Zersetzung in Glucinsäure und Humussubstanzen.
Kinzeloe Saccharide zerfallen in Berührung mit Fermenten.

Die Saccharide sind den natürlichen Fetten ähnlich, entweder, wenn die

Säure flüchtig ist, in Wasser löslich, oder wenn eine feste Fettsäure in dieselbe
eintrat, in Wasser unlöslich. Die löslichen Saccharide schmecken ausser-
ordentlich bitter, sie lenken den polarisirten Lichtstrahl in derselben Richtung
wie der Zucker ab, von dem sie abstammen, sijd sämmtlich nicht flüchtig,

aber besitzen zum Theil einen eigenthümlicheo, beim Erwärmen hervortreten-
den Geruch. Berthklot.

Die nachstehende Uebersicht der Saccharide des Rechtstraubenzuckers,
der Glucoside Bkbthelot's, ist Bkrthklot's Chimie organique fondee sur
la Synthese, Paris 1860, 2, 271 entnommen. Sie enthält die allgemeinen For-
meln für die Saccharide des Rechtstraubenzuckers sowohl wie der entsprechen-
den Zuckerarten, sei es, dass diese Saccharide bereits dargestellt sind, oder
dass ihre Existenz als wahrscheinlich angenommen werden muss. Die Bei-
spiele sind da, wo die entsprechende Verbindung des Rechtstraubenzuckers
nicht bekannt ist, den Verbindungen des Milchzuckers, Stärkmehls u. a. oder
den natürlich vorkommenden Glucosiden entnommen.

Die Saccharide des Rechlstraubenzuckers sind entweder Mono-,
Di'^ Tri' oder Telrasaccharide^ je nachdem sie sich von 1, 2, 3
oder 4 At. Rechtstraubenzuclier (oder nach Berthelot von ebensoviel

Atomen Glucosan, C^^hiooio) ableiten. Jede dieser Abtheilungen

zerfällt wieder in verschiedene Ordnungen, je nachdem der in ihnen

enthaltene Traubenzucker mit 1, 2 oder mehreren Atomen Säure
verbunden ist, und in verschiedenen Unterordnungen, je nachdem
1, 2 oder mehrere Doppelatome Wasser bei ihrer Bildung ausge-

schieden wurden.
S bedeutet 1 At. Rechtstraubenzucker nach Abzug von 2 At. Wasser,

oder 1 At. Glucosan; in den Fällen, wo die Verbindung des Rechtstrauben-
zuckers nicht bekannt ist, 1 At. des entsprechenden Kohlehydrats. — A be-
deutet i At. einer einbasischen, B 1 At. einer zweibasischen Säuie, H ein

Atom Wasser.
a. Monosaccharide. — a. Erster Ordnung. S -f A — 2H. Durch Ver-

einigung von 1 At. Glucosan mit 1 At. Säure unter Austritt von 2 At. Wasser
gebildet. Hierher gehörende Verbindungen sind zur Zeit noch nicht darge-
stellt, eine entsprechende Verbindung des Stärkmehls ist das Xyloi'din nach
Pblouze's Formel (VII, 561). Ci2H9O9,N05 = Ci2H'OOio -f N05,H0 — 2H0.

ß. Zweiter Ordnung. S + 2A— 4H. Hierher gehören Distearinglucose,

Dlbutyringlucose und Dibenzoi'nglucose; ferner die aus der zweibasischen Tar-
tersäure nach S -j- 2B — 4H gebildete Glucoditartersäure (VII, 695).

y. Dritter Ordnung, S -}- 3A — 6H. Bislang nicht dargestellt. Stbb-
cksr's Formel als richtig vorausgesetzt, würde Galläpfelgerbsäure als

Beispiel eines natürlich vorkommenden Glucosids hierhergehören. C5*H22034
rzr: QM^^QQ^Q -|- SC^^HGOio (Gallussäure) — 6H0.

8. Vierter Ordnung. Die aus einbasischen Säuren nach S + 4A — 8H
gebildeten Saccharide sind nicht bekannt, dagegen gehört die aus der 2ba-
sischen Tartersäure nach S + 4B — 8H gebildetcGlucotetratartersäure hierher

und von Verbindungen des (supponirten) Gallactosans (Milchzucker — HO =
C12H10010) die Acide galactosoteiratartrique. Vergl. VII, 663. [Daselbst ist

2 Mal statt 3H0 zu lesen: 5H0, und ebenso statt 7H0 zu lesen: 11 HO. Leitet

man nach Berthelot die beiden dort erwähnten Verbindungen vom Gallac-

tosan ab, so werden die Formeln : a. für Acide gallactosotefratartrique,

C4*H30OM = C12H10O10 -f 4C8H60i2_4HO; — b. für Acide trigalacto-tetratar-

trique, C^sh^go'o = 3C12H100io +4C8H6012 _ 8H0].
s. Fünfter Ordnung. S -f 5A — lOH. Bislang nicht dargestellt.

^ Sechster Ordnung. S + 6A - 12H. Hexacetglucose C^^Ri^ozi _
CHH^'JOio + 6C*H^04 ~ 12H0. Auch die nach S + 6B — 2H durch die drei-
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basische Citronensäure gebildete GlucohexacitroneusSure (C8*H56092=C«Hiooio

-f 5C12HS01*—2H0) geiiört liierlier.

Die in dieselben Ordnungen zerfallenden Disaccharide sind bislang nicht

dargestellt. Den Trisacchariden der ersten Ordnunq^ die nach 3S -f A— 4H
gebildet sein würden, entspricht vielleicht das Jalappin [C68H56O32=3Ci2Hi0OW

fC32H30O6 (Jalappinolsäure) - 4H0] und das Convolvuliu [C^m'o^O^^ =
3C>2Hioo<o -j_ C26H240fi (Convolvulinolsäure) — 4H0], Von Trisacchariden

vierter Ordnung ist die Acide trigatactosotetratartrique (VII, 663 und 750)

bekannt. Zu den Tetrasaccharid'en 4S -f B — 2H rechnet Bebthelot die

Traubenzucker-Schwefelsäure.

16. Leitet man Amnioniakgas über krystallisirten Rechtstrauben-

zucker, der im Wasserbade oder auf 110° erhitzt ist, so wird es

lebhaft verschluckt, indem Wasser übergeht, das kohlensaures Am-
moniak gelöst hält, und ein brauner geschmackloser stickstoffhaltiger

Riicksl:\nd bleibt. P. Theäard {Par. Soc. Bull. 1861, 40; Ausz. Compt.

rend. 52, 444 ; Chim. pure 3, 207).

Der Rückstand zerfällt beim üebergiessen mit 20 Th. Weingeist von 38°

in einen unlöslichen braunen Rückstand und in eine Lösung. Ersterer hält

nach dem Waschen mit Weingeist von 40*^ und dem Trocknen im Vacuum
52,28 Proc C, 6,38 H, 9,94 N und 3i,40 0, nach Thenabd der Formel
C24Hi&\20i' (Rechnung 51,79 Proc. C, 6,47 H, 10,06 N und 31,68 0) ent-

sprechend. Er entwickelt beim Kochen mit Kalilauge kein Ammoniak, beim

Erhitzen mit Kalilauge und Barjthydrat auf 120° wenig, einem kleinen Theil

seines Stickstoffgehalts entsprechend, und bildet zugleich eine stickstofFhaltige

Humussubstanz. Er löst sich in Wasser, wässrigen Säuren und Alkalien,

gibt mit Platin- und Quecksilbersalzen rasch veränderliche Niederschläge

und reducirt ammoniakalische Kupfersalze. P. Thknard.

17. Traubenzucker zerlegt sich bei längerer Berührung mit

wässrigen Alkalien, alkalischen Erden und einigen Metalloxyden

und bildet Glucinsäure. Peligot. Erhitzt man Traubenzucker mit

Kalilauge, so färbt sich die Lösung dunkelbraun, entwickelt Geruch

nach Caramel, Lowitz, Heller, und hält ausser Ghicinsäure Peli-

got's Melassinsäure.

Lässt man die alkalische Lösung des Kalks in wässrigem Traubenzucker
einige Zeit stehen, so verliert sie die alkalische Reaction und die Fällbarkeit

durch Kohlensäure. Wird durch Oxalsäure der Kalk entfernt, so bleibt eine

saure, nicht gährungsfähige Flüssigkeit, die Glucinsäure neben unveränder-
tem Zucker hält. Peugot. Bei Luftubschluss und Mittelwärme wird durch
Kalk aus wässrigem Traubenzucker in 14 Tagen nur wenig Glucinsäure ge-
bildet. Bkhzklius {Jährest). 18, 279). In Lösungen, die kohlensaure Alka-
lien halten, verschwindet Traubenzucker au der Luft um so rascher, je ver-

dünnter sie sind. Bahbeswil (IS. J. Pharm. 17, 121; J. pr. Chem. 50, 140).

Wie durch Erhitzen mit Kalilauge wird Traubenzucker auch durch Er-
hitzen mit kohlensauren Alkalien und Ammoniak, nicht aber* mit zweifach-
kohlensauren Alkalien gebräunt. Cottküeau (J. thim. med. 32, 30). Es
verschwindet beim Erhitzen mit Kalilauge die alkalische Reaction vollständig,

wenn genug Traubenzucker, Hüchstetteb (J. pr. Chem. 29, 37), wenn auf
1 At. Alkali 1 At. Traubenzucker vorhanden ist. Dubbunfaut {Compt. rend.

32, 249). Dabei wird keine Ameisensäure gebildet. Mathey (iV. Br. Arch.
72, 289).

Beim Kochen von Traubenzucker mit Barjtwasser bei Luftabschluss
wird farbloses, acetonhaltiges Destillat erhalten; die anfangs weingelbe Lö-
sung färbt sich beim Kochen dunkelbraun, hält eine braune Substanz, glu-
cinsauren Baryt und ein Barytsalz gelöst, welches beim Destilliren mit Schwe-
felsäure Essig-Ameisensäure (CH'^OViHO) übergehen lässt. Kawalieb
{Wien. Acüd. Ber. 30, 159; J. pr. Chem. 74, 28; Chem. Guz 1858, 421). -
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Fügt man zu Traubeozucker, der Im Wasserbade geschmolzen erhalten wird,
heiss gesättigtes Barytwasser (Kali- oder Natronlauge), so wird unter hefti-

ger Einwirkung, Entwicklung von Wärme und Wasserdampf die Masse ge-
bräunt, hält aber noch hauptsächlich Glucinsäure. Bei forigesetztem Er-
hitzen färbt sie sich schwarz, worauf Salzsäure schwarze, iu Weingeist leicht

lösliche Flocken von Melassinsäurv fällt, die 61,9 Proc. C, 5,35 H und 32,75
halten. Pkhu >t. Peligot's Vermuthung, dass diese Säure C-^'H^^O^u

(Rechnung 61,54 C, 4,27 H) und mit Svanberg's Japousäure aus Catechou
{Pogg. 39, 161) ideatisch sei, stimmt nicht mit der Analyse überein. Kr.
Ausserdem wird noch ein nicht flüchtiger Körper gebildet, der Silbersalze

leicht reducirt, Peligot.

18. Beim Destilliren eine» dicken Syrups von Traubenzucker mit

Kalk wird ein Oel erhalten, das bei gebrochener Destillation Melace-

ton und Phoron (vi, 694) liefert. Ltes-Bodart (Compt. rend. 43, 394;
Ann. Pharm. 100, 354).

19. Erhitzt man wässrigen Traubenzucker mit salpetersaurem
Baryt auf 180° im geschmolzenen Rohr 48 Stunden, so wird ein

fester, brauner, in Wasser unlöslicher Körper erhalten, der wenig
Stickstoff hält, während eine saure farblose Lösung bleibt, die sich

an der Luft rasch färbt, weder Ammoniak noch Salpetersäure hält,

aber beim Schmelzen mit Barythydrat bei Rothglut h viel Ammoniak
entwickelt. P. ThenaRD {Compt. rend. 52, 795; Pcn\ Soc. BvlL 1861,61).

20. Beim Erhitzen mit wässrigem kohlensauren iVatron und ba-

sisch'Salpetersaurem Wismnthoxyd erzeugt wässriger Trauben-

zucker schwarzbraune Färbung der Flüssigkeit und graubraune des

Niederschlages. BöTTGER {^Jahrh. pr. Pharm 22, 19) Hierdurch lässt sich

Traubenzucker im Rohrzucker und im Harn erkennen. Böttgkr {J. pr. Chem>
70, 432; N. J. Pharm, 32, 371).

21. Beim Abdampfen mit Wasser und überschüssigem Bleioxyd
erleidet krystallisirter Traubenzucker einen Gewichtsverlust von 11,14
Proc. (10,4 Proc. Gierin-Varry), doch ist der Rückstand braun und
riecht nach gebranntem Zucker. Bebzeliis. Das Gemenge von kry-

stallisirtem Traubenzucker und Bleioxyd verliert bei 110° 28 Proc.

an Gewicht, indem der Zucker in Melassinsäure übergeht. Peligot.

22. Schwefelsaures und sah saures Eisejioxxjd werden durch

Kochen mit wässrigem Traubenzucker zu Oxydul reducirt. Hü.\efei.d

(J. /?r. Chem. 7, 44). — Eisenoxydhydrat wird in der Kälte, mehr
noch beim Kochen reducirt. Kihlma>n {Compt. rend. 49, 257). Ein

wässriges Gemenge von 6 Th. Weinsteinsäure, 240 Th. krystallisir-

ter Soda und 5 bis 6 Th. krystallisirtem Eisenchlorid nach dem
Aufkochen und Filtriren heiss mit Traubenzucker versetzt, färbt

sich beim Sieden dunkler und scheidet eisenoxydulhaltigen Nieder-

schlag ab. LöWEMHAL (j. pr. Chem. 73, 71). — 23. Die mit etwas
geschmolzenem Aetzkali und mit salpetersaurem KobaUoxydul ver-

mischte concentrirte Traubenzuckerlösung bleibt beim Kochen klar,

oder sondert bei grosser Concentration schmutzig hellbraunen Nie-

derschlag ab. Reich. Gehalt an Traubenzucker in Rohrzuckerlösung ver-
hindert das Entstehen des violettblauen Niederschlages, den Rohrzuckerlösung
mit Kali und Kobaltlösung erzeugt. Reich (J. pr. Chem. 43, 72).
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24. Mit frischgefälltem Kupferoxydhydrat in der Kälte zusam-
mengebracht, entwickelt Honig Kohlensäure und scheidet Kupfer-

oxydul aus, dem durch kohlensaures Natron Humus entzogen werden
kann. Dieselbe Zersetzung erfolgt rascher beim Erhitzen, ohne dass

dabei Metall ausgeschieden wird. Bisch i^Ann. Pharm. 4, 57). Trau-

benzucker verhält sich beim Kochen mit Kupferoxydhydrat und et-

was Kalilauge dem Rohrzucker ähnlich, doch erfolgt die Reduction
rascher. Pohl (j. pr. chem. 63, 361). — Der mit gleichviel Kupfer-
vitriol versetzte conc. wässrige Traubenzucker zeigt beim Erwärmen
smaragdgrüne Färbung, Abscheidung von metallischem Kupfer, end-

lich braune Färbung der überstehenden Flüssigkeit. Pohl {j, pr.

Chein. 63, 361). Honig reducirt aus schwefelsaurem und salpeter-

saurem Kupferoxyd in der Wärme Metall, aus sahsaurem Kupfer-
oxyd Halb-Chlorkupfer. Buchner {Repert. 2, 1). — Die wässrige Lö-

sung von Traubenzucker mit Katilauge, dann mit Ki/pferVitriol ver-

setzt, löst das anfangs ausgeschiedene Kupferoxydhydrat mit tief

blauer Farbe und scheidet bei gewöhnlicher Temperatur nach eini-

ger Zeit, augenblicklich beim Erwärmen Kupferoxydul aus. so lässt

sich noch * jooooo Traubenzucker durch den entstehenden Niederschlag, Vmooooo
an der röthUchen Färbung erkennen und von Rohrzucker, Stärke und Gummi
unterscheiden. Thommkr QAnn. Pharm. 39, 361). Vergl. Guiboubt (iV. J.

Pharm. 13, 263). Bei der Reduction wird Kohlensäure (bei Ueberschuss von
Zucker auch Ameisensaure), und eine besondere, der Humussäure verwandte
Säure gebildet, die an Alkali gebunden bleibt. Mathey (iV. ßr. Arch. 72,
289). Aus der mit genügender Weinsteinsäure, dann mit Kali ver-

setzten Kupfervitriollösung, dem tartersauren Kupferoxydkali die-

ses Handb., scheidet 1 At. Traubenzucker (C12H12Q12) yj^^iitx densel-

ben Verhältnissen 5 At. Oxydul, durch Reduction von 10 At. Kupfer-
oxyd entstanden, vergi. vii, 745.

Honig mit einer gesättigten Lösung von Grünspan in Essig in Berüh-
rung bewirkt in der Kfilte nach 12 Stunden beginnende und mehrere Tage
andauernde Entwicklung von Kohlensäure und (im Dunkeln oder im Sonnen-
licht) Ausscheidung von metaliischem Kupfer, das etwas Oxydul hält. Beim
Kochen mit Honig wird das essigsaure Kupferoxyd nur zu Oxydul reducirt,
das sich grö.ssteutheils mit Moder gemengt niederschlägt. Auch wenn durch
längeres Kochen alle Essigsäure vciflüchiigt ist, bleibt etwas Oxydul gelöst,
also wohl mit Hülfe einer nicht flüchtigen Säure, die Humussäure zu sein
scheint und sich auch Im alten Oxymel aeruginis findet. Busch. Nach BucH-
NF.K fällt Honig essigsaures Kupferoxyd nur bei Einwirkung des Lichtes oder
beim Kochen. Vergl. auch Vogkl iSchw. 5, 60), Baumann {N. Br. Arch.
37, 47).

25. Salpetersaures Quecksilberoxydul wird bei 100° durch

wässrigen Traubenzucker nicht verändert. Baumakn. — 26. Aus wäss-

rigem mlpetersauren Silberoxyd reducirt Iraubenzucker beim Ko-
chen Metall als schwarzen Niederschlag, aus wässrigem salpetersau-

ren Silberoxydanimoniak als schmutzig grauen Niederschlag. Bau-

MA>N. Ammoniakalischer Traubenzucker reducirt aus wässrigen Sil-

bersalzen in der Kälte und Wärme einen Metallspiegel. Liebig. Auch
bei 14iägigeni Stehen der gemischten Lösungen von salpetersaurem

Silberoxyd und Traubenzucker wird Metall ausgeschieden, Schwert-
feger {^jahrb. pr. Pharm. 7, 292). Die mit kohlensaurem Natron oder
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Kalilauge vermischte Traubenzuckerlösung reducirt Chlorsilber beim
Erhitzen zu Metall, sie reducirt kohlensaures Silberoxyd schon bei

66 bis 70°. Schiff (Ann. Pharm. 109, 68). Beim Erwärmen von Trau-
benzucker mit Silberoxyd und Kalilauge wird Oxalsäure gebildet.

Liebig (Atin. Pharm. 113, 12). — 26. Wird durch Kochen mit wassri-

gem 2fach-Chlorplatin nicht verändert. Baumann.

27. Vermischt man traubenzuckerhaltige Lösungen mit Indig
oder Indiglösung, kocht und tropft kohlensaures Natron ein, so ent-

färbt sich die Fltissigkeit, indem das Indigblau in Indigweiss ver-

wandelt wird. E. MüLDER {N. Br. Arch. 95, 268).

28. Die wässrige Lösung von 1 Th. rothem Blutlmigensalz
mit V2 Th. Kalibydrat versetzt und auf 60 bis 80" erhitzt, entfärbt

sich beim Eintropfen von wässrigem Traubenzucker. So verhält sich

auch Invertzucker, während Rohrzucker und durch Rösten darge-

stelltes Dextrin, letzteres nach kurzem Kochen mit Säuren, die Lö-
sung nicht entfärben. Die Entfärbung tritt so lange ein, bis JOO
Cc. einer Lösung, die 10,98 Gr. rothes Blutlaugensalz und 5V2 Gr.

Kalihydrat enthält, zu dem aus 1 Gr. Rohrzucker gebildeten Invert-

zucker verbraucht sind. Gentele {DingL 152, 68; Chem. Ctntr. 1859, 504;
Lieh. Kopp 1859, 698). Dieses Verlialteo benutzt Gentkle zur Bestimmung
von Traubenzucker und Invertzucker. Vergl. a. a. 0. ; ferner Stammer's
Einwendungen {Dingl. 158, 40; Chem. Ctntr. 1860, 870) und Gentsle^s
Entgegnung {Dingl. 158, 427; Chem. Cenir. 1861, 91). Vergl. ferner VII, 741.

29. Rechtstraubenzucker ist der Weingährung (vii, 700) fähig.

— Er geht dabei nicht erst in einen anderen Zucker, namentlich
nicht in Linksfruchtzucker über, denn die Lösung zeigt zu allen

Perioden der Gährung ein ihrem Traubenzuckergehalt proportionales

Rotationsvermögen nach rechts und liefert beim Verdunsten Trauben-
zuckerkrystalle. Ventzke (j. pr. Chem. 25, 78). Mitscherlich ^Pogg,

59, 94); iV. J. Pharm. 4, 216). Dubrunfänt (iV. Ann. Chim. Phys.2U 171).— 30. Bei der Milchsäureg'dhrung (Vii, 710) des Rechtstrauben-

zuckers nimmt das Rotationsvermögen der Lösung stetig und um
so viel ab, als der zur Zeit gebildeten Säure entspricht. Dlbhun-
FAUT (iv. Ann. Chim. Phys. 21, 175). — ErythrOzym wirkt auf Trauben-
zucker wie auf Rohrzucker. Schunck {j.pr. ehem. 63,222). Vergi. vii,702.

In Berührung mit Kreide und Käs (Leim oder anderen stickstoffhal-

tigen thierischen Substanzen) bei 40° Wochen oder Monate sich selbst über-
lassen, kann wässrige Traubenzuckerlösuug eine (nach Bbbthelot) von der
eigentlichen, unter dem Einflüsse von Hefe eintretenden Gährung verschiedene
Zersetzung erleiden, bei welcher sovi^ohl die stickstoffhaltige Substanz wie
der Zucker zersetzt werden, Stickgas, Kohlensäure und Wasserstoff entweichen,
während Weingeist, milchsaurer und buttersaurer Kalk entstehen. Dabei
entsteht nur dann Hefe, wenn die Luft Zutritt hat; es treten in anderen
Fällen der Hefe ähnliche Zellen bei Luftzutritt auf, ohne das» Weingeist ent-
steht, so dass unter diesen besonderen Verhältnissen Hefe und Weingeist von
einander unabhängig sind. Die Kreide ist durch viele andere kohlensaure
Salze ersetzbar. — 50 Gr. Traubenzucker, 800 Gr. Wasser, 50 Gr. Kreide
und 20 Gr. Käs bei Mittelwärme hingestellt, bildeten anfangs miichsauren
Kalk, der nach 5 Monaten verschwunden war, während die Flüssigkeit butter-
sauren Kalk und 2 Proc. vom Traubenzucker an Weingeist hielt. Dabei
wurde kein Mannit gebildet. Nach Zusatz von fettem Oel oder Terpenthinöl
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wurde ebenfalls Weingeist, aber kein milchsaurer Kalli gebildet, Zusatz von
ScIiwefellsolilenstofF hinderte die Zerstörung des Zucicers. — In einem Ge-
menge von 1 Tii, Traubenzucker, 10 Tli. Wasser, V«, Käs und 1 Th. Magnesia
alba war nach 5 Monaten Weingeist, milchsaures und wenig buttersaures
Salz gebildet unter völliger Zerstörung des Zuckers. Die Bildung der Hefe
blieb hier und in einigen der folgenden Fälle zweifelhaft. Dieselben Producte
entstanden, wenn statt der Magnesia gleichviel kohlensaurer Baryt angewandt
wurde; Weingeist wurde mit dem kohlensauren Salze von Zink, Mangan, Eisen,

Nickel und Blei, mit Braunstein, Zinkoxjd, Kupferoxyd, mit metallischem Eisen

und Zink statt der Magnesia erhalten, kein Weingeist mit Bleioxyd und koh-
lensaurem Kupferoxyd. Kohlensaure Alkalien, borsaures, phosphorsaures
oder unterschwefligsaures Natron in gleicher Menge zugesetzt, hinderten die

Bildung von Weingeist nicht, mit Aetznatron wurde der Zucker zerstört,

ohne Weingeist zu liefern, mit schwefligsaurem Natrou oder Kalk blieb er

unverändert. Als kohlensaures Ammoniak die Magnesia ersetzte, bildete sich

Weingeist und eine besondere Säure, deren zerfliessliches Kalksalz bei 110**

36,6 Proc. Kohle, 5,2 Wasserstoff und 18,9 Kalk hielt, etwa der Formel
C'&Hi*Ca20i6 entsprechend. Bbrthbi.ot (i\. Ann. Chim. P/tys. 50, 351). Vergl.

auch VII, 713.

31. Versetzt man wässrige Lösung von Ochsengalle allmählich

mit Vitriolöl, bis sich der entstandene Niederschlag wieder gelöst

hat, dann mit wenig Traubenzuckerlösung, so nimmt die Flüssig-

keit eine violettrothe Farbe an, der des übermangansauren Kahs
ähnlich. So wirken auch Rohrzucker und Slärkmehl, Pkttbnkofkb {Ann.
Pharm. 52, 'JO). Nach Pkttknkofrh zum Nachweis von Zucker im Harn
brauchbar, im Blut nach Entfernung des Albumins durch Kochen mit Weingeist.

— Viele andere Proteinsubstanzen; ferner Oelfett, Mandelöl und
viele andere Oele verhalten sich der Galle ähnlich. M. S. Schultzb

[Ann. Pharm. 71, 266). Der Exlraclivstoff des gesunden Harns statt

des Zuckers angewandt, erzeugt dieselbe Färbung, die auch zuweilen

mit Galle, Vitriolöl und wenig Wasser allein erhalten wird, van

DEi\ BrOEK [J. pr. Chem. 39, 362). üeber die augebliche Fettbildung aus
Zucker durch Galle vergl. VIII, ^; Meckkl [Ann. Pharm. 59, 74; J. pr.

Chem. 40, UÖ); Schiel (Ann. Pharm. 58, 96); Hebzog (iV. Br. Arch. 47,

149). -- üeber Zersetzung von Traubenzucker durch Speichel (VIII, 23),
Darmsaft (VIII, 92), Pankreassaft (VIII, h9) und bei der Verdauung (VIII,

JbOj vergl. a. a. 0.

Verbindungen. MH Wasser. Geschmolzener Traubenzucker

zerfliesst an der Luft zuerst durch Anziehen von (7,9 Proc, Gu^-

ri.n-Varky) Wasser, und gesteht, sobald seine Menge zur Bildung

der Krystalle hinreichend ist, zu einer kryslallisch körnigen Masse.

Gehlen. Mitschlklich. Der ohne Schmelzung entwässerte Trauben-

zucker zieh! an der Luft kein Wasser an. Bichamp {Compt. rend.

42, 000). — Die aus Weingeist erhaltenen Krystalle des wasserfreien Trau-
benzuckers in wenig Wasser gelöst und über Vitriolöl verdunstet, hdben nur

3,1 Prof. ihres Gewichts an Wasser aufgenommen. Also scheint wasserfreier

Traubenzucker einige Zeit in wässriger Lösung bestehen zu können. O.Schmidt.

Die bis zum dünnen Sj rup abgedampfte wässrige Lösung gesteht nach einigen

Tagen zu einer körnigen Masse, die zu einem dicken Sjrup abgedampfte

bleibt wegen V

genommen hat.

a. Einfach - gewässerter Traubenzucker. Amuoa's hart

krijstalUsirti'r Traubenzucker. - Wird fabrikmässig mit Hülfe

eines geheim gehaltenen Verfahrens dargestellt. Ist im krystallisirten
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lufttrocknen Zustande Cm^^O^^.m, verliert bei 31° neben Vitriolöl

nicht an «ewicht. Anthon [Dingl. 151, 213; Chem. Centr. 1859, 289).

b. Zioeifach -gewässerler Trauhen%ucker. Krifstallisirter

Tranbenzucker. — Wird meistens in weissen, undurchsiclitigen,

Icörnigen halbkugeligen oder bluinenkohlartigen Massen mit einzelnen

glänzenden Flächen erhalten. Die Krystalle lassen sich unter der

Loupe als ()-seitige Tafeln erkennen, deren Seitenflächen sich unter

Winkeln von nahezu 120° schneiden. Nicht linsenartig in der Mitte

verdickt, vireniger hart, zerbrechlicher und weniger häufig, als die

ähnlichen Krystalle der Lactose, isolirt und gut ausgebildet. Pasteir
{Campt, rend. 42. 349). — MixgciiRRLiCH erhielt ein Mal bis zu V^ Mlllim.

lange, dirrchsichtige, gut ausgebildete Krystalle (ob 2fach - gewässert?), die

doppelte StrahlenbrecliuDg zeigten. Biot (Compi. rend. 23, 909). — Kracht

zwischen den Zähnen. Zerbrechlich. Spec- Gew. 1,3861. Gubrik.

Erweicht bei 60°, mehr noch bei 65° unter Verlust von etwas

Wasser, wird bei 70° teigig, zerfliesst bei 90 bis 100° zum dünnen
Syrup und verliert im Ganzen 9,8 Proc. Wasser. Glerin-Varry.
Schmilzt zwischen 70 und 80°, wenn im Vacuum getrocknet zwi-

schen 90 und 100°, Bechamp, bei 86°, 0. Schmidt, verliert 9 bis

9,1 Proc. Wasser (2 At., Rechnung= 9,09 Proc. HO). PeugOT. Im
trocknen Luftstrom verliert er unter 50° nur hygroskopisches Wasser,
aber zwischen 55 und 60° einen Theil des Krystallwassers und
kann, wenn er einige Stunden bei dieser Temperatur erhalten war,

auf 80 bis 100° ohne zu schmelzen erhitzt werden. Bechamp {Compt.
rend. 42, 898).

Saussitbr. Pboüt. Gukrin.

Krystalle. Aus Trauben. Aus Honig. Aus Stärke.

12 C 72 36,36 36,71 36,36 36,30
14 H 14 7,07 6,78 7,07 7,20
14 112 56,57 56,51 56,57 56,50

Ci2Hi20i2,2H0 198 100,00 100,00 100,00 100,00

Auch viele andere Chemiker analysirten 2fach-gewässerten Traubenzucker.

c. Wässrige Lösung. — Amorpher geschmolzener Traubenzucker
löst sich in Wasser nach allen Verhältnissen. Bechamp. - Die con-

centrirte Lösung zeigt nicht das Federn und Fadenziehen des Rohr-

zuckersyrups. Krystallisirter Traubenzucker löst sich beim Uebergiessen

mit Wasser anfangs rasch, später laugsamer, so dass die Dichte der

Lösung erst nach mehrtägigem Stehen und öfterem Schütteln con-

stant wird. Die gesättigte Lösung hält 44,96 Proc. wasserfreien

Traubenzucker und zeigt bei 15° 1,206, bei 17,5° 1,2055 spec.

Gew. Schüttelt man gepulverten Traubenzucker mit ungenügenden
Wassermengen, so ist das spec. Gewicht der Lösung nach 36 Stunden
= 1,201, nach 50 Stunden == 1,202, nach 74 Stunden 1,205, nach

98 Stunden = 1,206 geworden und bleibt so. Also löst ,sicli bei

15° 1 Th. wasserfreier Traubenzucker in 1,224 Th., 1 Th. Ifach-

gewässerter In 1,119 Th. oder 1 Th. 2fach - gewässerter in 1,022

Th. Wasser, aber reichlicher löst sich Traubenzucker, der fremde
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Stoffe hält, und durch Auflösen von harlkrystallisirtem Traubenzucker

in gleichviel (warmen) Wasser wird eine Lösung von 1,22J spec.

Gew. bei 17,5° erhalten. Asthon {Dingl. 151,213; C/im. Cm/r. 1859, 289).

20 (ir. krystallisirter Traubenzucker in V^o Liter Wasser gelöst,

erkälten das Wasser um 4", Dlbri^faut ccompt. rend. 23, 42),

1,2 Kilogr. in 2V2 Kilogr. Wasser bewirkten 6°, 210 Gramm in

400 Gr. Wasser gelöst b\';° Temperaturerniedrigung. Pohl {^wien,

Acad.Ber.% 598). — Das spec. Gewicht von Traubenzuckerlösungen

ist bei aequivalenttun Gehalt etwa demjenigen von Rohrzucker-

iösungen gleich.

Tabelle über den Gehalt von wässrigen Traubenzuckerlösungen an
wasserfreiem Traubenzucker. Nach Graham, Hofmann u. Rkdwood's Be-
stimmungen von Pohl umgerechnet (Wien. Acad. her. 11, 664).

Spec. Gew. der wässrigen Lösung bei 15°, wenn sie in 100 Tli. an

wasserfreiem Traubenzuciier enthält:

2 Th.
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b. Mit i At. Kochsalz. — Calloud erhielt aus Traubenzucker uod
Kochsalz Krystalle mit 25 Proc. Kochsalz, deren Existenz man spater bezwei-

felte. — Bei langsamem Verduns(en des mit Kochsalz gesättigten dia-

betischen Harns schiessen gut ausgebildete Krystalle an, aber ohne

hinreichenden Glanz zum Messen. Diese halten im Mittel 23,01 Proc

Kochsalz und verlieren bei 130° 3,35 Proc. Wasser. Städeler

Städeler.
Krystalle. Mittel.

12 C 72 29,09 28,81

13 H 13 5,25 * 5,30
13 104 42,02 42,88

NaCl 58,5 23,64 23,01

Ci2Hi20i2,NaCl,HO. 247,5 100,00 100,00

Statt der Krystalle von b werden bisweilen solche mit zwischen 1 und
2 At. Traubenzucker auf 1 At. Kochsalz erhalten^ vielleicht weil b und c zu-
sammen krystallisiren. Städeler.

C. Mit V2 ^f' Kochsalz. — von Calloud (J. Pharm. 11, 562;

Schw. 46, 337; Mag. Pharm. 11, 257) entdeckt. Krystallisirt beim Ver-
dunsten von diabetischem Harn und aus Lösungen, die auf 2 At.

Traubenzucker etwa 1 At. Kochsalz oder weniger halten, nach Brun-
ner auch aus mit Kochsalz gesättigten Traubenzuckerlösungen, üe-

berschichtet man diabetischen Harnsyrup mit Aetherweingeist, so

werden in der Ruhe durchsichtige Krystalle dieser Verbindung er-

halten. HüiNEFELD fj. pr. Chem. 7, 46). Oiabelischer Traubenzucker
gibt weit leichter diese Verbindung als Traubenzucker anderer Her-

kunft. Erdmann u. Lehmann. Durch Urakrystallisiren aus Wasser von
gewöhnlicher Temperatur zu reinigen. Brünier.

Wasserhelle, bis V2 Zoll lange, glänzende Krystalle, nach Pa-
STEUR des 2- und 2-gliedrigen Systems. Fig. 65. Rhombisches Prisma
u von 120** 12' mit Abstumpfung t der scharfen Seitenkanten, t : u= )19 54'.

Die Spitze gebildet durch das Rhombenoctaeder a und das Doma i; das
Rhomboeder q gehört einem unvollständig entwickelten stumpfen Rhomben-
octaeder an. Dafür (und gegen Kobell's u. Scmabus' Annahme) spricht der
Umstand, dass die Krystalle nicht, wie es das 3- und 1-axige System
bedingt, optisch elnaxig sind, und dass ihre Lösung Rotationsvermögen
zeigt. Pasteur. Vergl. Kobell's Entgegnung (J. pr. Chem. 69, 217).— Nach von Kobell u. Schabus 3 - und 1 - axig rhomboedrisch. Di-
hfcxaedrische Combinationen zweier Rhomboeder (Fig. 131) mit schwäche-
rer Entwicklung der Flächen r und der entsprechend liegenden, ein stum-
pferes Rhomboeder q bildet durch grade Abstumpfung der Combinations-
kante r : rj und der entsprechenden eine dreiflächige, auf die abwechselnden
Flächen des Dihexaeders aufgesetzte Zuspitzung, die Combinationskante r2

zu r^ und die entsprechenden abgestumpft durch die sechsseitige Säule s

(Fig. 139). Schabus beobachtete auch noch die basische Fläche p. Krystalle
eines andern Habitus zeigten ihm die beiden Rhomboeder (Fig. 131) mehr
im Gleichgewicht, mit Abstumpfung der horizontalen Kanten durch d und
Abstumpfung der 2- und 2-kantigen Ecken durch s. r:r2= 77°42' Scha-
bus, r: r' = 126° 40' Schabus, r';r* = 126° 30' Kobell, 127° 30' Schabus,
r':q = 161° 30'. Kobell. Die von Schabus untersuchten Krystalle aus dia-
betischem Harn waren braun, undurchsichtig und hatten keine vollständig
ebenen Flächen. Kobell {Repert. 35, 411; J. pr. Chem. 28, 489). Schabus
CKryslallgesfalten, Wien 1855, 21, fälschlich als Traubenzucker bezeichnet).

Pastkur (iV. Ann. Chim. Phys. 31, 95. — Compt. rend. 42, 350). Vergl.
auch Marx {^Schw. 52, 479) j Studer {^Ann. Pharm. 14, 314).

I
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Mole cularrotaHon rechts, [ß]j = 47,14°, der In der Verbindung

enthaltenen Menge Traubenzucker entsprechend. Zeigt in frisch be-

reiteter Lösung Birotation wie Traubenzucker. Pastelr. — Spec.

Gew. 1,56 bis J,58. Hum (^sili. am. J. (2) 19, 416). Hart wie Kandis.

Schmeckt süss und salzig.

Die hiftbeständigen wasserhaltigen Krystalle werden bei länge-

rem Stehen im Vacuuni neben Vitriolöl undurchsichtig; sie verlieren

dabei allmählich, rascher wenn sie zerrieben wurden 2 At. Wasser
(im Mittel 4,34 Proc. Erdmaina u. Lehmaää), das bei 100" im Luft-

strom noch rascher fortgeht. Erdmainn u. Lehmann. Soubeirän. Ver-

liert bei 160° im Vacuum 6 Proc. Wasser, Peligot, aber beginnt

schon bei \W sich zu zersetzen, entwickelt bei 150° deutlichen

Caramelgeruch und wird bei 156 bis 160° braun. Erdmann (j. pr.

Chem. 16, 247). ~ Löst sich leicht in Wasser; sehr schwer, Brunner,

leicht, Calloi D, in Weingeist. — Peligot iAnn. Chim. Phys. 67, 143).

Brl'nner {Ann. Pharm. 31, 195). Erdmann u. Lehmann (J. pr. Chem. 13,

111). SOUBEIRAN (A^. J, Pharm, 9, 332).

Peligot. Soubbiran. Erdmann
Krystalle. Mittel. u. Lehmann.

24 C 144 32,99 32,82
26 H 26 5,95 5,95 5,95
26 208 47,66 48,23

NaCl 58,5 13,40 13,00 13,30 13,33

2C"Hi20",NaCl+2Aq. 436,5
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Tföi Gepaarte Verbindungen des Rechtstraubenzuckers.

16 Jahren durch den Geschmack kenntlich. Berzelius (^Lehrb.

3. Aun. 6, 434). Aehnliches fand Gukrin - Vabry. Beim Schütteln VOn
wasserfreiem Traubenzucker mit gleichviel Weingeist von 0,95 spec.

Gew. sinkt die Temperatur um 5°. Anthon.

Ans weingeistigem Traubenzucker fällt Aet/ier einen dicken

Syrup, DÖBEREiNER {Ann. Pharm. 14, 249), Krystallpulver. Hünefeld
(J. pr. Chem. T, 44).

.i'i.i :r

Anhaug zu Rcchtstrai|benzucker.

Glucosan.

C24H2(>o2o oder C^m^^O^^.

Gthis. Compt. rend, 51, 331 ; Ausz. KrU, Zeilsch. 4, 57.

i Bei 100 bis 110° getrockneter Traubenzucker verliert bei 170°

unter Färbung 2 At. Wasser und verwandelt sich in Glucosan, dem
wenig Caramel und unveränderter Zucker beigemengt bleiben, letz-

terer durch Hefe, ersterer theilweis durch Kohle entfernbar.

Farblose Masse, kaum süss schmeckend. Lenkt die Ebene
lies polarisirten Lichts nach rechts ab, wenig schwächer als Trau-

benzucker.

Geht nicht unmittelbar, aber nach der Behandlung ihit verdünn-

ten Säuren, welche es in Traubenzucker verwandeln, in Gälirung über.

Gepaarte Verbindmigen des Rechtstraiibenzuckers.

Traubenzuckerschwefelsäure.

C*8H40040^S206 ?

Peligot, Ann. Chim.Phys. 67, 168.

Acide sulfos(fccharique. — Acide tetf.aglucososulfurique. Bkrthklot
(Ckim. organ. 2, 280). Vergl. VII, 751. üeber Stärkmehlschwefelsaure
vergl. VII, 558, über Holzschwefelsäure VII, 61J. .*t- Nur In. Verbindung mit
Wasser und Basen bekannt. »,> T. .»' Ur

'

Man mischt in kleinen Antheilen IV2 Th. Yitriolöl zu 1 Th. im
Wasserbade geschmolzenen Traubenzucker unter beständigem Um-
führen und, wenn es nöthig, Eintauchen in kaltes Wasser. Ist der

Traubenzucker unrein, oder steigt die Hitze zu hoch, so tritt einige

Bräunung ein, was jedoch die Reinheit des ßleisalzes nicht beein-

trächtigt. Man vertheilt das Gemisch in viel Wasser, sättigt mit

kohlensaurem Kalk, fügt zum Filtrat essigsauren Baryt, so lange

noch schwefelsaurer Baryt niederfällt, und fällt das Filtrat mit Blei-

essig. Ist jedoch die Flüssigkeit nach dem Ausfällen mit essigsaurem

Baryt noch braun gefärbt, so beseitigt man das Färbende durch

weuig Bleiessig und fällt aus dem Filtrat durch mehr Bleiessig das

reine Salz. Der Niederschlag gewaschen und unter Wasser mit

Hydrothion zerlegt, liefert wässrige Tranbenzuckerschwefelsäure^
die zugleich sauer und süss schmeckt, Lackmus röthet, sich beim

Verdunsten im Vacuum, rascher im Wasserbade in Traubenzucker
und Schwefelsäure zerlegt und mit Basen fast nur lösliche Salze bildet.

I
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Wird bd LuHzutritt sauer. — Bräunt sich beim Erhitzen und
verbrennt mit Caramelgeruch. — Verkohlt mit Vitriolöt, zerlegt

sich beim Kochen mit verdünnter Schioefelsäure langsam in Essig-

säure und Rechtstraubenzucker, der theilweis in Humussubstanzen
weiter zerfällt. — Weingeistige Salzsäure bildet Essigvinester und
Traubenzucker. — Reducirt tartersaures Kupferoxgdkali.

Löst sich reichlich in Wasser, doch nicht nach jedem Verhält-

niss, und wird durch Chlorcalcium aus der Lösung geschieden. —
Löst sich in Weingeist und Aetker. Berthelot.

Dibutyringlucose.

Bkbthelot. iV. Ann. Chim. Phys. 60, 96; Chim. organ. 2, 290.

Gtucose butyrique. — Ein Monosaccharid 2. Ordnung. C^H^^oü -f
2C8n80* = C26H2iOi* -f 6H0. VII, 750.

Bildung. Wird in grösserer Menge aus Rohrzucker, Rechtstraubenzu-
cker oder Trehalose, In geringer Menge aus Dextrin durch Erhitzen mit But-
tersäure gebildet. Beim Erhitzen von Baumwolle oder Papier mit einem Ge-
menge von Vitriolöl und Buttersäure werden Spuren derselben oder einer

ähnliehen Verbindung erhalten.

Darstellung. Man erhitzt Buttersäure mit Rohrzucker oder was-

serfreiem Rechtstranbenzucker 50 bis 60 Stunden auf 100°, erschöpft

die Masse mit Weingeist, filtrirt und verdunstet. Man fügt zum
Rückstand wässriges concentrirtes kohlensaures Kali, dann zur völ-

ligen Neutralisation ein Stück Kalihydrat, schüttelt sogleich mit

Aether, entfärbt die ätherische Schicht mit Thierkohle und verdun-

stet das Filtrat im Wasserbade.

Eigenschaften. Blassgelbes, dickflüssiges Oel, das auf Papier

Fettflecke erzeugt. Neutral, sehr bitter, riecht schwach gewürzhaft.
Hält hartnäckig Wasser zurück.

Berthblot.

28C
22 H
14
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weichen von Wasser zum braunen Syrup zusammen. Dieser ist eine

saure Verbindung von Traubenzucker mit Bernstrinsäure, die sich

bei 100° unter Bildung von Humus zerlegt und sich mit Kalk zu

einem in Wasser, nicht in Weingeist löslichen Salz vereinigt. Vergi.

auch vir, 695. VAN Bemmelen {Lieb. Kopp 1858, 436).

Glucoletratartersäure.

CMH26050.

Bbrthblot. N, Ann. Chim, Phys. 54, 78; Ausz. Compt. rend. 45, 268j ^. /.

Pharm. 33, 95; Chcm. Gai. 1857, 441; J. pr, Chem. 73, 159. — Chim.

Organ. 2, 295.

Äcide glucotetralartrique oder glucotartrique. Gehört nach VII, 750 zu

den Monosacchariden 4. Ordnung — Verschieden von der nach VII, 695 aus

Rohrzucker und TartersSure entstehenden Glucoditarkrsäure, einem Mono-
saccharid 2. Ordnung.

Bildung. Durch Erhitzen von Rechtstraubenzucker mit Tartersaure.
Ci2Ht2oi2 -|-"4C^Hfi0'2 = C4iH2ß05^ -}- lOHO.

Vorkommen. Scheint sich in den Weinbeeren zur Zeit der Reife zu
finden. Sättigt man den ausgepressten VVeiubeerensaft mit Kreide, filtrirt

und engt starlt ein, filtrirt aufs Neue, fällt mit 2 Maass Weingeist und reinigt

den Niederschlag durch Auswaschen mit schwachem Weingeist, Wiederauf-

lösen in Wasser und nochmaliges Fällen mit Weingeist, so wird ein Kalksalz

erhallen, das wie glucotetratartersaurer Kalk tartersaures KupferoxydkaU
reducirt und sich mit Säuren in Rechtstraubenzucker und eine Säure spaltet,

welche sich der Tartersaure ähnlich verhält.

Darstellung des Kalksalzes. Man erhitzt ein inniges Gemenge von

Rechtstraubenzucker und Tartersaure nach gleichen Theilen 1 bis 2

Tage lang im offenen (Jefäss auf 120°, zerreibt die erkaltete Masse

mit wenig Wasser und mit kohlensaurem Kalk und filtrirt. Auf dem
Filter bleiben tartersaurer und überschüssiger kohlensaurer Kalk,

während die Lösung das Kalksalz der neu gebildeten Säure nebst

überschüssigem Rechtstraubenzucker hält. Indem man dieselbe

mit dem 2fachen 3Iaass Weingeist fällt, den Niederschlag sammelt, mit

verdünntem Weingeist auswäscht, in Wasser löst, wiederum mit

Weingeist fällt und so ein drittes Mal verfährt, wird das Kalksalz

zuckerfrei erhalten. Man trocknet es 1 bis 2 Wochen im Vacuum
und völlig durch Erhitzen auf 110°.

Die wässrige Glucoletratartersäure wird durch Zerlegen des

Kalksalzes mit wässriger Oxalsäure erhalten.

Die wässrige Lösung der Säure und ihrer Salze zerfällt beim
Kochen allmählich in Kechlstraubenzucker und Tartersaure, rascher

erfo[gt dieselbe Zersclzung nach Zusatz von wenig Schwefelsäure.
— Das Kalksalz und das Magnesiasalz reduciren tartersaures Kupfer-

oxydkali. - Nicht gälirungsfähig.

Die (ilucotetratarlersäure ist vierhasisch. Das Baryt-, Magnesia-

und das Bleioxydsalz werden wie das Kalksalz unter Anwendung
von kohlensaurem Baryt, Bleioxyd oder kohlensaurer Magnesia er-

halten. Die Salze halte« bei 110" noch Wasser zurück.

Kalksalz. — Weisses, lockeres, amorphes Pulver, von dem
100 Th. ebenso viel tartersaures Kupferoxydkali reduciren wie 23 Th.



766 Gepaarte Verbindungen des Rechtstraubenzuckers.

Rechtstraubenzucker (Rechnung 22,5 Th). Verliert nach dem Trocknen
im Vacuum bei 110° 14,1 Proc. Wasser (? 15 At. Rechnung = 14,4 Proc).

Bei 110°. Brrthelot.

44 C 264 32,9 33,2
26 H 26 3,3 4,3

50 400 49,9 49,8
4CaO 112 13,9 12,7

*

C*+H22Ca4O50,4HO. 802 100,0 lÖÖ^Ö

Magnesiasalz. — Das im Vacuum getrocknete Salz verliert bei 110°

26,4 Proc. Wasser (36 At. = 26,38 Proc).

Bei 110°. Berthelot.

44 C 264 29,2 30,1
32 H 32 3,5 4,0

56 448 49,6 48,9
8MgO 160 17,7 17,0

C4*H22Mg*O50,4MgO+10Aq. 904 100,0 100,0

Berthelot's Formel hält irrthümlich 4 At. MgO mehr. {Chim, organ.

2, 296 u. iV. Ann. Chim. Phys, 54, 79).

Bleisalze. — Die Säure bildet mit Bleioxyd ein neutrales C/^saures)
und ein saures (halbsaures) Salz. Ersteres ist unlöslich, oder nlrd es wäh-
rend seiner Darstellung.

Halb, — Verliert nach dem Trocknen im Vacuum bei HO® 10,9 Proc.
Wasser (12 At. = 10,76 Proc).

Bei 110°. Berthelot.

44 C 264 29,4 29,9
24 H 24 2,7 3,6

48 384 43,0 43,4
2PbO 223,4 24,9 23,1

C^^iäwöw 895,4 100,0 lÖÖ^Ö

Glucohexacitronensäure.

C84H56092?

Berthelot. N. Ann, Chim. Phys. 54, 81.

Acide glucocitrique oder glucosohexacilrique, — Gehört nach VII, 750
unten, zu den Monosacchariden 6. Ordnung.

Beim Erhitzen von Rechtstraubenzucker mit Citronensäure und
Behandeln des Products nach VII, 765, wie das mit Tartersäure

entstehende, wird das Kalksalz (oder Magnesiasalz) erhalten, das

tartersaures Kupferoxydkali reducirt und C«'^H^«Ca^6092j4H0 zu sein

scheint. Berthelot.

Dibenzoylglucose.

Berthelot. N, Ann, Chim. Phys. 60, 98; Chim. organ. 2, 293.

Glucose benzoique oder dibenzoique. Ein Monosaccharid 2. Ordnung.
Vergl. VII, 750.

Wird durch 50stundiges Erhitzen von Benzoesäure mit Rechts-
traubenzucker oder Rohrzucker auf 100° erhalten und wie Dibutyrin-

I
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glUCOSe (Vn, 764) gereinigt. Auch entsteht dieselbe (oder eine ähnliche)

Verbindung beim Erhitzen von Benzoesäure mit Trehalose auf 180°, mit

Baumwolle auf Ä}0°, und bildet sich bei gewöhnlicher Temperatur in einem
Gemenge von Baumwolle, Vitriolöl und Benzoesäure, in allen Fällen nur in

kleiner Menge.

Neutrales halbflüssiges Oel, das auf Papier Fettflecke erzeugt.

Schmeckt bitter und stechend.

Berthelot.

40 C 240 64,8 64,2

18 H 18 4,9 5,3

14 112 30,3 30,5

C40H18O1* 370 100,0 100,0

Verbrennt beim Erhitzen mit Caramelgeruch. — Verkohlt mit

Vitriolöl — Zerfällt mit weingeistiger Sahsäure bei massiger

Wärme in Benzoevinester und Traubenzucker. — Reducirt tarier-

saures Kupferoxydkali.
Schwer löslich in Wasser^ leicht löslich m* Weingeist und

Aether.

Linksfruchtzucker.

C12H12012 oder C2W^02^

Bouchardat. Corrpt. rend. 25, 274.
DüBRUNFAur. N. Ann. Chim. Phys. 21, 169; J, pr. Chem. 42, 418; Pharm.

Centr. 1847, 889. — Compt rend. 29, 51; Ausz. Pharm. Centr. 1849,
643. — Compt. rend. 42, 901; 7. pr. Chem. 69, 438. — Compt. rend.

42, 803; J. pr. Chem. 69, 208.

Als Schleimzucker oder Fruchtzucker Im unreinen, bald mit Rechts-
traabenzucker oder Rohrzucker, bald mit Dextrin oder Gummi verunreinig-
ten Zustande bereits im vorigen Jahrhundert vom Rohrzucker unterschieden
und von Lowitz {Crell. Ann. 1792. 1, 345), Dkyeux {Scher. J. 3, 528) und
Proust (iV. Gehl. 2, 77) untersucht, gelang seine sichere Unterscheidung
erst, seit Biot im Molecularrotationsvermögen der Zuckerarten ein Mittel zu
ihrer Erkennung entdeckte. Zuerst von Dubkunfaut im reinen Zustande
erbalten.

Das bei der Inversion (NW, 689) des Rohrzuckers entstehende Gemenge
von Linksfruchtzucker und Rechtstraubenzucker nach gleichen .\tomen, der
liuksdrehende Invertzucker^ wurde vielfach mit dem Rechtstraubenzucker
verwechselt, oder man hielt denselben für einen besondern Zucker, der durch
Molecularveränderung (Soubkiban) in Rechtstraubenzucker überzugehen ver-
möge. DuBBUNFAUT Zeigte seine wahre Natur. Dem Invertzucker ähnliche
Gemenge scheinen die folgenden, als eigenthümlich betrachteten Zuckerarten
zu sein.

a. MiTscHKblich's Caramel. Durch Erhitzen von Rohrzucker mit etwas
Wasser im Chlorzinkbade bei etwas über 16ü° erhalten. Amorphe, wenig
gefärbte Masse ohne Rotationsvermögen. Mitschkbmch {Poqg. 59, 96). Nach
GiLis (Compt. rend. 48, 1062) vielleicht ein Gemenge von Rechtstrauben-
zucker, Levulosan (VII, 769) und Linksfruchtzucker, der durch Einwirkung
von Wasser auf Levulosan entstanden ist.

b. Ventzke's Syrupszucker. Durch anhallende» Kochen von wässrigem
Rohrzucker bei 103 bis 106°. Farbloser Syrup ohne Hotationsvermögen, der
auch durch anhaltendes Kochen kein solches erlangt. Unter diesen Umstän-
den entsteht nach Soubkiran (VII, 689) Invertzucker, der häufig noch un-
veränderten Rohrzucker hält. Vergl. Ventzke (7. pr. Chem. 25, 75).
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c. Soubkiban's flüssiger Zucker aus Honig, Chylariose^ mit einem Mo-
lecularrotationsvermögen von Mj = — 43,51° bei 13° Temperatur. Ohne
Zweifel Linksfruchtzucker, der niclit völlig vom Rechtstraubenzucker befreit

wurde. Vergl. Soubkiran (iV. J. Pharm. 16, 252).

d. Michaelis' Null- und Linksteutlose. Die Anwesenheit dieser Zucker-
arten glaubt Michaelis aus dem Rotationsvermögen gewisser Rübensäfte fol-

gern zu können. Vergl. J. pr. Chem. 74, 385; Chem. Centr. 1858, 904.

Vorkommen. Als Invertzucker im Honig, in vielen Früchten und an-
deren zuckerhaltigen Pflanzentheilen. Vergl. VII, 675 und 738. Das isolirte

Vorkommen von Linksfruchtzucker ist nicht mit Sicherheit nachgewiesen,
doch halten einige Birnen- und Aepfeiarten mehr Linkyfruchtzucker als

Rechtstraubenzueker, vielleicht weil das anfangs durch Inversion von Rohr-
zucker entstandene Gemenge beider nach gleichen Atomen bereits eine Zer-
setzung erlitt, die vorzugsweise auf den Rechtstraubenzucker wirkte. BuiG-
NKT (iV. Ann. Ckim. Phys. 61, 264).

Bildung. 1. Bei der Inversion (vii, 689) des Rohrzucicers durch
Wasser, verdünnte Säuren, Hefe oder die eigenthümliche Substanz
der Früchte wird ein Gemenge von Linlcsfruchtzucker und Rechts-
trauhenzuclcer gebildet. Dubrunfaut. — 2. Beim Kochen von Levu-
losan (vii, 769) mit Wasser oder verdünnten Säuren. Gelis {Compt.

rend. 48, 1062). — 3. Der bei längerem Erhitzen von Inulin (vii, 562)
mit verdünnten Säuren entstehende Zuclier ist linlisdrehend, Biot

(Ann. chim. Phys. 62, 28), Bouchardat, und mit Linksfruchtzuclier

identisch. DubRüNFAUT. Derselbe entsteht auch bei längerem Erhitzen von
Inulin mit Wasser, Dubrujvfaut. Auch nicht gewaschene saure Hefe ver-
wandelt Inulin in Zucker. Bouchardat.

Darstellung. Aus dem Invertzucker. Man vermischt 10 Gramm
Invertzucker innig mit 6 Gr. Kalkhydrat und 100 Gr. Wasser, wo
die anfangs flüssige Masse nach einigem Schütteln erstarrt und bei

scharfem Pressen flüssigen Traubenzuckerkalk ablaufen lässt, wäh-
rend der feste Rückstand, nach dem Auswaschen mit Oxalsäure zer-

legt, Linksfruchtzucker liefert. Dubrunfaut. So lässt sich auch der
in Früchten vorkommende Invertzucker zerlegen. Buignet (n. Ann.
Chim. Phys. 61, 270).

Der in Früchten vorkommende Invertzucker (VII, 675) lässt sich bei
Abwesenheit anderer Zuckerarten durch Neutralisiren des Fruchtsafts mit
Kreide, Verdunsten des Filtrats, Ausziehen des Rückstandes mit Weingeist
von 0,85, Verdunsten der Lösung und Entwässern des Rückstandes bei 110°
gewinnen. Buignet.

Eigenschaften. Farbloser, nicht krystallisirbarer Syrup, Dubrun-
FÄUT, amorphe feste Masse, Bouchardat, nach dem Erhitzen bei 100°
= C12H12012, Ebenso süss wie Rohrzucker. Wirkt abführend. Du-
brunfaut. Molecularrotationsvermögen links, veränderlich mit der

Temperatur, [«]j bei 14° Temp. — 10t)°, bei 52° Temp. — 79,5°,

bei 90° Temp. — 53°. DüBRUNFAUT. Das Molecularrotationsvermögen des
Inulinzuckers fand Bouchatidat mindestens drei Mal so stark wie das des
Invertzuckers, ebenfalls mit der Temperatur veränderlich. Dubbünfavt be-
merkte beim Kochen von Inulin (C^H^ooio^seo) mit Säuren Steigen des Ro-
tationsvermögens auf Va des ursprünglichen, woraus sich [a]j für Inulin-
zucker zu — 101° berechnet ([a]j für Inulin —38,43°).

Die Annahme, dass Linksfruchtzucker durch Kochen mit Säuren oder
durch Molecularveränderung in Rechtstraubenzucker überzugehen vermöge,
ist durch Dubbunfaut widerlegt.
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wie das Rotationsverraögen des Lioksfrucbtzuckers, Ist auch das des

Invertzuckers mit der Temperatur veränderlich, was bereits Mitscherlich
{Pogg. 59, 94) und Vkntzkk (J. pr. Chein. 28, 101) am Invertzucker und
Honig bemerkten. Das Molecularrotatlonsvermögen des Invertzuckers betragt

für C12H12012 bei 14° Temp. [a]j = 28<> links, es ist bei 52° Temp. halb so

gross, bei 86° Temp. völlig aufgehoben, bei noch höherer Temperatur wird

der Invertzucker rechtsdreiiend. Dubrünfaut. Das bei 15° Temp. für

C 12^12012 [a]j = — 26° betragende Molecularrotatlonsvermögen nimmt für

jeden Temperaturgrad mehr um 0,37° ab, um jeden Temperaiurgrad weniger
um ebensoviel zu. BriGNET (iV. Ann. Chim. Phys. 61, 238). Der Im Was-
serbade erhitzte Invertzucker halt im Mittel 39,97 Proc. C, 6,67 H, 53,36 0,
der Formel C>2H<20i2 entsprechend. Soubeiban (iV. J. Pharm. 9, 327).

Mitscherlich.

Zersetzungen. ' Liefert beim Erhitzen ein dem Glucosan (vii, 762)

des Rechtstraubenzuckers entsprechendes, aber leichter zersetzbares

Product. Gelis {Compt. rend. 51, 331 ; Krit. Zeitsch. 4, 57). Also wohl

Levulosan. Kr. - Geht mit Hefe in Welngährung über, ohne vorher

einen andern Zucker zu bilden. Dcbruäfaüt. — Die übrigen Zersetzun-
gen des Linksfruchtzuckers sind nur mit traubenzuckerhaltigem Fruchtzucker
untersucht und kommen mit denen des Traubenzuckers überein. Ueber das

Verhalten des Invertzuckers beim Erhitzen mit Wasser (VII, 689), Säuren
(VII, 690), bei der Wein- (VII, 708) und Milchsäuregährung {\}lj 713);
vergl. a. a. 0. ! ';

Verbindung. — Mit Kalk. — Linksfruchtzucker bildet mit Kalk

eine lösliche basische Verbindung, derjenigen des Traubenzuckers

entsprechend, die aus der Luft Sauerstoff anzieht und sich zersetzt.

— Eine zweite Verbindung hält 3 At. Kalk auf 1 At. Linksfrucht-

zucker, biidt^l wenig löshche, inicroscopische Nadeln, ist durch Was-
ser bei Licht- und Luftzutritt veränderlich und zerfliesst dabei unter

Zerstörung des Zuckers. Dubrunfaut.

Ueber das Verhalten des Invertzuckers gegen Bleioxyd vergl. VII, 723.
Die von Soubbiran (iV. J. Pharm. 9, 329) beschriebenen Verbindungen des,

Fruchtzuckers sind mit Invertzucker oder Honig erhalten und gehören ohne
Zweifel dem Rechtstraubenzucker an. Kh.

Linksfruchtzucker löst sich leichter in Weingeist als Rechts-

traubenzucker.

Anhang zu Linksfruchtzucker.

Levulosan.

C12H10010.

GÄLis. Compt. rend. 48, 1062; Chem. Centr. 1859, 712; N. Ann. Chim. Phys.
57, 234; Lieb. Kopp Jährest. 1859, 547.
Saccharid. ^

Vergl. VII, 682. Der durch rasches und massig dauerndes Er-

hilzen auf 160° geschmolzene Rohrzucker ist in ein Gemenge vöti

Levulosan und Traubenzucker nach gleichen Atomen verwandelt, von
denen letzterer durch Gährung entfernt werden kann. Die übrig-

bleibende Flüssigkeit (von |«Jj= 15° Rotationsvermögen rechts für

(J12H10Q10) ijjggj; beijjj Verdunsten Syrup, der auch bei jahrelangem
Stehen nicht krystallisirt, aber das Levulosan nur theilweis unver-
ändert, tbeilweis bereits umgewandelt enthält.
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Wird durch kochendes Wasser und durch verdünnte Säuren
in einen gährungsfähigen, Kupferlö'sung reducirenden, linksdrehen-

den Zucker verwandelt, wohl mit Linksfruchtzucker identisch.

Maltose.

BiOT. Compt, rend. 15, 710; 42, 351.
DuBRUNFAüT. N. Aun. Chim. Phys. 21, 178; J. pr, Chem. 42, 441 ; Ausz.

Lieb. Kopp 1847, 793.

Der durch Malz (oder Dlastase, VIT, 547) aus Stärkniehlkleister ent-
stehende Zucker ist nach Dubrünfaut verschieden vom Rechtstraubenzucker.
Derselbe wird auch als erstes gährun^sfähiges Product durch Sauren, als

letztes Product durch Kleber oder freiwillige Zersetzung von Kleister aus
Stärkmehl (VII, 741) gebildet. Dubrünfaut. Gukbin-Varry (Ann. Chim.
Phys. 60, 32) (welcher aber das Molecularrotationsvermögen nicht bestimmte)
vermochte durch Diastase erzeugten Zucker nicht vom Rechtstraubenzucker
zu unterscheiden.

Das Molecularrotationsvermögen eines von Jacqüelain im Papin'schen
Topfe mit V^(^q Oxalsäure aus Stärkmehl bereiteten Zuckers fand Biot zu
[a]j = 100,6°. Dieser Zucker war nach Dubrünfaut ein Gemenge von Mal-
tose und Rechtstraubenzucker. Auch der VII, 738 erwähnte Zucker aus ei-

ner falschen Manna könnte nach Biot hierher gehören.

Wird durch Malz aus Stärkmehlkleister (etwa nach Vii, 744) dar-

gestellt und mit Hülfe von Weingeist gereinigt. — Dem Rechtstrau-

benzucker ähnliche oder gleichende Krystalle, deren Molecularrota-

tionsvermögen 3 Mal so gross wie das des Rechtstraubenzuckers ist,

in frisch bereiteter Lösung nicht stärker wie nach einigen Stunden.
Zeigt also nicht die VII, 746 erwähnte Birotation des Rechtstraubenzuckers.

Dehnt sich beim Krystallisiren aus. — Wird durch Kochen mit ver-

dünnter Schwefelsäure in Rechiötraubenzucker verwandelt. Wird
durch wässrige Alkalien etwas weniger leicht wie Rechtstrauben-

zucker verändert. — Liefert bei der Gährung ebenso viel Weingeist

wie Rechtstraubenzucker, ohne vorher in diesen überzugehen. Bei

der Gährung eines Gemenges von Rechtstraubenzucker und Maltose

werden beide gleichzeitig, nicht ein Zucker vor dem anderen, zer-

setzt. — Löst sich in Weingeist etwas weniger leicht als Rechts

-

traubenzUCker (vergl. Saussure's Beobachtungen VII, 741). DüBRUNFAUT.

Mannitose.

C12H12012.

Gobüp-Besanez. Ann. Pharm. 118, 273.

Bei Oxydation von Mannit unter dem Einflüsse von Platinmohr

werden Kohlensäure, Ameisensäure, Mannitsäure (Ci2H^2oi4^ ^ergi.

unten), ein gährungsunfähiger Stoff und ein gährungsfähiger Zucker,

Mannitose gebildet, letzterer vom Rechtstraubenzucker dadurch

verschieden, dass er auch in concentrirter wässriger Lösung kein

Molecularrotationsvermögen zeigt, aber nicht isolirt erhalten.
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Hat man bei Darstellung von Mannltsäure durch längeres Hin-

stellen eines feucht erhaltenen Gemenges von 1 Th. Mannit mit 2 Th.

Platinmohr bei 30 bis 40° und Luftzutritt, und Auslaugen der schmie-

rigen sauren Masse mit Wasser eine Lösung von Mannitsäure, dem
gährungsunfähigen Stoffe und von Mannitose erhalten, so bleiben nach
dem Ausfällen der Mannitsäure mit Bleiessig und Behandeln des Fil-

trats mit Hydrothion letztere beiden in der abfiltrirten Flüssigkeit

und werden durch Verdunsten als Gemenge erhalten, aber sind

schwierig von Essigsäure zu befreien; daher man, falls letzteres

Gemenge dargestellt werden soll, besser die wässrige Lösung der

sauren Masse mit kohlensaurem Kalk erwärmt, nach erfolgter IVeu-

trallsation filtrirt und mit Weingeist fällt. Die vom niedergefallenen

mannitsauren Kalk abfiltrirte Flüssigkeit nach einigem Einengen
nochmals mit Weingeist ausgefällt, dann völlig verdunstet, lässt gel-

ben Syrup, der auch nach dem Entfärben durch Knochenkohle nicht

zum Krystallisiren gebracht werden kann und nach dem Trocknen
im Vacüum, zuletzt bei 100°, als amorphes Gummi erscheint.

Dieses Gummi ist als ein Gemenge von etwa einem Drittel Man-
nitose und zwei Drittel einer gährungsunfähigen Substanz zu be-

trachten, welche letztere vielleicht mit Mannitan über'^inkommt. Es
hält 43,06 Proc. C, 6,92 H und 50,02 0, etwa der Formel ei2Hi20i2

+ 2C12H12010 (Rechn. 42,52 C, 7,08 H, 50,40 0) entsprechend. Es
bewirkt auch in conc. Lösung durchaus keine Ablenkung des pola-

risirten Lichtstrahls, zeigt gegen Aefzalkalien, gegen Kiipferoxyd-
kalt, basisch - Salpetersaures Wismuthoxyd und kohlensaures Na-
tron und gegen andere Rea^entien das Verhalten des Rechtstrau-

benzuckers, aber ist nicht mit Kochsah verbindbar. In weingeisti-

ger Lösung mit weingeistigem Kali zusammengebracht, erzeugt es

einen halbflüssigen gelben Niederschlag mit 11,27 Proc. Kali, der
Formel 2Ci2Hi2oi2^KO entsprechend. — Die bei der leicht eintreten-

den Weingährung erhaltene Kohlensäure, sowie das Maass von tar-

tersaurem Kupferoxydkali, welches das Gemenge zu reduciren ver-

mag, zeigen in demselben eine 32,56 Proc. Traubenzucker entspre-
chende Menge Mannitose an. Wird letztere durch Gährung zerstört,

so bleibt der gährungsunfähige Körper beim Verdunsten als gelbbrau-
ner, neutraler Firniss von fadem Geschmack, löslich in Wasser und
Weingeist, nicht in Aether, und beim Verbrennen Caramelgeruch
entwickelnd. Gorüp-Besanez.

Anhang eu Rechtstranbenzacker und den verwandten
Zuckerarten.

üebersicht über die Glucoside.

Saccharide. BERxnKLOT. Saccharogene. Vergl, VII, 742. — Finden sich
im Pflanzen- und Thlerreich.

Bildung. Kelns der natürlich vorkommenden Glucoside ist künstlich
dargeitellt, doch erhielt Bkktiielot den GJucoside'i entsprechende Verbin-
dungen (vergl. VII, 749, Saccharide) und Hlasiwbtz aus Phloretinsäure
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und Phloroglucin ein dem Phloretin entsprechendes, aber die näheren Bestand-
theile nach anderen Verhältnissen einschliessendes Product.

LAunKNT's Ansichten über die Zusammensetzung der Glucoslde vergl.

Compt. rend. 31, 353 j 35, 163; N. Ann. Chim. Phys. 36,330; Delffs' Formeln
vergl. N. Jahrb. Pharm. 11, 356; Walz' iV. Jahrb. Pharm. 11, 358.

Zersetzungen. Die Spaltung der Glucoside in Traubenzucker oder das
entsprechende Product uüd einen zweiten Körper erfolgt meistens beim Kochen
mit verdünnten Mineralsäuren- Oder sie erfolgt beim Erhitzen mit wässrigen
Alkalien oder Barylwasser. Hierbei wird nach Rochlrdbh {Wien. Acad.
Ber. 24, 32j zuweilen auch dann icrystallisirbarer Zucker erhalten, wenn
die Spaltung mit Säuren nur unkrystalllsirbaren liefert. — Oder die Spaltung
wird bei Mittelwärme und Gegenwart von Wasser durch stickstoffhaltige

Substanzen bewirkt, die sich In denselben oder anderen Pflanzen wie die

Glucoside finden. Emulsin zerlegt Amygdalin und manche andere Glucoside,
Myrosin zerlegt Myronsäure, Erythrozym Rubian. — Auch Hefe und Speichel
zerlegen eioige Glucoside. Häufig werden die entstandenen Zersetzungs-
producte durch Luftzutritt oder die angewandte Säure weiter verändert.

Zur Abscheidung der Spaltungsproducte aus den Glucosiden gibt Roch-
LEDEK {Wien. Acad. Ber. 24, 34) folgende Vorschrift: Man übergiesst die

im Kolben befindliche Substanz mit verdünnter Salzsäure, verbindet den
Kolben einerseits mit einem Kohlensäureentwicklungsapparat, andererseits
mit einem LiEBic^schen Kühlrohr, verdrängt die Im Kolben befindliche Luft

durch Kohlensäure und erhitzt im Wasserbade, oder nothigenfalls im Chlor-
calciumbade. iXach beendigter Zersetzung lässt man im Kohlensäurestrome
erkalten, sammelt etwa ausgeschiedenes Product, versetzt das Zucker, Salz-
säure und bisweilen andere lösliche Zersetzungsproducte haltende Filtrat mit
reinem kohlensauren Bleioxyd, so lange Aufbrausen stattfindet, erwärmt und
fügt ßleiweiss (durch Fällen von Bleiessig mit Kohlensäuregas und Aus-
waschen bereitet) hinzu, wodurch basisch Chlorblei gefällt wird. Mau bringt
den xMederschlag auf ein Filter, \Aäscht ihn sorgfältig, fügt zu dem Filtrat

feuchtes phosphorsaures Silberoxyd, so lange sich dieses mit dem noch ge-
lösten Chlorblei umsetzt, und bis die gelbe Farbe des phosphorsauren Silber-
Qxyds sichtbar bleibt. Man fiitrirt, fällt aus dem Filtrat etwas gelöstes Silber

durch sehr wenig ßleiweiss, erwärmt, bis die weisse Farbe des Niederschlages
in Rehfarbe übergeht, lässt erkalten, fiitrirt, leitet Hydrothion in die Flüssig-
keit, fiitrirt wieder und verdunstet das Filtrat, welches farblosen Zucker
hinterlässt, falls solcher bei Zersetzung der Glucoside gebildet war, während
das 2. Zersetzungsproduct, seihst wenn es für sich in Wasser löslich ist,

in der Regel durch Bleiweiss unlöslich gemacht wird.
Die beim Erwärmen des Glucosids mit Salzsäure abdestillirte Flüssigkeit

enthält neben Salzsäure das etwa gebildete flüchtige Zersetzuugsproduct.
Man neutralisirt sie mit reinem oder kohlensaurem Baryt, erwärmt zur Zer-
setzung 2fach- kohlensauren Baryt's, concentrirt durch Verdunsten, entfernt

durch Auslvrystallisireu das meiste Chlorbarium, den Rest durch schwefel-
saures Silberoxyd, und prüft das Filtrat weiter.

Aesculin wird durch Erhitzen mit verdünnten Säuren In Aesculetin und
Zucker zerlegt. C6ÜH33037 + 3H0 — 2Ci«H608 + 2Ci2Hi20i2. Rochledkb u.

Schwarz. Zwkngkr und Delffs geben andere Formeln.

Der Zucker bildet Krystalle, die bei 100° schmelzen, süsser als Trauben-
zucker, wie dieser tartersaures Kupferoxydkali reducirend. Hält nach den frühe-
ren .\nalysen von Rochleder u. Schwahz, {Wien. Acad. Ber. 10, 76) bei 100"

37,71 Proc. C, 6,92 H und 55,37 0, der Formel C«2H>2012,hO entsprechend,
nach ihren späteren QWien. Acad. Ber. 1), 334) bei 100° 40,50 Proc. C, 7,38 H
und 52,120, was mit der Formel C»2Hi20i2 übereinkommt. Gährungsfähig.

Amvgdalin wird in Berührung mit Emulsin und Wasser in Zucker,
Bittermandelöl und Blausäure zerlegt. C40NH27O22 -f- 4 HO = 2C'2Hi2 0>2

-f Ci^H602 -f C2i\H. Liebig u. Wöhlkr (1837). Der entstehende Zucker ist

mit Rechtstraubenzucktr durchaus identisch. 0. Schmidt.
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Apiin zerfällt beim Kochen mit verdünnten Säuren unter Ausscheidung

von Flocken.- Beim Verdunsten des von Säuren befreiten Filtrats bleibt süss-

licber Sjrup, der mit tartersaurem Kupferoxydkali g,ekocht Kupferoxydul

ausscheidet, aber beim Verbrennen nicht nach Caramel riecht, mit Bierhefe

nicht in Gährung geräth, nicht zum Krystallisiren gebracht werden kann
und sich unter Ausscheidung gelber Flocken nur tlieilvveis in Weingeist löst.

V. Planta u. VVallace sehen hierin keine Spaltung und rechnen das Apiin

nicht zu den Glucosiden.

Ärhutin fCä^RiGO") zerfällt beim Kochen mit verdünnten Säuren oder

in Berührung mit Emulsin in Hydrochinon (Kawalier's Arctuvin) und Trau-
benzucker. Kawalikr. C2*H«601* + 2H0 = Cim^O* -f C12H12012, Strecker.

Der Zucker bildet Krystalle von den Eigenschaften des Traubenzuckers,

die bei 100" oder Im Vacuum getrocknet 36,64 Proc. C, 7,05 H und 56,31

halten, der Formel C^2hi4oi* entsprechend. Kawalier {Wien. Acad. Ber.

9,293).

Arnicin (C'OHS^O« oder C^SH^eoio) wird beim Erhitzen mit verdünnten

Säuren unter Ausscheidung dunkler Flocken und Bildung eines Kupferoxyd

reducirenden Stoffes zerlegt. Walz.

Bepznhelicin zerfällt beim Kochen mit verdünnten Säuren oder wäss-

rlgen Alkalien (nicht durch Emulsin) in Benzoesäure, sallcyllge Säure und
Traubenzucker. C*0H20OtG + 4H0 = cm^O'^ + Ci^H^O* + Ci2H<20<2. Piria.

Bruonin zerfällt beim Kochen mit verdünnten Säuren in Bryoretin, Hy-
drobryotin und Zucker, cseflsooss -}- 4H0 = C*2H350'* + C*2H3?oig + C«
H 190 12. Walz. //

. Caincin (C32H260i*) zerfällt dabei In Chlococcasäure und Zucker. R(>6il4

LBDBR U. HlaSIWETZ.
'

Chinovin wird durch weingeistige Salzsäure in Chinovasäure und Chi-

novinzucker zerlegt. C60H*8O1g + 2H0 = C+8H3808 + Ci2Ht2oio. Hlasiwbtz.

Der Chinovinzucker wird aus dem nach Abscheidung der Chinovasäure

übrigbleibenden salzsäurehaltigen Weingeist nach Roch.edkr's Methode (VII,

772) oder in folgender Weise gewonnen. Man neutralisirt mit wasserfreier

Soda (oder mit liohlensaurem Bleioxyd), filtrirl, wäscht mit wenig starkem

Weingeist nach, destllllrt den Weingeist ab und verdunstet völlig im Wasser-
bade. Der dicke Rückstand wird In Wasser gelöst, die vom Ungelösten ab-

filtrlrte Lösung verdunstet, der Rückstand mit absolutem Weingeist aufge-

nommen und durch Verdunsten des V'eitigeists, nöthigenfalls durch noch-

maliges Auflösen und Entfärben mit Thierkohle, rein erhalten. — Amorphe,
feste, zerfliessliche Masse, von fadem, schwach bitterem Geschmack. Verliert

bei anhaltendem Trocknen Im Wasserbade nocii etwas Wasser. Hält bei 100°

43,34 Proc. C, 7,72 und 48,0A 0, der Formel C12H12010 entsprechend. Mit

Mannltan isomer oder identisch. Riecht beim Erwärmen wie Caramel ; redu-

clrt nur In concentrirter Lösung tartersaures Kupferoxydkali und löst sic^

völlig in Weingeist. Hlasiwktz {Ann. Pharm. 11 f, 118).

Chinovufjerbsäure wird durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure

in Chinovarofh und eine Substanz zerlegt, die sich gegea Kupfervitriol ui^d

Kalilauge wie Traubenzucker verhält. Ülasiwetz. < :
, ,;

ChWn wird durch 12stündiges oder längeres Kochen tnit einem Gemeng*
von 1 Maass Vitriolöl und 4 Maass Wasser unter Freiwerden von Ammoniak
In amorphen Zucker und einen zweiten, nicht isolirten Stoff zerlegt. Viel-

leicht so: C*feiNH»50'2
-I- 4H0 = C>2Hi20i2 _}_ ceNlPQ*. Stadelkk. Der Zucker

Ist gährungsfähig und reducirt tartersaures Kupferoxyd. Bebthelot {Compt.

rend. 47, 230).

Colocynlhin zerfällt beim Kochen mit verdünnten Säuren lu Colocyij^

theln und Zucker. C5ßH*2023 4- 2H0 = C4*H320i3 -f C»2H*20i2. Wali^j. j rrjg
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Convallarin wird dabei In Convaüaretin und Zucker zerlegt. 2C3'H5*0"

+ 2H0 = 2C28H280G -f C12H12012. Walz.

Convallamarin liefert unter denselben Umständen Convallamaretin und
Zucker. C*CH*^02*= C^oh36oi6 4. i/^ C12H12012 _}_ 2H0. Walz.

Convolvulin und Convolvulinsäure werden durch Vitriolöl oder Wein-
geistige Salzsäure, ersteres unter Aufnahme von 5 At., letztere vcn 2 At.

Wasser in Convolvulinol und Zucker zerlegt. C^^HSSoas (Couvolvulinsäure)

+ 2H0 = C26H2507 -j- 3C^2Hi20i2. w. Mayer. Kayser.

Convolvulinzucker. Als Kaysbb (Ann. Pharm. 51, 98) weingeistiges

Convolvulin durch Einleiten von Salzsäure zerlegte und aus dem Gemenge
nach lOtägigem Stehen das gebildete Convolvulinol durch Aether auszog,
blieb saure Flüssigkeit zurück, die mit kohlensaurem Bleioxyd neutralisirt,

fillrirt und verdunstet wurde. Dem Rückstande entzog absoluter Weingeist
klebrige, durchscheinende Masse, etwas süsslich schmeckend, die alkalische

Kupferoxydlösung reducirte, mit Kochsalz zusammengebracht Krystalle gab,
mit Bierhefe in Gährung gerieth und auf Platinblech mit Geruch nach Zucker
verbrannte. — Die durch verdünnte Schwefelsaure zerlegte Convolvulinsäure
sättigte Mayeb nach Entfernung des Convolvulinols mit kohlensaurem Blei-

oxyd, verdunstete das mit Hydrothion behandelte Filtrat auf Vio, entfernte

ausgeschiedenes Convolvulin durch Schütteln rclt Aether, verdunstete weiter

und erhielt so braunen süsslichen Syrug, der sich beim Verbrennen, gegen
alkalische Kupferlösung, Galle und Schwefelsäure, Bierhefe, Wasser, wässri-
gen und absoluten Weingeist wie Traubenzucker verhielt, aber mit Kochsalz
keine krystallische Verbindung einging und nicht krystallisirt erhalten wer-
den konnte. Dieser Syrap in weingeistiger Lösung mit nicht überschüssigem
weingeistigen Barythydrat versetzt, gab mit Einfach-Traubenzucker-Baryt
(VII, 760) gleich zusammengesetzten Niederschlag. Mayer (Ann, Pharm.
83, 138).

Crocin wird durch verdünnte Säuren in Crocetin und Crocinzucker zer-
legt. C58H*2O30, 1/2 Aq. + 41/2 HO = C34H230" 4- 2C'2H^2oi2.

Crocinzucker durch Zerlegung von Crocin nach VII, 772 erhalten, ist

leicht krystallisirbar, süss und reducirt aus tartersaurem Kupferoxydkali
halb so viel Kupferoxydul wie Rechtstraubenzucker. Rochledbr u. L. Mayeb
(Wien. Acad. Ber. 29, 6).

Cyclamin gerinnt beim Erwärmen mit wässriger Salzsäure unter Bil-

dung von Zucker und Ausscheidung eines 2. Products, de Luca.

Daphnin wird durch Kochen mit verdünnten Säuren in Daphnetin und
Zucker zerlegt. C42H3*038 + 4H0= CSSHi^Oiß + 2C12H12012. Zwenger.

Dntiscin liefert dabei Datlscetin und Zucker. C*2fl22024= cäoflioo" +
C12H12012. Stenhousk.

Der Zucker wird nach Entfernung des Datlscetins und der Schwefel-
säure beim Verdunsten als süsser Syrup erhalten, der nach längerem Stehen
halb-krystallisch erstarrt und bei 100° tartersaures Kupferoxydkali reducirt.

Stenhouse {Ann. Pharm. 98, 171).

Digitalin von Walz zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure
in Digitaliretiu, Paradigitöletin und Zucker. Walz nimmt hierbei 2 Phasen
an. a. Zerfallen von Digitalin in Digitaletin und Zucker: C56H*8028 + 2H0
== C^*H3BOi8 + C12H12012; b. Weitere Zersetzung des Digitaletlns thellwels

unter Entziehung von 4 At. HO in Paradigitaletin, theilweis in Digltaliretin

und Zucker. C44h38018 = C32H2606 + c"Hi20i2. — Digitaletin von Walz lie-

fert bei der Zerlegung, durch verdünnte Säuren die angegebenen Producte.
Walz. Delffs. — Kosmann's Digitalin und Digitalinsäure, von den von
Walz beschriebenen Verbindungen durch Eigenschaften und Zusammen-
setzung verschieden, zerfallen mit verdünnten Säuren in Digltaliretin (wel-
ches aber mit dem Digltaliretin von Walz durchaus nicht übereinkommt)
und Zucker. Zersetzung des Digltalins : Cs^H^OSo -f 4H0 = C30H25OW +
2ci2Hi20ia. Kosmann.
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Euxanthinsäure (C*2H16022, Erdmann) Ist nach W. Schmid {Ann.

Pharm. 93, 88) ein Glucosid, welches mit Vitriolöl in Euxanthon und Zucker
zerfällt. Nach Erdmann bilden sich dabei Euxanthon und Hamathiousäure
(deren Bleisalz: C'*H70i2,S03,3PbO), beim Erhitzen der Euxanthinsäure für

sich dagegen Euxanthon, C'*''H>20i2, Kohlensäure und Wasser. Letztere Zer-
setzung, sowie die Formel der Euxanthinsäure und des Enxanthons sprechen
gegen Schmid's Annahme, iudess hat Ebdmann's Hamathionsäure allerdings

einige Aehnlichkeit mit Starknie^lschwefelsaure und andern derartigen Ver-
bindungen. Kr.

Fraxin liefert beim Erhitzen mit Säuren Fraxetin und krystallisirbaren

Zucker. C54H30O34-f 6H0 = C30H«Oi6 -}. 2C12H12012. Rochleder.

Galläpfelgerbstoff zerfällt beim Kochen mit Säuren in Gallussäure und
Traubenzucker. C54H2203+ + 6H0 = SC'^H'^Oio -f Ci2Hi60^2, Strecker. Die
entgegenstehenden Beobacl.iüugen vergl. bei Galläpfelgerbstoff. — Der Zucker
zeigt die Reactionen und die Zusammensetzung des Rechtstraubenzuckers.
Strecker {Ann. Pharm. 90, 331).

Durch 3tägiges Erhitzen von 50 Gr. Galläpfelgerbstoff mit 50 Gr. Vitriolöl

und 450 Gr. Wasser bei 90° und Abfiltriren der Gallussäure wird eine schwarze
zuckerhaltige Lösung erhalten, die mit kohlensaurem Blei neutralisirt, mit
wenig überschüssigem Bleizucker versetzt, eingeengt, durch Hydrothion von
Blei befreit und mit Thierkohle entfärbt wird. Die so erhaltene Lösung hült

einen In Bezug auf Molecularrotationsvermogen, Gährung und Verhalten ge-
gen tartersaures Kupferoxydkali mit Rechtstraubenzucker völlig übereinkom-
menden Zucker. Buignet (iV. Ann. Chim. Phys. 61, 187).

Die lodverbindung eines in den süssen Früchten sich findenden Gerb-
stoffs wird beim Kochen mit verdünnter Schwefelsärie ebenfalls unter Bil-

dung von Rechtstraubenzucker zerlegt. Buignet.

Glohularin zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Glo-
bularetln (von dem ein Theil in Paraglobularetin, C^^fli^OG, VII, 508, über-
geht). C60H*4O38= 2C24H1608 + C12H12012. WaLZ.

Glycyrrhizin zerfällt beim Kochen seiner wässrigen Lösung mit Salz-
säure in Glycyrretin und Traubenzucker. Vielleicht so: C^^higois _}_ 2H0 ==
C36H2608 _|. c»2Hi20i2. Der nicht krystallisirbare Zucker zeigt das Verhalten
des Traubenzuckers. Gürup-Besanez. Rotationsvermögen nicht bestimmt.

Gratiolin wird durch Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in Gratio-
letin, Gratiolaretin und Zucker zerlegt. 2C*0H34Oi*= Ca^Häeoi" (Gratiole-
tin) + C34H2606 + c«2Hi20i2. Walz. — Gratiosolin zerfällt schon in Berüh-
rung mit wässrigen Säuren oder Alkalien in Gratiosoletin und Zucker
(2C»6H*2025 = 2C4ÜH34017 4_ C12HJ2012 _|. 4H0) j das entstandene Gratiosoletin
spaltet sich beim Kochen aufs Neue in Hydrogratlosoleretin und Zucker.
2C'>0H3*O"=: 2C3*H28H>i + C"Hi20i2. Ein Theil des Hydrogratlosoleretins
geht unter Austritt von 2 At. Wasser weiter in Gratiosoleretin (C3'>H2609)

über. Walz.
Helianlhsäure nennen Ludwig u. Kromayer (iV. Br. Arch. 99, 1 und

285) einen in kaltem Wasser und In Weingeist unlöslichen Stoff der Samen
von Helianthus annuus, der nicht gährungsffihig ist und tartersaures Kupfer-
oxydkali erst nach dem Kochen mit Säuren reduclrt.

Helicin zerfällt beim Erhitzen mit Säuren oder Alkalien, oder In Be-
rührnng mit Emulsin oder Bierhefe In sallcyllge Säure (VI, 181) und Rechts-
traubenzucker. C26Hieoi*4-2HO = Ci4Heo»4-C'2Hi20i2. Piria. Die vollstän-
dige Einerleiheit dieses Zuckers mit Rechtstraubenzucker folgt aus Schmidt's
Versuchen über den Sallcinzucker. — Chlorhelicin (C2fiClH'50i*) verhält sich

ebenso, aber liefert statt der salicyligen chlorialicylige Saure (VI, 227). Piria.

Helicoidin wird durch Emulsin in Sallgenln, salicylige Säure und Trau-
benzucker zerlegt. C"H3'*028 -f-4H0= Ci4Ht^O*-|-C»4HßO*-f 2C"Hi20i2. Piria.

Indican wird durch Säuren und Alkalien, Indicanin durch Säuren in

Indlglucln (VII, 735) und andere Producte zerlegt. Scmunck. Vergl. beim
Indican.
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Jalappin zerfällt in BerühruDg mit verdünnten Mineralsäuren in Jalap-
plnol und Zucker, C68H56032 ^_ iiHO=C32H3i07+3Ci2Hi20i2, ebenso zerfällt

unter Aufnahme von 8 At. Wasser auch die 3 At. Wasser mehr enthaltende

Jalappinsäure. W. Mayer.

Leim. Kocht ra:in Fischleim einige Tage mit verdünnter Schwefelsäure,
so wird schwefelsaures Ammoniak und ein gähruugsfähiger Zucker gebildet.

Gebhardt {Traile 4, 509). Hyaline Knorpel und Rippenknorpel liefern

beim Kochen mit Salzsäure reichliche Mengen Traubenzucker. Fischer u.

BöoEKER {Ann. Pharm. 117, 111).

Lycopodienbitter von Kamp u. Bodeker reducirt nicht im unveränderten
Zustande, aber nach dem Kochen mit verdünnten Säuren tartersaures Kupfer-
oxydkali und ist daher vielleicht zu den Glucosiden zu rechnen.

Menyanthin spaltet sich beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in

Zucker und ein nach bitteren Mandeln riechendes Oel. Ludwig (iV. Br,
Arch. 108, 84).

Myronsaures Kali zerfällt in Berührung mit Myrosyn (V, 219) und
Wassdr unter Bildung von Senlol, Zucker und anderen Producten. Ludwig
u. Lange (^Krit. Zeitsch. 3, 577). Die Formel von L. u L. C2üNH'5S4018,KO
(= Cöi\e5S2 -f KO,S204-j- CA2H'40i*) lautet nach Will u. Körner (Ann.
rfiarm. i\^, 376) richtiger C2UNHi8KS402o und enthält die Elemente des Senföls,

CBiNü^S2, Traubenzuckers, Ci2H»20i2, und 2fach-schwefelsauren Kalis S2KH0^
Auch Ludwig u. Lange fanden kein schwefligsaures, sondern schwefelsaures
Kali unter den Zersetzungsproducten.

Ononin zerfällt beim Kochen mit verdünnten Säuren in Formonetin und
Traubenzucker. Hlasiwetz C6oh3^026=C*8H2ooi2-|-C12H12012 4. 2H0.— Onospia
zerfällt unter denselben Umständen in Ononetin und Zucker. C^ßH^^O^*= c*6H220i2 + c»2Hi20i2. Hlasiwetz. So drückt Limpricht {Grund-
riss 4. org. Chem. Braunschw. 1854, 680) die Zersetzung aus. Hlasivtetz'
Formeln vergl. beim Ononin.

Der aus Ononin und Onospin durch verdünnte Schwefelsäure gebildete

Zucker bleibt nach dem Abfiltriren des 2. Zersetzungsproducts, dem Entfernen
der Schwefelsäure mit kohlensaurem Bleioxyd, des überschüssigen Bleis mit
Hydrothion in Lösung und wird durch Verdunsten als sehr süsser gährungsfähiger
Syrup erhalten, in dem sich nach einigen Tagen krümliche Krystalle bilden,

im Wasserbade zum zähen Syrup schmelzbar, der nach tagelangem Trocknen
weich bleibt und alle Reactionen des Traubenzuckers zeigt. Hlasiwetz (^Wien.

Acad. Ber. 15, 153). Rotationsvermögen nicht untersucht.

'

Paristyphnin zerfällt beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure in

Paridin und Zucker. C76H64036 .f 4h0 = C6*H56028 -f C12H12012. Das ent-
standene Paridin zerfällt beim Kochen mit mehr verdünnter Schwefelsäure (I)

in Päridol und Zucker. C6^H5G028 -f 2H0 =- C52H460t8 _j- C12H1201». Walz.
Philyrin wird durch Kochen mit verdünnter Salzsäure in Philygenin

und Traubenzucker, bei der Milchsauregährung in Philygenin und die

Zersetzüngsproducte des Traubenzuckers zerlegt. C54H34022-j-2HO= C'>2H240i2

_j_ C12H12012. Bertagnini.

Der Zucker krystallisirt aus der von Philygenin und der Salzsäure
(durch kohlensaures Bleioxyd) befreiten Lösung nach dem Verdunsten und
Wiederaufnehmen mit Weingeist in Warzen von den Eigenschaften des Trau-
benzuckers. Bertagnini {Ann. Pharm. 92, HO).

Phlorhizin wird durch verdünnte Säuren, nicht durch Emulsin zerlegt

und liefert Phloretin und Zucker. Stas. C'^2H2402ü 4. 2nO = CS^H^Oiö
4- C12H12012, Strecker. — Phloretin zerfällt beim Kochen mit Alkalien in

Phloretinsäure (VI, 661) und Phloroglucin (VII, 528). Csofli^Oio 4- 2H0= C»8H'0OG + C12H60G. Hlasiwetz.

Der Phlorhizinzucker ist schwierig krystalüjirbar und zeigt die Eigen-
schaften und die Zusammensetzung des krystallisirten Traubenzuckers. SrAs
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(Ann. Pharm. 30, 200). Er reducirt ebensoviel Kupferoxyd wie Rechtstrauben-

zucker. RosKB (Ann. Pharm. 74, 178).

Prniplcrin zerfällt beim Erhitzen seiner wässrlgen Losun«; mit Sauren
In Ericinol und Zucker. C^+Haeo-'s

-f- 4H0 = C20HI6O2 + 2Ci2fli20i2. Kawa-
LiEB. — Ericolin liefert mit verdünutea Säuren dieselben Producte nach an-
deren Verhältnissen. cesHS^QM + 9HO=C2'>H«602 -f 4Ci2H*20i2. Rochlkdeb
u. Schwarz.

Der aus Pinipicrin entstehende Zucker Ist wegen Gehalts an fremden
Substanzen nicht krystalllsirbar, bei iOO° weich, bei Mittelwärme fest und
spröde, leicht zum gelblicheu Pulver zerreiblich, das 2 Proc. Asche und nach
Abzug derselben 39,06 Proc. C, 6,62 H und 54,32 hält, etwa der Formel
C12H12012 entsprechend. Kawalikr (Wien, Acad. Ber. 11, 352).

Populin zerfällt beim Kochen mit verdünnten Säuren in Benzoesäure,

Saliretln und Traubenzucker. Piria. C4oH22016 + 6H0 = Ci^HeQ* + Cini602
_j_ C12H12012. ^

Prophetin wird durch Kochen mit Salzsäure in Propheretin und Zucker
zerlegt. C>6H360t4 = c+OfläoO« + V2 C»2Hi20i2. Walz.

Quercitrin wird durch verdünnte Schwefelsäure in Quercetin und Quer-
citrinzucker zerlegt. Rigaud. C70fl3GO^0-j-4HO—C*6higO20 + 2C12h12012. Hla-
siwETz. — Quercetin zerfällt beim Kochen mit Kalilauge weiter in Querce-
tinsäure und Phloroglucin (VII, 518). Hlasiwetz. Bei der Zerlegung von
Alphaquercetin werden dieselben Producte, aber in anderem Verhältniss er-

halten. C56H20O24 -1- 4H0 = C3*H"Oi6 -|_ 2C12H606. Hlasiwetz.

Quercitrinzucker wird nach dem Abfiltriren des Quercetins, Entfernen
der Schwefelsäure mit kohlensaurem Baryt, Verdunsten im Wasserbäde, Ent-
färben mit Thierkohle und Wiederv Tduusten als hellgelber Syrup erhalten,

der nach einigen Tagen über Vitriolöl krystallisch erstarrt. Schmeckt süsser

als Rechtstraubenzucker. Dreht nicht die Ebene des polarisirten Lichtstrahls.

Hält Im Vacuum getrocknet 34,78 Proc. C, 7,24 H und 57,98 0, der Formel
Ci2H»20i2,3HO (Rechnung 34,65 C, 7,47 H) entsprechend. Reducirt aus tar-

tersaurem Kupferoxydkali beim Erwärmen sogleich Oxydul in gleicher Menge
wie Rechtstraubenzucker. Rigaud (Ann. Pharm. 90, 195).

Schunck'.s Rubiansäure, C52H29027^ zerfällt beim Kochen mit verdünn-
ter Schwefelsäure, mit wässrlgen Alkalien und in Berührung mit Wasser und
Erythrozym in Alizarin und Zucker. C52n29027 + 5H0 = 2C^'*H50* (Alizarin

nach ScHüNCK vergi. VII, 131) + 2C12hi2012. _ DI3 mit der vorigen viel-

leicht identische Ruberyfhrinsäure Rochledeb's, C72H*oO*o oder C56H3i03i,

liefert beim Erhitzen mit Salzsäure dieselben Producte. Entweder: C72H*0O*ö
=:C'2fli2Oi2+3C20H6O64-10HO,oderC56H3iO3i=2C20H6O6+li/3Ci2Hi2oi2 -I-3H0
Rochlkdeb.

Bei der compllclrtea Zersetzung von Schunck's Rubian durch dieselben
Stoffe und durch Chlor wird ebenfalls Zucker neben verschiedenen anderen
Producten erhalten. So verhalten sich auch Rubihydran und Rubidehydran.
SCHUNCK.

Salicin wird In Berührung mit Emulsln In Sallgenin (VII, 179) und
Traubenzucker zerlegt. C26H«&Oi»

-f- 2H0 = Ci*H«0* + Ci2ni20i2. Piria. Der
Zucker Ist durchaus einerlei mit Rechtstraubenzucker. Schmidt. Durch Ko-
chen mit verdünnten Säuren wird statt des Sallgenln's (Vi, 178) Saliretln

erhalten. Pibia.

Saponin wird durch Kochen mit verdünnten Säuren In Sapogeuin und
Saponinzucker oder Traubenzucker zerlegt. Ovkbbeck. Rochledbb u.

ScHWAHZ. Vergl. VII, 521; die muthmassllche Zersetzungsformel beim Sa-
ponin. — Das (mit Saponin nach Bolley identische) Senegln liefert ausser
Sapogenin einen tartersaures KupferoKydkall reducirenden Stoff. Bollbv.

Saponinzucker bleibt nach dem Abfiltriren des Sapogenlns, Entfernen
der Säure mit kohlensaurem oder Bleioxydhydrat, des überschüssigen Bleis
mit Hydrothlon In Lösung und wird nach dem Behandeln mit Thierkohle und
Verdunsten als fader, gelbbrauner Rückstand erhalten» leicht löslich in Was-

VII. Org. Chera. IV. 50
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ser. RocHLKDKR u. ScHWAKz {Wien. Acad. Ber. 11,339). — Bei Zerleguog
von SapoDio mit verdünnter Schwefelsäure bleibt nach Entfernung des Sapo-
genJns und der überschüssigen Säure Traubenzucker in Lösung, der beim
Verdunsten krystallisirt, süss schmeckt und alkalisches Kupferoxyd in der
Kälte reducirt. Ovebbkck (iV. Br. Arch. 77, 135). Bollky gelang die Be-
stimmung des Saponinzuckers (mit alkalischem Kupferoxyd?) nicht {Ann.
Pharm. 91, 120). Cbavvfürd erhielt durch verdünnte Schwefelsäure aus Sa-
ponin Gummi, aber keinen Zucker {Pharm. Vierlelj. 6, 361). — Hält nach
RocHLEDEB u. ScHWABz bei 100° 41,99 Proc. C, 6,55 H und 51,46 0, der
Formel Ci2H"0ii entsprechend.

Scammoniumharz (C68H56032) und Scammonsäure (C68H56032,3HO) zer-

fallen beim Kochen mit verdünnten Säuren (oder mit Barytwasser) in Scam-
monolsäure und Zucker. C68H56032 _[_ lOHO = C32H30OG + 3C12hi2012. Also

wie Jalappin (VII, 776) mit dem Unterschiede, dass statt des dem Jalappinol

entsprechenden Products, (welches durch starke Basen in Jalapplnolsäure
übergeht) ein solches mit 1 At. Wasser mehr auftritt. Spibgatis. Ueber die

(höchst wahrscheinliche) Identität des Scammoniumharzes mit dem Jalappin vergl

bei den Verb, mit 32 C.

Der Zucker bleibt nach Abscheidung der Scammonolsäure und Schwe-
felsäure in Lösung und wird in süssen, blumenkohlartig gruppirten Blättchen

erhalten, die sich gegen Kupfervitriol und Kalilauge, beim Erhitzen und bei

der Gährung wie Traubenzucker verhalten. Spirgatis {Ann. Pharm. 116, 305).

Smilacin zerlegt sich beim Kochen mit Salzsäure langsam unter Aus-
scheidung einer Gallerte und Bildung von Zucker. 0. Gmklin. Dblffs.
WALSf.

Solanin zerfällt beim Kochen mit verdünnten Säuren in Solanidin und
Traubenzucker. C86NH7ü032 _f. 6H0 = C50NH*0O2 + 3C»2Hi20". Zvtengbr
u Kind. 0. Gmelin.

Der Zucker ist gut krystallislrbar, zeigt die Reactionen des Rechtstrau-
benzuckers und dessen Zusammensetzung. Zwbnger u. Kind (^Ann. Pharm.
118, 149). Rotationsvermögen nicht bestimmt.

Thujin wird durch Erhitzen seiner weingeistigen Lösung mit verdünn-
ten Säuren in Thujetin und Zucker zerlegt. C^oh22024 ^ 430 = C28Hi*Oi6 +
CI2H12012, Bei kürzerem Erwärmen kann statt des Thujetin's auch Thuji-
genin, C26H^2on^ entstehen. — Beim Erhitzen von Thujin mit Barytwasser
entstehen Thujetinsäure und Zucker. C*üH2202* -j- HO = C28H"Oi3=C'-'Hi20»2.
Rochledbb u. Kawalieh.

Hat man Thujin mit Säuren zerlegt, so bleibt der Zucker nach Ent-
fernung des Thujetins und der Schwefelsäure (mit kohlensaurem Baryt) in

Lösung und wird durch Verdunsten und Trocknen bei 100° als farblose, nach
dem Erkalten zu weissem Pulver zerreibliciie Masse erhalten, die 39,83 Proc.

C und 6,81 H enthält, der Formel C'2Hi20'2 entsprechend, deren wässrige
Lösung selbst nach mehrmonatlichem Stehen nicht krystallisirt und die eben-
soviel Kupferoxyd reducirt wie Rechtstraubenzucker. Der süsse, durch Baryt-
wasser gebildete Zucker, von derselben Zusammensetzung, erstarrt (nach
Entfernung des Baryts mit verdünnter Schwefelsäure, der überschüssigen
Schwefelsäure mit Bleiessig, des Bleis mit Hydrolhion) nach dem Verdunsten
seiner Lösung im Wasserbade und kurzem Stehen krystallisch. Rochledeh
u. Kawalikb {Wien. Acad. Ber. 29, 12).

Xanthorhamnin wird durch verdünnte Säuren beim Kochen in Rhamnetin
und Zucker zerlegt. C*6H28028 _^ 6hO = C22Hioo»o -|- 2C»2Hi20»2. Gellatly.

Sorbin.

C12H12012 oder C24H2402*.

Pelouze. Compt. rend. 34, 377; N. Ann. Chim. Phys. 35, 222; N. J. Pharm.
21,321; Ann. Pharm. 83, 47; J. pr. Chem. 56,21; Pharm. Cenir.
1852, 257.
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Findet sich in den reifen Vogelbeeren, den Früchten von Sorbus Aucu-
paria (VIII, 17). Byschl {N. Repert. 3, 4) gelang es nicht, aus frischem Vo-
gelbeersaft Sorblnkrystalle zu erhalten, doch fand er statt dessen einen

amorphen, in Weingeist leicht löslichen, gährungsunfähigen Zucker, Byscil's
amorphes Sorbin.

Darstellung. Der ausgepresste Saft von gegen Ende September
gesammelten Vogelbeeren 13 bis 14 Monate sich selbst überlassen,

bildet Absätze und Vegetationen und klärt sich endlich wieder. Die

abgegossene klare Flüssigkeit, zum dicken Syrup verdunstet, schei-

det wiederholt Krystalle ab, die durch 2maliges ümkrystallisirea

mit Hülfe von Thierkohle rein erhalten werden.

Eigenschaften. Farblose durchsichtige harte Krystalle des 2-glie-

drigen Systems. Fig. 53, ohne I und «. Rhombische Säule y, deren Kan-
ten grade abgestumpft durch p und m; dazu die grade Endfläche t; zwi-
schen t und m das horizontale Prisma u, und zwischen y und m ein

zweites rhombisches Prisma y'. — y : y über p = 142^ 53' (beob.) j u : u
über t=14P 11' (beob.); u:u über m = 38° 49' (ber.); y : y über m = 37° 7'

(ber.)=:36"' 26' (beob.)
; y : p = 16r 26' (berechn.); y: m = 108° 33' (her.)= 108° 10' (beob.); y':y = 164° 20' (beob.); u: t = 160° 35' (ber.); u:m =

109° 24' (ber.); y: u = 96° 4' (ber.) = 96° 32' (beob.). Berthelot (iV. Ann.
Chim. Phys. 35, 222).

Kracht zwischen den Zähnen. Ebenso süss wie Rohrzucker.

Spec. Gew. 1,654 bei 15°. Molecularrotationsvermögen links [a]j =
46,9° bei 7° Temp., wenig oder kaum veränderlich mit der Tempe-
ratur und ebenso stark in frisch bereiteter Lösung. Berthelot {Chim.

Organ. 2, 252). — Hält C, H und nach gleichen Atomen, ist also

wohl Ci2Hi20i2. Pelouze.

Zersetzungen. 1. Entwickelt beim Erhitzen saures Wasser und
verwandelt sich bei 150 bis 180° nach einiger Zeit in eine dunkel-

rothe Masse, die hauptsächlich Peloüze*s Sorbinsäiire hält. [Verschie-
den von Hofmann's Sorbinsäure {Ann. Pharm. HO, 129).] Löst man den in

Wasser, wässrigen Säuren und Weingeist unlöslichen Rüclistand in wässrigem
AmmoniaI( oder Kali, so fällt Salzsäure aus der dunkelbraunen Lösung amor-
phe dunkelrothe Flocken, die nach dem Trocknen bei 120 bis 150° 57,96 Proc.
C, 5,51 H und 36,53 halten, nach Pelouze der Formel C32Hi80»5 entspre-
chend. Diese fällen nach dem Auflösen in Ammoniakwasser aus Metallsalzen

gefärbte Niederschläge, von denen der mit Bleisalzen erhaltene 51,35 Proc.

Bleioxyd hält, nach Pelouzr = c32Hi80i5,3PbO. — 2. Sorbin schmilzt bei

raschem Erhitzen auf Platinblech und verbrennt mit Geruch nach
Caramel. — 3. Es wird durch heisse Salpetersäure in Oxalsäure ver-

wandelt. Pelouze. Durch Oxydationsmittel wird aus Sorbin auc^j Trau-

bensäure (v, 445) erhalten. Dessaignes (Par. Soc. ^w//.l86l,32).—4. Wird
durch Erhitzen mit verdünnten Säuren nicht verändert, durch
Vitriolöl rothgelb gefärbt, beim Erhitzen verkohlt. Pelouze. Bei

mehrstündigem Erhitzen mit rauchender Salzsäure wird es nach
Art des Traubenzuckers (vii, 749) in Humussubstanzen verwandelt.

Berthelot {Chim. organ. 2, 252). — 5. Beim Erhitzen von Sorbin mit
Tartersäure auf 100° wird wenig einer den Sacchariden (vir, 750)

angehörenden Verbindung erhalten, deren Kalksalz tartersaures

Kupferoxydkali reducirt. Berthelot (iV, Ann. Chim. Phys. 54, 82). —
t). Bräunt sich beim Erhitzen mit Kalilauge mit Caramelgeruch.

50*
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Ebenso wirken Kalk, Barythydrat und Bleioxyd beim Erhitzen. —
7. Die Lösung von Kupproxijdhydrat in wässrigem Sorbin und

das mit tartersaurem Kitpferoxydkali versetzte wässrige Sorbin

scheiden beim Stehen oder Erwärmen Oxydul aus. — 8. Nicht gäh-

rungsfähig mit Bierhefe, Pelouze, auch nicht nach dem Erhitzen

mit Säuren, aber erleidet in Beruht ung mit Käs und Kreide bei

40° hingestellt eine Zersetzung, bei welcher viel Milclisäure, auch

Weingeist und ßuttersäure gebildet werden, ohne dass vorher ein

gährungsfähiger Zucker auftritt. Berthelot {N, Ann. Chim. Phys. 50, 350).

Verhindungen. Löst sich in etwa V2 Th. kaltem Wasser. Die

conc. Lösung zeigt bei 15° 1,372 spec Gew. Bildet mit Koclisah

eine in Würfeln krystallisirende Verbindung. — Wässriges Sorbin

löst Kalk- und Barythydrat; erstere Lösung scheidet beim Erhitzen

Flocken ab, wobei zugleich Zersetzung eintritt.

Sorbin - Bleioxyd, — Wässriges Sorbin löst Bleioxyd, es fällt

Bleiessig nicht, aber scheidet auf Zusatz von Ammoniak weissen

Niederschlag aus, der beim Trocknen nach Caramel riecht und

74,5 Proc. Bleioxyd hält, der Formel C^2H90i),4PbO (Rechnung

74,4 Proc. PbO) entsprechend. Pelouze.

Wässriges Sorbin löst Kupferoxydhydrat. — Es löst sich

nicht in kaltem, wenig in kochendem Weingeist. Pelouze.

Inosit.

C12H12012.

j, SCHEREB. Ann. Pharm. 73, 322; J. pr. Chem. 50, 32; Pharm. Cenlr
1850, 422; N. J. Pharm. 18, 71; Lieh. Kopp 1850, 537. — Würzb. me-
dic. Verhandl. 1851, 2, 212; Ann. Pharm. 81, 375; J. pr. Chem. 54,

405; Pharm. Centr. 1852, 192; Lieh. Kopp 1851, 552.

VoHL. Ann. Pharm. 99, 125; Ausz. /. pr. Chem. 69, 2G9; N. Ann. Chim.
Phys. 48, 380. — Ann. Pharm. 101, 50; J. pr. Chem. 70, 489; Chem.
Centr. 1857, 356; zugleich mit der 1. Abh. : Lieh. Kopp 1856, 667. -
Ann. Pharm. 105, 330; Ausz. J. pr. Chem. 74, 125; Chem. Cenlr. 1858,
446; Lieh. Kopp 1858, 489.

Cloetta. Züricher Naiurf. Verhandl. 3, 402 u. 4, 174; Ann. Pharm. 99,

289; J. pr. Chem. 66, 211 u. 70, 112; Ausz. N. Ann. Chim. Phys. 46,

369; Chem. Gaz. 1856, 61 ; Lieb. Kopp 1855, 747 und 1856, 708.
"

Inosin. Phaseomannit. 1850 von Schebeb entdeckt. — Als Phaseolln
bezeichnet E. Simon (iV. Er. Arch. 29, 186) einen aus dem weingeistigen
Extract weisser Bohnen durch Aether ausgezogenen Stoff, der mit Emulsiu
ein flüchtiges Gel erzeugt.

Vorkommen. Im Herzmuskel. Schkukr. In Lunge, Nieren, Leber und
Milz vom Ochsen, Cloetta, auch im Gehirn. W. Müller. In den mensch-
lichen Nieren und im Harn eines an Morbus Briqhtii leidenden Mannes.
Cloetta. Höchstens zu Vio Proc. Viele andere Theile des Thierkörpers

sind vergeblich auf Inosit untersucht. Vergl. VIII, 80, 205, 489 und 512. —
In den grünen Schnittbohnen, den unreifen Früchten von Pha eolus vulgaris
(au 34 Proc.). VoHL.

Darstellung. Aus Organen des Thierkörpers. 1- Man erschöpft

Herzmuskel oder andere Organe, die Inosit halten, mit AVasser, wie

V, 367 behufs Darstellung von Kreatin angegeben, fällt aus der
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Flüssigkeit durch Barytvvasser phosphorsaure Salze, verdunstet das

Fillrat und lässt das Kreatin herauskrystaJIlsiren. Die Mutterlauge

wird zur Entfernung des gelösten Baryls mit verdünnter Schwefel-

säure behandelt, nach Entfernung des schwefelsauren Baryts erhitzt,

so lange noch flüchtige Säuren übergehen, dann zur völligen Ab-

scheidung dieser und der Milchsäure wiederholt mit Aether geschüt-

telt, so lange dieser noch etwas aufnimmt. Man versetzt die vom
Aether getrennte Flüssigkeit mit Weingeist bis zur beginnenden Trü-

bung, entfernt nach einiger Ruhe das ausgeschiedene schwefelsaure

Kali und vermischt das Filtrat mit mehr Weingeist, wo Krystalle

von Inosit und von schwefelsaurem Kali erhalten werden. Erstere

trennt man durch Auslesen, Auflösen in wenig warmem Wasser, wo
üas schwerer lösliche Kalisalz zurückbleibt und reinigt sie durch

ümkrystallisiren. Scherer. — 2. Man lässt die frischen gehackten

Gewebe unter öfterem Umrühren 24 Stunden am kühlen Orte mit

Wasser übergössen stehen, trennt die Flüssigkeit, prcsst den Rück-

stand aus, erhitzt erstere zur Abscheidung von Eiweiss und Blut-

roth unter Zusatz von etwas Flssigsäure, colirt, verdunstet im Was-
serbade auf ein Zehntel, fällt mit ßleizucker, filtrirt und versetzt das

Fillrat mit Bleiessig, wo inosit, und wenn diese vorhanden, Harn-

säure, Cystin und andere Stoffe in Verbindung mit Blcioxyd nieder-

fallen. Der Niederschlag wird nach elaigem Auswaschen mit Hy-

drothion unter Wasser zerlegt, worauf aus der vom Schwefelblei

alliltrirten Flüssigkeit zuweilen Harnsäure, dann nach dem Einengen

im Wasserbade und Hinzufügen von Weingeist bis zur Trübung Ino-

''it krystallisirt. Cloetta. Auch ka n man dem zum Ausziehen benutz-

a Wasser sogleich Bleizucker zusetzen. W. Müller. — 3. Mau Versetzt

die durch Eindampfen concentrivte Flüssigkeit, aus der Inosit abge-

schieden werden soll, kochend heiss mit 3 bis 4 Maass Weingeist;

entsteht hierbei ein starker, am Boden des Gefässes haftender Nie-

derschlag, so decanthirt man heiss, entsteht eine nicht klebende,

flockige Fällung, so filtrir! man durch einen zuvor erhitzten Trichter

die heisse Lös-mg ab und lässt 24 Stunden stehen, wo sich Inosit-

krystalle absei;, n. Diese werden mit wenig kaltem Weingeist ge-

waschen. Wird die durch helssen Weingeist entstandene Fällung lu wenig
kochendem Wasser gelöst und wie die erste Flüssigkeit behandelt, so erhält

mau noch mehr luosit. — Kalis sich aus der erkalteten Lösung kein Inosit

ausgeschieden, befördert mau die Kristallisation durch Zusatz von Aether,
bis T)eim Umschütteln Trübung bleibt. Coopkr Lank (Ann. rharm. 117, 118).

Aus grünen Dolmen. Man hängt die aul der Bohnenmühle
zerschnitlenen Früchte im Presssacke eine halbe Stunde in kochen-
des Wasser oder in Wasserdampf, wodurch das Pressen ermöglicht

wird, presst sie aus, verdunstet die Flüssigkeit zum Syrup und ver-

setzt diesen mit Weingeist bis zur bleibenden Trübung. Die ange-
schosscnf'u Krystalle werden durch wiederholtes Ümkrystallisiren aus
Wasser mit Hülfe von Thierkolile gereinlgl. Voul. Früher zerstörte
VoHL den Zucker der Bohnen zuvor durch Gährung.

Kiqensckafh'n. Aus krystaliisirtem Inosit" wird durch Trocknen
bei 100° oder im Vacuum wasserfreier Inosit als weisse, verwitterte
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Wechsel, deo das dunkellasurblaue Gemisch von Inosit und tartersaurein

Kupferoxydkali beim Erhitzen zeigt, rührt von Spuren fremder Substanz
her, ebenso das Entstehen des Nied«^rschlages. Vohl. — 7. InOSit ist nicht

der Weiugähnmg fähig. Scherer. Er geht in Berührung mit Käs^
Fleisch oder faulenden Membranen und Kreide in Milchsäuregäh-

rung über, wobei Kohlensäure, Milchsäure und Buttersäure gebildet

werden. Scherer. Vohl.

Verbindungen. — Mit Wasser. — Gewässerter Inosit. C^^y 12012^

4H0. Wird iaus conc. Lösungen in zolllangen, mehrere Linien dicken,

dem Gips ähnlichen Tafeln erhalten. Vohl. 2- und l-gliedrige Kry-
stalle, meist blumenkohlartig. Scherer. 2- und 2-gliedrige Säulen
mit Winkeln von 13S° 52' und 41° 8'. Cloetta. Spec. Gew. 1,1154
bei 5°. Vohl. Die Krystalle werden in trockner Luft, im Vacuum
über Vitriolöl oder bei 100° undurchsichtig weiss und verlieren 16,6

Proc. Krystailwasser (4 At. = 16,66 Proc), indem sie sich in

wasserfreien Inosit verwandeln. Scherer. Vohl. Cloetta.

Gewässerter Inosit löst sich in 6 Th. Wasser von 19°, Vohl,
in 6V2 Th. von 24°. Cloetta. Die conc Lösung von 1,0548 spec.

(iew. bei 19^ ist nicht syrupartig und nicht der freiwilligen Zer-

setzung unterworfen. Vohl.

Wässriger Inosit löst Kochsalz und Chlorkalium, die beim Verdunsten
gesondert Itrystallisiren. Vohl.

FäWt Bleizuckerlösung nicht. Aus wässrigem Inosit scheidet Blei-

essig durchsichtige Gallerte, die nach einigen Augenblicken kleister-

artig weiss wird, nach dem Auswaschen mit W^asser und Weingeist

zur gelben zerreiblichen Masse austrocknet und bei 100^ 76,5 Proc.

Bleioxyd hält, der Formel Ci2H^2oi2^5Pbo (Rechnung 75,6 Proc. PbO)
entsprechend. Cloetta. Genauer passt die Formel C>2fliipbO",4PbO, die

1 At. Wasser weniger hält. Kr. Vohl erhielt kein Bleisalz von constanter

Zusammensetzung.

Löst sich wenig in kaltem, mehr in kochendem wässrigen

Weingeist, nicht in absolutem. Löst sich nicht in Aether.

Nitroinosit.

C12IV6H6036 -5 C^2X6H60<2.

Vohl. A. a. 0.

Inosin hexanitrique.

Man trägt entwässerten Inosit in Salpetersäure von 1,52 spec.

Gew. und fällt die Lösung mit Vitriolöl. Die je nach der innege-

haltenen Temperatur sich als Pulver oder in krystallisch erstarrenden

Oeltropfen ausscheidende Masse wird mit Wasser ausgewaschen und

aus kochendem Weingeist umkrystallisirt.

Rhomboeder, die häufig einige Linien lang werden. Schmilzt

beim Erhitzen zum Oel, das zur amorphen, nach einigen Tagen

krystallisch werdenden Masse erstarrt. Unveränderlich an trockner

und feuchter Luft.
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erwärmtes Vitriolöl nicht verändert, beim Erhitzen unter gelber,

endlich rothbrauner Färbung der Losung und Freiwerden von schwef-

liger Säure zerlegt. — Färbt kochende Nafronlauge nicht und reducirt

Kupferoxydkali nicht. — Zeigt gegen Salpetersäure, Ammoniak und Chlorcal-
cium nicht das Verhalten des Inosits (Vll, 782).

Löst sich schwerer in Wasser als Inosit; nicht in kalter und
langsam in kochender Salpetersäure von 1,3 spec. Gew., durch
Weingeist unverändert fällbar. — Wird aus wässriger Lösung durch

Bleiessig kleisterähnlich, durch Bleizucker nicht gefällt. Unlöslich

in absolutem Weingeist und fällbar durch Weingeist aus der wäss-

rigen Lösung.

Ziickerartige StofTe Ci2Hi*0i2.

Mannit.

C12H14012.

PaousT. N. Gehl. 2, 83; Ann. Chim. 57. 143.

BucuHOLz. Taschenbuch 1809, 150.

A. VoGKL. Schw. 37, 365.
Bbendecke. iV. Br. Arch. 16, 49.

Favbe. iV. Ann. Chim. Phys. 11, 71; J. pr. Chem. 32, 362.

Knop u. Schnedermann. Ann. Pharm. 49, 243. — Ann. Pharm. 51, 132;

J.pr. Chem. 32, 411.

Leucitweiss. Ann. Pharm. 53, 128.

Strecke B. Ann. Pharm. 73, 68; 92, 80.

A. Knop. Pharm. Centr. 1849, 801; 1850, 49; Ann. Pharm. 74, 347;
J. pr. Chem. 48, 302.

Bkrtrelot. Verbind, mit Säuren: Compl. rend. 42, 1111; J. pr Chem, 69,

450; Chem. Centr. 1856, 625; Ausf. N. Ann. Chim. Phys. 47, 297; Ausz.

Lieb. Kopp 1856, 652. — Gährung: Compt. rend. 43, 238; iV. J. Pharm.
30, 269; J. pr. Chem. 69, 454; Chem. Centr. 1856, 749; Ausführl. N.
Ann. Chim. Phys. 50, 322; Ausz. Lieb. Kopp 1H56, 664 und 1857, 509.
— Vorkommen: N. Ann. Chim. Phys. 46, 83. — Löslichkeit des Kalks

in Mannit: N. Ann. Chim. Phys. 46, 173. — Chim. organ, Paris 1860.
Vol. 2.

Ubaldini. Compt. rend. 45, 1016; N. J. Pharm. 37, 56; J. pr. Chem. 74,

221; Chem. Centr. 1858, 175; Ausführl. N. Ann. Chim. Phys. 57, 213;
Cimento 7, 113.

Dk LufA. Compt. rend. 47, 295 ; N. J. Pharm. 34, 353 ; J. pr. Chem. 11., 457,

Gokup-Bbsanez. Ann. Pharm, 118, 257.

Mannazucker. — Von Phou.st 1806 entdeckt. — Bildet einen Bestaud-

theil der aus Fraxinus rolnndifolia., Ornus und excelsior ausfliessenden

Manna, u.ch Leuchtwkiss {Ann. Pharm. 53, l'i71 42,6 Proc. 'ier Manna
canellata, 37,6 Proc. der M. canellata in fragmentis., 32 Proc. der M. cala-

brina. — Findet sich in der Manna der Cap Verdischen Inseln, Bkkthklot,
in der durch den Stich von Aphis Evonyjni erzeugten Manna des Spindel-

baumes, Lassaignr (./. Pharm. 4, 526), im Honigthau der Linde, Langlois
./. pr. Chem. 29, 444), Reuvsch {Jahrb. pr. Pharm, \A, 153), im Lactucarium,
Ludwig {N. Dr. :.rch. 50, 1), Aubergikb. — Zweifelhaft bleibt, oh Mannit
enihalten : die Manna von Pinus picea., welche sich nach Bäkwinkrl (/?er/.

Jahrb. 26, 1, 191) der Eschenmanna ähnlich verhält, der nach Wahlknbebg
aus den Bläneru von Hedysarum Alhagi. verschiedenen Eichen des OrieiHs,

Vicus Bengatensis, Phoenix dactylifcra', Acer Plalanoides ausfliessende Honlg-
thau, die aus den Jungen Zweigen von Quercus Bengalensis, aus Stamm u.

Aesten von Ceratonia Sitigua und die beim Trocknen von Heracleum sibiri-

cum und Carex-Artca ausschwitzende Manna.
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Die folgenden Pflanzen und Pflanzentheile enthalten fertig gebildeten
Manuit: die Wurzeln von Aconitum Napellus, T. u. H. Smith {Pharm. J.
Trans. 10, 124; Lieb. Kopp. 1850,535), des Sellerie's von Apium graveolens,
HÜHNER (iV. Tr. 4, 1, 308), Paykn (Ann. Chim. Phys. 55, 219), von Meum
athamanticum^ Reinsch (Jahrb. pr. Pharm. 14, 389), Oenanfhe crocata
(VIII, 46), Polypodium vulgare, Desfosses (VIII, 92), die Wurzelrinde von
Punica Grana'tum^ Latour's {J. Pharm. 17, 513 u. (jOl) Granatin darstellend,
MiTOUARD, Bouthon-Charlahd u. Güiixemette {J. Pharm. 21, 169; Ann.
Pharm. 14, 221), die Wurzeln von Scorzonera hispanica^ Witting {N. Br.
Arch. 105, 286), von Trilicum repens. Völcker. Den im Extract der letzteren
Wurzel vorkommenden Mannit unterschied Pfaff (^Mat. med. 6, 110) als

Grastüurzelzucker; er findet sich vielleicht nicht immer, daher ihn auch Sten-
HousE (Ann. Pharm. 51, 354) nicht fand, aber biswellen in beträchtlicher
Menge. Völcker {Ann. Pharm. 59, 380). — Die Rinde von Canella alba
(VIII, 27) hält gegen 8 Proc. Mannit, W. Mayer u. v. Reiche (Ann. Pharm.
47, 234), nicht wie Petroz u. Robinet (J. Pharm. 8, 198) annahmen, einen
besonderen Zucker; die von Fra^mws excelsior hält Mannit (Kellbr's (Äeper^
44, 438) Fraxinin). Rochleder u Schwahz {Ann. Pharm. 87, 198) Sten-
HousE {Ann. Pharm. 91, 255). — Die Blätter^ Roussin {J. chim. med 27,
754) und jüngeren Zweige von Syringa vulgaris halten Mannit, mit Lilacin
gemengt das Syringin Bernays' {Bepert. 24, 348) darstellend, Ludwig
(iV, Br. Arch. 91, 289), ferner die Blätter von Ligustrum vulgare^ Polkx,
Kromaykr {N, Br. Arch. 101, 281), die Sellerieblätter, Vogbl, die Wedel
von Cocos nucifera. Bizio {J. Pharm. 19, 455), die Frucht von Laurus
Persea^ Avequin {Ann. Pharm. 32, 313), Melsens {Ann. Chim. Phys. 72,

109), von Cacfus opun/ia^ De Luca (Cimenfo 3, 407). — Kaffeebohnen" halten
nach Döbeheiner {N. Br. Arch. 43, 27) Mannit. Mutterkorn eines Jahres
hielt Mannit, das eines andern Jahres Mycose (VII, 734). Mitscheblich. —
Viele Schwämme halten Mannit, vergl. VII, 734 und VIII, 97. — Auf Algen
(VIII, 93) finden sich häufig Efflorescenzen von Mannit, Vaüquelin, Gaul-
TiBBDE Claübry, Welcher nach Stenhouse {Ann. Pharm. 51,349) auch aus
den trocknen Algen erhalten werden kann, sich nach Phipson {Compt. rend.
43, 1056; Chem. Centr. 1857, 77) nicht in der frischen Alge findet und nach
Ihm und Soubeiran (A^ J. Pharm. 31, 219) durch Gährung aus Pflanzen-
schleim gebildet wird.

Das von Hünefeld (J. pr. Chem. 7, 58 ; N. Br. Arch. 8, 249) aus den
Wurzeln von Primula veris erhaltene Primulin ist Gmelin ebenfalls für
Mannit zu halten geneigt.

Bildung. Unter dem Einflüsse der eigenthiimlichen Hefe, welche
die Schleiiiigährung hervorruft, zerfällt Rohrzucker (demnach ohne
Zweifel auch Rechtstraubenzucker und Linksfruchtzucker) in Mannit,

Kohlensäure und Gummi. Pasteuh (/>ar.soc.5M//. 1861,30). Vergi.vil, 714.

Aus Pflanzensäften, die keinen Mannit enthalten, lässt sich solcher nach
der Gährung darstellen. Fourcroy u. Vavqurlin. Pelouze (Jnn. Chim.
Phys. 47, 411). Mannit bildet sich nicht, wenn der Zucker des Carotten-

saftes für sich gährt, aber wenn die Pectinstoffc beigemengt bleiben, wird
der Saft dickflüssig wie Eiweiss und erzeugt Mannit. Vauquelin. Das Auf-
treten von Mannit nach vorhergegangener Gährung beobachteten : im Zwiebel-

saft, Fourcroy u. Vauquelin {Ann. Chim. 65, 166; N. Gehl, b, 357), ii

Runkelrübensaft, Braconnot {Ann. Chim. 85,95), Jules Gay-Lussaci^
Pelouze (V, 856 unten), im Extract der Jalappenw urzeln, Heblebger {JahrhT
pr. Pharm. 4, 8), im Saft der Wurzelknollen von Helianthus tuberosus,

Braconnot, von Cyclamen europaeum, de Luca {Compt. rend 47, 296),
Im wässrigen Auszug der Wurzeln von Taraxacum officinale, Fbickhinger
{Repert 73, 55), T. u. H. Smith {J. Chim. med. 26, l3ö), bei der Milchsäure-
gährung, Boutron u. Fbemy (V, 853), Bensch {Ann. Pharm. 61, 174), in

beträchtlicher Menge bei der Darstellung von Milchsäure nach Bensch' Ver-
fahren (V, 854), wenn die Gährung zwischen und 20° verlief, Strecker
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(,4nn. Pharm. 92, 80), bei der Gährung der Honigs, Guiboubt (^iin. Chim.

Phys. 16, 371).

Im Cider findet sich Mannit oacli regelmässig verlaufener Weingährung,
vielleicht schon in den Aepfeln fertig gebildet. Berthklot.

Der beim Zerlegen von Chinovin durch weingeistige Salzsäure ent-

stehende Zucker ist mit Mannitan einerlei oder verwaodt. Hlasiwktz. Vergl.

VII, 773. — Nach Frkmv (J. pr. Chem. 8, 197) entsteht Mannit beim Kochen

von Stärkmehl mit Säuren, durch Weingeist aus dem Rechtstraubenaucker

ausziehbar.

Darstellung. Aus der Manna. 1. Man löst Manna in 3 Theilen

Wasser, fällt mit Bleiessig, entfernt aus dem Filtrat das Blei durch

Hydrothion, verdunstet nach dem Abfiltriren des Schwefelbleis zum
Syrup und giesst diesen in heissen Weingeist, wo beim Erkalten

Mannit krystallisirr. Bonsall {n. Br. Arch 84, 70). — 2. Man ver-

setzt die wässrige Lösung der Manna mit Hefe in Gährung, um den

in derselben enthaltenen Zucker zu zerstören, entfärbt nach be-

endigter Gährung mit Beinkohle, verdunstet zum Krystallisiren und

reiuigt durch ümkrystallisiren aus kochendem Weingeist von 82 Proc.

Lelchtvveiss. — 3. Man löst Manna in ihrem halben Gewicht Regen-

wasser, klärt mit Eiweiss, kolirt kochendheiss durch efhen wollenen

Spitzbeutel, zerrührt die nach dem Erkalten entstehende Krystall-

masse zu einem Brei, lässt abtropfen und presst aus ; die ablaufende

Flüssigkeit wird eingedampft und ebenso behandelt. Den erhaltenen

Presskuchen von iMannit reinigt man durch Anrühren mit kaltem

Wasser zum dicken Brei, Ablaufenlassen der Flüssigkeit und Aus-

pressen, Lösen des rückständigen Mannits in 6 bis 7 Th. heissem

Wasser, Behandeln mit Thierkohle und heiss Filtriren, Eindampfen

und Krytallisirenlassen des Filtrats. Rlspim {Ann. Pharm. 65 , 203

;

Lieb. Kopp. 1847 u. 1848, 793). — 4. Man kocbt Manna mit wässrigem

Weingeist, filtrirt kochend heiss und reinigt die angeschossenen

Krystalie durch ümkrystallisiren aus Wasser oder Weingeist. Proust.

Auch der in gegohrenen Flüssigkeiten sich findende Mannit wird durch Aus-
zieheo des Extracts mit Weingeist, nöthigeofalls nach vorhergegangener

Entfernung der durch Bleiessig fällbaren Stoffe gewonnen.

Eigenschaften. Lange Säulen oder Nadeln, seltener kurze Säulen

des 2gliedrigen Systems, bisweilen zu Büscheln gruppirt, garbenförmig

vereinigt oder sternförmig angeordnet. Gewöhnlich eine rhombische Säule

y (Fig. 53), deren scharfe Seitenkanten grade abgestumpft durch m, an den

Enden zugeschärft durch u, oder eine rhombische Säule y, deren scharfe

Kanten grade abgestumpft durch m, die stumpfen Kanten durch p; zwischen

y und m ein zweites Prisma y, und ausser der Zuschärfung u noch ein

zweites horizontales Prismu u, zwischen u und m. u':u' (oben) = 125°3'

(beob.), u':u' (überm) = 54''57' (berech.) ro : v' = 117°28',5 (berechn.)

= 117°26',5 (beob.). y:y (über m) = 50°31' (beob.) y:y (über p)= 129°29'

(berechn.), m:y=115°15',5 (ber.)=rll5''18' (beob.), q:y=l54°44',5 (berechn.},

ro:u= 104^36' (beob.) u;u (oben)= 150°4b' (beob.); u:u'=167°&',5 (beob,);

p:y' = i36°40',5 (beob.), m :y'= 133°19',5 (beob.) y:y' (über m) = 86°39'

(beob.). — An anderen Krystallen finden sich noch andere vertikale Prismen,

an denen ScHABUs folgende Winkel beobachtete. m:y"= i03°lO'; p:y"
= i39°45',m:ylV=i63°4',p;yV = 173°20'. Die Oberfl. der nadelförm. Krystalie

glatt und eben, die vertikalen Flächen der säulenf. Krystalie mit Ausnahme
von y, p, m, vertikal gereift. Spaltbar parallel m sehr vollkommen, parallel p
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weniger vollkoinmeu, senkrecht dagegjen in Spuren. Bruch muschlig. Glas-
ß;l«nz auf ii und u, auf m Perlglanz, die vertikalen Prismen zeigen perlartigen
Glasglanz. Durchsichtig, halbdurchsichtig, farblos bis Aveiss. Strich weiss.

Härte= 2,5. Schabus {Krifstallgest. Wien 1855, 87).

Schmilzt bei 166°, Favre, J64 bis 165 deLuca, 165 Bekthelot,

und erstarrt (bei 162'', Favbe) beim Abkülilen unter 140° zur Kry-

stallmasse. Verflüchtigt sich bei längerem Schmelzen in kleiner

Menge und sublimirt unverändert, geräth bei etwa 200° ins Kochen,

wobei ein Theil sublimirt oder mit dem übergehenden Wasser
destillirl, ein anderer Theil zu Mannitan wird, aber das Meiste un-

verändert bleibt. Kleine Mengen können auf Platinblech fasl voll-

ständig veriiüchtigt werden. Verliert bei längerem Erhitzen auf 121;°

nicht an (lewicht. Berthelot. Schmeckt schwach und angenehm
süss. Wirkt laxirend. Vogel. Leuchtet beim Reiben Bonastre

(/. Pharm. 19, 632). Neutral. —Ohne Botationsvermögen. Biot {Compt.

rend. l', 49). Vejntzke.
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4. Durch Salpetersäure wird Mannit in Zuckersäure und Klee-

säure verwanden, oiine dass Schleinisäure dabei auftritt. Schrele.

FoLRCßOY u. Vauqüelin. Hlchholz. Erwärmt man die ohne Färbung

oder Gasentwicklung erfolgende Lösung des Mannits in Salpetersäure,

bis sich rothgelbe Dämpfe zeigen, so tritt auch nach Entfernung des

Feuers slür uisciie Gasentwicklung ein, die etwa eine halbe Stunde

andauert, und nach deren Aufhören die Flüssigkeit weder Mannit

noch Zuckersdure, aber eine Säure hält, welche mit Basen den

mannitsauren ähnliche oder identische Salze liefert. Ausserdem wird

ein gährungsfähiger Zucker, wohl Mannitose (vii, 770), gebildet.

Gohup-Besanez. Beim Erliitzen von Mannit mit Salpetersäure nach

LiEBiG's Weise (beim Milch/ucker VII, 662) wird Traubcusäure
, (aber

weniger als bei gleicher Behandlung von Dulcit) erhalten, der keine

Spur Tarter- oder Antitartersäure (v, 464) beigemengt ist; daneben

sehr wenig einer mit Schleimsäurc übereinkommenden Säure. Caklkt
[Corupt. rend. 53, 343). Vergl. auch beim Dulcit. Proust und Thknahd
(iV. Geld 2, 217) glaubten Schleimsäure aus Mannit erhalten zu haben, letz-

terer gegen 50 Proc. Diese stammt nach Backhaus {N. Repert. 9, 289),

welcher keine Tartersäure aus 1 Pfund Mannit zu erhalten vermochte, aus

dem Gummi der Manna, das bei unvollständiger Reinigung hartn'ickig dem
Mannit anhängt.

5. Beim Destilliren von Mannit mit Braunstein und verdünnter

Schwefelsäure entweicht Kohlensäure, während Acrolein und Amei-

sensäure in das Destillat übergehen. Backhaus (^n. Repert. 9, 289),
—

6. Mannit entzündet sich beim Zusammenreiben mit 6 Thcilen Blei-

superoxi^d. Böttgek. Beim Erhitzen mit Bleisuperoxyd und Wasser

werden Ameisensäure, eine acetylartige Substanz und Gummi erhal-

ten, DöBERELNER {j. pr. Qhem. 28, 498); es entweicht wenig Kohlen-

säure, aber auf Zusatz von Schwefelsäure geht Ameisensäure ins

Destillat über. Leuchtweiss. Beim Vermischen von Mannit mit zwei-

facli-chromsaureni Kali und Schwefelsäure entweichen Kohlen-

säure und wässrige Ameisensäure. Leuchtweiss.

a. Destillirt man Mannit mit überschüssigem Hydriod (von 125^

Siedpunct) im Kohlensäurestrome, so wird Hexyliodür als Destillat

erhalten. C'2H»40'2 4. UHJ= C^m^n + 12HO-hlO.J. (96 Gr. Mannit gaben

^3 Gr. Hexyliodür. Erlknmkvkb u. Wanklyn {Krit. Zeidchr. 4, 60S).

7. Beim Erhitzen eines Gemenges von Mannit und Ziceifach"

[odpiwsjßhor nach gleichen Atomen bis wenig über den Schmelz-

punkt des letzteren werden unter heftiger Wärmeentwicklung, die

sich selbst bei geringen Mengen bis zur Feuererscheiuuug steigern

kann, lod- und Hydrioddämpfe entwickelt, wähi-end wässriges und

öliges Destillat übergeht und Kohle bleibt. Erhitzt man das Gemenge,
nachdem, um die Einwirkung zu massigen, noch gestossenes Glas zugesetzt

Ist, in kleinen Anlhellen bis zur elniretenden Reaction, überglesst das Pro-

duct mit Wasser und destillirt, so geht durch freies lod gefärbtes, schweres

Oel mit den W'asserdämpfcn über, von brennend süssem Geschmack und
Gewürzgeruch. Dieses kochr nach Entfernung des lods und Wassers bei

niedriger, bald steigender Temperatur, geht theUweis bei 170" unter Färbung
und Freiwerden von lod über und hält iiri Mittel 34,74 Proc. C, 6,14 H und
59,12 lod, etwa einem Gemenge von lodverbindungen Cnfln-h^J entsprechend.

Es wird durch Erhitzen mit Silberoxyd bei 100° nach einigen Stunden in ein

lodfreles Oel ohne constanten Siedpunct verwandelt (von dem der zwischen
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75 und {bO° übergehende Antheil 62,8 Proc. C, 10,7 H und 26,5 0, der

zwischen 150 bis 200° übergehende 74,66 C, 13,14 H und 12,2 hält) wel-

ches mit Vitrlolöl eine gepaarte Säure und mit Oxydationsmitteln saure Pro-
ducte liefert. Büttlerow {Chem. Centr. 1857, 393). Hiernach hält Butt-
LKROW für wahrscheinlich, dass dem iodhaltigen Gel Verbindungen der For-
meln CnH« -II und Cnflnp beigemengt seien und betrachtet das iodfreie Gel

als ein Gemenge von ätherartigen, statt des lods Sauerstoff haltenden Ver-

bindungen. Später erkannte er eine der Verbindungen des iodhaltigen Gels

als lodmethylen, C^H^P, insofern sich in den durch oxalsaures Silberoxyd

aus dem Gel gebildeten Producten Dioxymethylen, C^H^G*, findet, welches

auch durch Einwirken von lodmethylen auf oxalsaures Silberoxyd erhalten

werden kann. Buttlekow {Ann. Pharm, ill, 247).

8. Erhitzt man Mannit mit syrupdicker wässriger Phosphor-
säure mehrere Stunden auf 150°, so wird eine geringe Menge Man-
nitphosphorsäure gebildet, deren Kalksalz durch Auflösen des Pro-

ducts in Wasser, IVeutralisiren mit Kreide und Fällen des Filtrats

mit Weingeist als Gallerte erhalten wird. Berthelot. — 9. Beim
Auflösen von Mannit in VUrioWl werden Mannitdisulfosäure und

Mannittrisulfosäure gebildet. Vergi. unten. Auch beim Erhitzen auf
100° schwärzt sich die Lösung nicht. — 10. Aus der ohne Gasent-

wicklung erfolgenden Lösung von Mannit in rauchender Salpeter-

säure fällt VUriolöl Nitromannit. Domonte u. Me.nard. Strecker. —
11. Mannit verschluckt auch bei 100° kaum Sahsäuregas^ aber

durch langes Erhitzen von Mannit mit rauchender Salzsäure im ver-

schlossenen Rohr wird bei 100° Chlormannitanafer, und durch

mehrtägiges Kochen Mannitan gebildet. Berthelot. — 12. Feuchte

Arseniksäure färbt Mannit in einigen Tagen ziegelroth. Elsner
ischw. 50, 348).

Mannit verbindet sich mit 1-, 2- und mehrbasischen Säuren
unter Austritt von Wasser zu eigenthümlichen, den Monosacchari-

den (Vii, 750) entsprechenden Verbindungen, den Mannitaniden^ in

welchen die Eigenschaften der Säure und des Mannits aufgehoben

sind und welche bei ihrer Zerlegung unter Wiederaufnahme von ei-

nem Theil des Wassers in die Säure und Mannitan zerfallen. Ber-

thelot.
Die Mannitanide werden aus der Säure und Mannit, zuweilen schon

durch Zusammenbringen bei gewöhnlicher Temperatur oder bei 100°, mei-
stens erst durch längeres Erhitzen auf 200 bis 250° erhalten, aber stets

wird nur ein Theil der Säure und des Mannits in die Verbindung überge-
führt, der grössere Theil beider Stoffe bleibt unverbunden. — Die Mannita-
nide ähneln den natürlichen Fetten, sind durch Wasser bei 240°, durch Al-

kalien bei 100°, meistens jedoch schwierig und erst nach längerer Einwir-
kung zerlegbar. Dabei wird in allen Fällen Mannitan ausgeschieden, es sei

denn, dass dasselbe durch weitere Aufnahme von Wasser theilweis in Mannit
überginge. In Bezug hierauf und auf die Menge von Wasser, welche bei

der Bildung der Mannitanide abgeschieden wird, verhält sich somit das Man-
nitan (nicht der Mannit) dem Weingeist analog. Bekthrlot.

A. Aus Mannit und einbasischen Säuren können drei verschiedene
Klassen von Verbindungen entstehen.

a. Durch Vereinigung von 1 At. Mannitan mit 2 At. Säure unter Aus-
tritt von 4 At. Wasser gebildet.

CJ2HI2O10 4_ 2C8H80* = C2BH2*Oi* -1- 4H0.
Mannitan. Buttersäure. Bibuttersäüre-

manuitanester.
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Auch den Chlorniannitanafer, C'^H^'^Cl-O^, rechnet Behihelot hierher:

CI2H12O10 + 2HC1 = C"H«oci206 -f- 4H0.
b. Aus 1 Al. Mannitan und 4 At. Säure unter Austritt von 4 oder 8

At W^flssoi*

C'2Hi20io + 4C8H80» = C«H3GOi8 + 8H0.
Quadributtersäure-

niannitauester.

C12H12O10 4- . 4C3eH3fio* = ci5eHi52022 + 4ho.
Mannitan. Stearinsäure. Bistearin-

mannitanester.

c. Aus 1 At. Mannitan und 6 At. Säure unter Austritt von 12 At.

Cl2fll2O10 -\- 6C36H360* =: C226H216022 -j. 12H0.
Mannitan. Steariüsäure. Tristearin-

mannitanester.

B. Die durch Erhitzen von Manuil mit zweibasischen Säuren entste-
henden Verbindungen sind nach Bkrthelot gebiidet:

a. Aus 1 At. Mannitan und 1 At. Säure unter Austritt von 4 At. Wasser.
Hierher rechnet Bbrthelot das Chinovin (vergl. VII, 773), von dessen

Formel er 2 At. Wasser (die bei 160 bis 180° fortgehen) abzielit. Der von
VAN Bemmelbn dargestellte Bernsteinmannitanester gehört hierher.

C»2Hi20'o
-f- C8H608 = C20H1401* + 4H0.

Mannitan. Bernsteinsäure. Bernstein-
mannitanester.

b. Aus t At. Mannitan und 2 At. Säure unter Austritt von 4 At. Wasser.
CJ2H12O10 ^ 2S2H208 =^ C'2Hi20io,S40i2 4- 4H0.
Mannitan. 2 At. Schwefelsäure. Mannltbisulfosäure.

c. Aus 1 At. Mannitan und 3 At. Säure unter Austritt von 4 At. Wasser.
C12H12O10 _^ 3S2H208 = C'2H«20W S6018,H202 + 4H0.
Mannitan. 3 At. Schwefelsäure. Mannittrisulfosäure.

d. Aus 1 At. Mannitan und 6 At. Säure unter Austritt von 12 At. Wasser.
C<2H»20«o _|_ 6C&HfiO»2 =: C60H3GO70 4- 12H0.
Mannitan. Tartersäure. Mannitartersäure.

C. Durch Erhitzen von Mannit mit der dreibasischen Citronensäure
werden Citro- und Bicltro-Mannltnnester gebildet.

a. Aus 1 At. Mannitan und 1 At. Säure unter Austritt von 6 At. Wasser.
C12H12O10 + Ci2H80»^ = C2*Hi*Oi8 + 6H0.
Mannitan. Citronensäure. Citromannitanester.

b. Aus 1 At. Mannitan und 2 At. Säure unter Austritt von 8 At. Wasser.
C12H12O10 ^ 2C'2H80l'^ = C3gh20O30 -}- 8H0.
Mannitan. Citronensäure. Bicitromannitanester.

Von der Voraussetzung ausgehend, dass bei der Bildung des wahren
Blcltromannitanesters 4 At. Wasser mehr ausgetrieben werden müssten, be-
trachtet VAN Bkmmrlrn letztere Verbindung als einer besonderen Klasse an-
gehörend. Dann müssten aber auch Bistearinmannitanester und And. aus
der Klasse der Mannitai ide ausgeschieden werden. Kr. — Brhthelot's No-
menclatur der Mannitaolde ist auf die Annahme gegründet, dass das At. des

Mannlts halb so gross, wie hier angenommen wird und = C''H'''05 sei. Sein

Mannite monobutyrique Ist daher einerlei mit dem Bibuttersäure-Mannitanester
d. Uandb. u. s. w.

In folgenden Fällen treten beim Erhitzen von Mannit mit organischen
Säuren besondere Erscheinungen ein.

a. Beim Erhitzen von Mannit mit überschüssiger Oxalsäure auf HO"
wird letztere In Ameisensäure und Kohlensäure zerlegt und eine lose Ver-
bindung von Ameisensäure mit Mannit (vergl. unten) gebildet. Knop. Es
wird anfangs und vor der Zerlegung der Oxalsäure Mannitan-Oxalsaure ge-
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bildet, deren Kftlksalz durch Neulrallsiren der geschmolzenen Masse mit
kohlensaurem Kaik und Fällen der vvässrlgen Lösung mit Weingeist erhalten

wird. Bei stärkerem Erhit/en entweichen Ameisensäure und Kohlensäure,
während fin Gemenge von Mannitanoxalsäure, Manuitan und HumusstofFen
bleibt. VAN Bkmmblkn.

ß. Erhitzt man gleiche Atome Mannit und Bernsteinsäure auf 140°,

bis die geschmolzene Masse beim Erkalten nicht mehr krystalllsch, sondern
zum dicken Syrup erstarrt, so löst sich der Rückstand noch in Wasser und
bildet beim Zusammenbringen mit üleioxyd (unter Abscheidung von bern-
steinsaurem Bleioxyd auch) lösliches mannitbernsteinsaures Bleioxyd, welches
leicht zersetzbar ist und durch Weingeist gefällt, wechselnden Gehalt au Blei-

oxyd zeigt, zuweilen den der Formel Ci-Hi^Oio,C8H''Oß,FbO entsprechenden.
Diese Mannitberusteinsäure ist vom Bernsteiumannitanester (vergl. unten) nur
durch Wassergehalt verschieden und geht bei stärkerem Erhitzen in diesen

über. — Aus einem Gemenge von 2 oder mehr At. Bernsteinsäure mit 1 At.

Mannit sublimirt beim Erhitzen auf 130 bis 150° viel Bernsteiusäure, dann
wird unter Entweichen von viel Wasser eine harte und trookne Masse gebil-

det, Jius der bei 160 bis 170° nochmals Bernsteinsäure sublimirt. Der Rück-
stand säuert Wasser erst nach einigem Steheu, er hält mehr Kohle und Was-
serstoff als Bernsteinroanuitanester (daher ihn van Bkmmelen als ein Ge-
menge dieser Verbindung mit Bibernsteinmannitanester betrachtet), aber ist

schwarz gefärbt, van Bkmmelen.

y. Ein Gemenge von Mannit und Citronensäure nach gleichen Atomen
schmilzt bei 100° unter Entweichen von Krystallwasser zusammen. Bei 130
bis 140° geht aufs Neue Wasser fort, die anfangs dünnflüssige Masse wird
ohne Gasentwicklung cder Färbung klebrig, zuletzt hart, trocken und ge-
schmacklos und zeigt sich in Citronjannltauester verwandelt. Sie färbt sich

beim Erhitzen auf 170 bis 180° braun und lässt Oel übergehen. Auch hier

wird nach van Bemmelen eine der Mannitbernsteinsäure entsprechende Ver-
bindung gebildet. — Aus 1 At. Mannit und 2 At. Citronensäure entsteht bei

140° eine neutrale, hellgelbe Substanz, der Bicitromannitanester dieses Hand-
buchs, die sich bei 160 bis 170° zersetzt und Zersetzungsproducte der Citro-
nensäure entweichen lässt, ohne dass vorher mehr Wasser ausgetrieben wird.
VAN Bemmelen.

14. Beim Erhitzen von Mannit mit wässrigem Ammoniak im
zugeschmolzenen Rohr wird ein braunes, stickstoffhaltiges Product
erhalten, dem des Rohrzuckers (vii, 695) entsprechend, das beim
Erhitzen wie Hörn riecht. P. Thenard {Far. soc. BuU. 1S6\, A2). —
15. Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert Mannit dieselben Pro-
ducte wie Rohrzucker, (vii, 696). Gottlieb (^Ann. Pharm. 52, 122).

Trägt man in geschmolzenes Kalihydrat Mannit unter so gelindem
Erhitzen, dass sich nur wenig Wasserstoff entwickelt, so entsteht

ein aufgequollener, nicht sogleich erstarrender Schaum, der nur we-
nig Oxalsäure hält. Leuchtw^eiss. — 16. Bei der trocknen Destilla-

tion von Mannit mit Kalk werden unter Entweichen von viel Was-
serstoff Metaceton (v, ii4) und brenzliche Producte erhalten. Favre.
— 17. Mannit reducirt Silberoxyd leicht. Favre. Er reducirt nach
Riegel wässrige Quecksilber, Silber und Goldsalze, — 18. Wäss-
riges, mit \'2 Th. Kalihydrat versetztes rothes Blutlauyensalz wirkt
bei 70° wenig und langsam auf Mannit, aber nach dem Kochen des
Mannits mit Säuren werden wechselnde Mengen der Mischung ent-

färbt. Gentele {Dinyl. 158, 427; Chem. Centr. 1861, 93).

Nicht veränderlich durch Kochen mit verdünnten Säuren, wässrigen Al-
kalien oder tartersaureni Kupferoxydkali.
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19. Manoit wird durch Bierhefe nicht in Weingährung ver-

setzt. Pelouze u. A. Er wird durch Milchsäurehefe (vii, 710) bei

Gegenwart von Kreide unter Entweichen von Kohlensäure und Was-
serstoff in Weingeist, Milchsäure und Buttersäure zerlegt. Pasteur

{N. Ann. chim. Phys. 52, 404). Thierische Membranen erzeugen aus

Mannit Milchsäure. Fremy {Compt. rend. 9, 165). Auch glaubt Fbemy,
dass bei der MilchsauregähruDg des Zuckers dieser erst in Mannit und

darauf in Milchsäure übergehe. — Ueberlässt man ein Gemenge von

Mannit mit Kreide und Käs (Leim, Pankreasgewebe, Eiweiss

oder anderen stickstoffhaltigen Materien des Thierkörpers) wochen-

lang einer Temperatur von 40°, so werden die stickstoffhaltige

Substanz und Mannit gleichzeitig zersetzt und unter Freiwer-

den von Kohlensäure Stickstoff, Wasserstoff, Weingeist, Milch-

säure, Buttersäure und Essigsäure gebildet. Berthelot. Diese Zer-
setzung ist unabhängig von Luftzutritt und nicht vom Auftreten von Eefe-
zellen begleitet. Es werden 13 bis 33 Proc. vom zersetzten Mannit an Wein-
geist erhalten, aber wedtr Glycerin, Fette noch Zucker zu irgend einer Pe-
riode der Zersetzung gebildet. Essigsäure und Buttersaure treten als Zer-
setzuDgsproducte der Milchsäure auf. Bei Abwesenheit von kohlensaurem
Kalk wird die Zersetzung unregelmässig, es tritt dann, besonders unter dem
Einflüsse von Testikelgewebe ein besonderer Zucker (vergl. VII, 742) auf.

Berthelot (iV. Ann. Chim. Phys. 50, 334).

Verbindungen. A. Mit Wasser. — Mannit nimmt an gesättigt

feuchter Luft nur 2 Proc. Wasser auf. Er löst sich in 6,4 Th.

Wasser von 18°, 6,14 Th. von 20°, Berthelot, 5 bis 6,6 Th. von

16 bis 200 DE LucA, 4 Th. von 12« Kircher, 5 Th. kaltem, in jeder

Menge heissem Wasser. Vogel, zuweilen löst sich beim Schütteln mit
Wasser weit mehr Mannit, bis zu 3/,q vom Wasser, aber diese Lösungen
setzen beim Stehen soviel Mannit ab, dass obiges Verhältniss erreicht wird.
Berthelot. Beim Auflösen von 87,6 Gr. Mannit in 348 Gr. Wasser von
16,5° (also in 4 Th?) sinkt die Temperatur auf 13,5°. Pohl (J. pr. Chem,
82, 155).

B. Mit Basen. — Mannit-Kalt — Löst man 1 Th. Mannit mit

1 Th. Kalihydrat in 6 Th. warmem Weingeist von 85 Proc, so

entstehen beim Erkalten 2 Schichten, deren untere man mit heissem

absoluten Weingeist wäscht und bei 100^ trocknet. Weisse, leicht

zerreibliche, stark alkalische Salzmasse, die 25 Proc. Kali hält, erst

bei höherer Temperatur als Rohrzuckerkali zerlegt wird und in wein-

geistiger Lösung der Luft ausgesetzt Mannit ausscheidet. Löst sich

nicht in absolutem, leicht in wässrigem Weingeist. Brendecke.

Mannit-Natron. — Wird wie die Verbindung mit Kali erhalten und
gleicht dieser. Hält 21,6 Proc. Natron. Brendecke.

Mit Kochsalz vereinigt sich Mannit nach Riegel (Jahrb. pr. Pharm.
4, 8j Pharm. Centr. 1841, 693) zu farblosen Krystallen, die 24,2 Proc. Koch-
salz halten. Weder Leuchtweiss, noch Knop u. Schnedermann vermoch-
ten diese Verbindung zu erhalten, auch sprechen Ribosl's übrige Angaben
dafür, dass sein Mannit Traubenzucker enthielt. Kr.

Mit Baryt. — Fällt man die durch Zusammenreiben von glei-

chen Theilen Barytkrystalien, Wasser und Mannit erhaltene Lösung
mit absolutem Weingeist, so entsteht ein harzartiger Niederschlag,

der nach dem Waschen mit heissem Weingeist 23,2 Proc. Baryt

L* Omelin, Handb. VIL Org. Chem. IV* 51
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hält. Schmeckt stark alkalisch. Wird bei starkem Erhitzen ziegel-

roth und verglimmt Scheidet im Kohlensäurestrome Mannit aus.

Löst sich in Wasser und wässrigem, nicht in absolutem Weingeist.

Brendecke. — Fügt man zu Mannit die aequivalente Menge Barytkry-

stalle und 3 bis 4 Th. Wasser, schüttelt während zweitägigen Ste-

hens und fällt das Filtrat mit Weingeist, so vereinigen sich die nie-

derfallenden Flocken zum dicken Syrup, der durch wiederholtes Auf-

lösen in Wasser und Fällen mit Weingeist gereinigt wird. Wird
dieser im Wasserbade erhitzt, so bleibt eine durchscheinende, sehr

zähe und klebrige Masse, die über 100^ erhitzt das 4- bis 5-fache

Volum annimmt und nach dem Abkühlen als zerfliessliches, aufge-

blähtes, durchscheinendes Glas erscheint. Die wässrige Lösung schei-

det beim Stehen Barytkrystalle aus, sie erstarrt beim Erhitzen zur

festen, geronnenem Eiweiss ähnlichen Masse und klärt sich beim

Erkalten nur theilweis. übaldini.

Hält nach dem Trocknen über 'Vltriolöl 15,4 Proc. Wasser, die bei 160°

fortgehen, im wasserfreien Zustande 37,6 bis 37,9 Proc. Baryt und 63,0 bis

62,7 Proc. Mannit, der Formel C6H706,2BaO entsprechend. So nach übaldini,
aber für die von ihm angegebene Formel, CßH70'',2BaO berechnen sich rich-

tig 62,73 Proc. BaO und 37,27 Proc. Mannit, aus den von ihm (vielleicht mit

Druckfehlern?) angegebenen analytischen Belegen 37,68 und 17,95 Proc. BaO,
47,00 'Jnd 61,93 Proo. Mannit. Die wahre Formel der Verbindung scheint

2C12H140 12,3 BaO + 12H0 zu sein (Rechnung 38,79 Proc. BaO, 61,21 Mannit,

15,43 Wasser). Kr.

MU Strontian. — Wässriger Mannit löst Strontian, bei Sied-

hitze etwa ein Viertel vom Gewicht des Mannits. Riegel. Wird wie

die Barytverbindung erhalten und gleicht dieser. Die wässrige Lö-

sung trübt sich nur schwach beim Kochen. Die bei 100^ getrock-

nete Verbindung verliert bei 160^ 22 bis 24 Proc. Wasser und hält

dann 20,1 bis 21,0 Proc. Strontian, 80,0 bis 78,5 Proc. Mannit, der

Formel SrO,C*2Hi4oi2 (Rechnung 22,15 Proc. SrO, 77,85 Mannit), im was-

serhaltigen Zustande mit 8 At. HO (Rechnung 23,54 Proc. HO) entspre-

chend. Übaldini.

Mit Kalk. — Wässriger Mannit löst Kalkhydrat unter Freiwer-

den von Wärme. Brendecke. Hält die Lösung in 100 Cubicc. 1,6

Gr. Mannit oder weniger, so werden (nach Abzug des Kalks, wel-

chen das Wasser für sich lösen würde) auf 100 Th. Mannit stets 3,7Th.

Kalk aufgenommen, aber concentrirtere Lösungen nehmen mehr, sol-

che, die 2,4 Gr., 4,8 und 9,6 Gr. halten, auf je 100 Th. Mannit 4,5,

4,7 und 6,27 Th. Kalk auf. Berthelot {n. Ann. chim. Phys, 46, 177).— Die Lösung schmeckt und reagirt alkalisch, sie trübt sich beim

Erhitzen und wird beim Erkalten wieder klar. Brendecke. Die con-

centrirte Lösung erstarrt beim Erhitzen auf 85^, völlig auf 90^ zur

festen Masse, die etwa 50 Proc. Kalk hält, also wohl Sechstel-

Mannit-Kalk, Ci2Hi''0i2,6Ca0 ist, und klärt sich bei 50» wieder völlig.

Sie scheidet beim Aufbewahren bei Luftabschluss einen Niederschlag aus, bei

Luftzutritt glänzende Krystalle, wohl von 5fach-gewässertem kohlensauren
Kalk. Sie scheidet auf Zusatz von salzsaurem Strontian oder salzsaurer Mag-
nesia Niederschlage aus, die nach dem Waschen manuitfrei sind, übaldini.
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a. Halb'MannUkGlk. — Ci2Hi^Oi2^2CaO. — Man übergiesst ein

Gemenge von 200 Th. Mannit und 66 Th. Kalkhydrat mit 660 Th.

Wasser, lässt bei Luftabschluss unter öfterem Schütteln 2 Tage ste-

hen und fällt das Filtrat mit Weingeist. Die weissen Flocken Ter-

einigen sich zur Harzmasse, die man durch wiederholtes Auflösen

und Fällen mit Weingeist bei Luftabschluss reini'^t. Verliert nach

dem Trocknen über Vitriolöl bei 100 bis 120^ 14 Proc. Wasser

(4 At. = 13,13 Proc), färbt sich bei 160^ ohne weiteren Verlust gelb.

Wird durch Kohlensäure zerlegt, ohne Mannitan abzuscheiden. Hält

nach dem Trocknen bei 120« im Mittel 23,45 Proc. Kalk und 76,65

Proc. Mannit (RechnuDg 23,53 Proc. CaO, 76,47 Proc. Mannit). ÜBALDINl.

b. Einfach'MannUkalk. — Ci2Hi40i2jCaO. Bimannitate de
chanx. — Bei freiwilligem Verdunsten von wässrigem Halb-Mannit-

kalk scheiden sich anfangs Mannitkrystalle aus, die 5,3 Proc. Kalk
halten; beim Stehen der Mutterlauge fällt ein krystallisches Salz

nieder, das nach dem Trocknen bei 120^ im Mittel 13,22 Proc. CaO
und 86,15 Proc. Mannit hält, der Formel Ci2Hi^0i2^Ca0 (Rechnung

13,33 Proc. CaO, 86,67 Mannit) entsprechend. ÜBALDINL

Wässriger Mannit löst Bittererde und wenig feuchtes Thonerdehydrat.
Riegel. — Die mit Kalilauge erhitzte Mannitlösuug verhält sich gegen sal-
petersaures Kobaltoxydul wie Rohrzuclier (VII, 698). Hebzog {N, Br. Jrch.
50, 299).

MU ßlewa:yd—V/ässriger Maunit löst Bleioxyd zur alkalischen, durch
Ammoniak fällbaren Flüssigkeit. Er wird weder durch Bleizucker noch Blei-

essig, aber aus conc. Losung durch ammoniakalischen Bleizucker gefällt.

Bkrthelot. — Aus den Bleiverblndungen kann unveränderter Mannit wieder
erhalten werden. Favre.

a. Basisch. — Die Verbindung b zerlegt sich, wenn sie im frisch

gefällten Zustande mit kaltem, oder nach dem Trocknen mit ko-
chendem Wasser behandelt wird, in rückbleibendes basisches und
sich auflösendes neutrales Mannitbleioxyd.

Favbm.

Mittel.

8,81 8,82
1,22 1,24
7,83 7,91

82,14 82,03

Ci2Hiopb40«,2PbÖ 816^8 100,00 100,00

b. Viertel. — Man giesst in warmen ammoniakalischen Blei-

zucker eine zur vollständigen Fällung ungenügende Menge conc.

wässrigen Mannit. Das anfangs klare Gemenge setzt nach einigem
Stehen feine Blättchen ab, die man bei Kohlensäureabschluss sam-
melt und presst. Dieselbe Verbindung wird durch Weingeist aus
obigem Gemenge geschieden und durch Waschen mit Weingeist rein

erhalten. — Verliert erst bei 130<^ Im Vacuura alles Wasser und
färbt sich dabei gelb ohne weitere Veränderung. Wird beim Ko-
chen mit Wasser, im frischgefällten Zustande schon beim Auswa-
schen mit kaltem Wasser zerlegt, wobei die basische Verbindung a
zurückbleibt. Das Flltrat scheidet beim Veidunsten krystalllschen Absatz

51*

12 C
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von b aus uad lässt nach Entfernung desselben im Vacuum verdunstet eine
Masse, die nach dem Trocknen bei 130° 67,9 Proc. BIcioxyd halt, Kohle,
Wasserstoff und Sauerstoff in dem Verhältniss wie die Formel CßH^O'» an-
zeigt. Favrb.

Favre.
Bei 130° im Vacuum. Mittel.

12 c 72 12,16 12,15
10 H 10 1,69 1,67

8 64 10,81 10,88
4PbO 447,2 7534 75,30

C^2Hiopbo40i2 593^2 100,00 100,00

Knop hält Favbe's Bleiverbindungen für Gemenge. Vergl. Pharm.
Centr. 1850, 50.

Mannit schützt die Eisenoxydsahe vor ihrer Fällung durch
verschiedene Reagentien. H. Rose. — wässriger Mannit löst nicht die

Oxyde des Antimons^ Wismuths, Zinks, Eisens und Zinns. Riegkl.

Wässriger Mannit nimmt kein Kupferoxyd auf. Riegel. — Aus
mit Kupfervitriol vermischtem wässrigen Mannit fällt Kalilauge

blauen Niederschlag, der sich in überschüssiger Kalilauge auflöst,

ohne dass auch beim Kochen Veränderung eintritt.

Mannit löst sich in kaltem absoluten Weingeist fast gar nicht,

in erhitztem nur vrenig, Büchholz, in erhitztem wässrigen in so

grosser Menge, dass die Lösung beim Erkalten zum Krystallbrei ge-

steht. Löst sich bei 14° in 1430 bis 1660 Th. absolutem Weingeist, bei 15°

in 84 bis 90 Th. Weingeist von 0,8985 spec. Gew. Bebthelot. — Löst slch

nicht in Aether.

Anhang zu ülannit.

Mannid.

C12H1008 oder C2^H2ooi6.

Bbrthblot (1856). N. Ann. Chim. Phys. 47, 312j Chim. organique. Paris

1860, 2, 204 j Lieb. Kopp 1856, 657.

Wurde ein Mal beim Erhitzen von Mannit mit Buttersäure im

zuges( hmolzenen Rohr auf 200 bis 250° erhalten. Nach dem Ab-

giessen der buttersäurehaltigen Flüssigkeit blieben am Boden des

Rohrs Mannitkrystalle und eine Flüssigkeit, die in Wasser gelöst,

zur Trockne verdunstet, mit absolutem Weingeist aufgenommen und

wieder verdunstet, nach dem Waschen des Rückstandes mit Aether,

durch abermaliges Lösen des Ungelösten in Weingeist und Verdunsten

das Mannid ergab.

Eigenschaften. Dicker und kaum flüssiger, süss, dann bitter

schmeckender Syrup. Neutral Verflüchtigt sich wenig bei 100°,

mehr bei 140°. Verdampft auf Platinblech erhitzt, scheinbar ohne

Zersetzung.
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Zerfliesst an der Luft und verwandelt sich theilweis in Mannit.

Dabei nimmt es an massig feuciiter Luft in 12 Stunden 40 Proc,
an gesättigt feuchter in 4 Tagen 80 Proc. Wasser auf, von dem
bei längerem Stehen ein Thei! wieder verdampft, indem sich Mannit-
krystalle abscheiden.— Bildet bei mehrstündiger Berührung mit Vitri-

olöl bei 100° eine Verbindung, deren Barytsalz amorph und unlöslich

in Wasser ist. Erhitzt man Mannid mit Benzoesäure auf 200°,

so entsteht eine neutrale, in Aether lösliche Verbindung, wohl Biben-

zoemannitanester. — Verwandelt sich zum kleinen Theil in Mannit,

wenn es mit ßarytkrystallen auf 100^ erhitzt wird.

Löst sich in Wasser und in absolutem Weingeist, nicht in

Aether.

Mannitan.

C12H12010.

Berthelot. N. Ann, Chim. Phys. 47, 306j Chim. organ. Paris 1860, 2,

^ 172; Lieb. Kopp 1856, 655.

Bildung. 1. Durch Erhitzen von Mannit auf 200°. — 2. Durch Zerlegen
von Mannitanestern mit Wasser bei 240°, mit Säuren, Allsalien oder Bleioxyd
bei 100° oder mit Weingeist. — 3. Durch Erliitzen von Mannit mit conc.
wässrlger oder weingeistiger Salzsäure.

Darstellung. 1. Man erhitzt Mannit einige Minuten in einer

offenen Schale auf 200^, wo ein Theil unter Wasserverlust in

Mannitan übergeht, ein anderer Theil unverändert bleibt. Man löst

das Product in Wasser, befördert durch Verdunsten der Lösung nicht

zersetzten Mannit zur Krystallisation, verdampft die letzte Mutter-

lauge im Wasserbade zur Trockne und erschöpft den Rückstand
mit absolutem Weingeist, welcher das Mannitan aufnimmt. Zur
Entfernung der in der Hitze gebildeten Nebenproducte digerirt man
einige Stunden mit Bleioxyd, befreit das mit Wasser vermischte

Filtrat durch Hydrothion vom gelösten Blei, verdunstet zur Trockne
und zieht das Mannitan mit absolutem Weingeist aus. ~ 2. Man
kocht Mannit 60 Stunden mit rauchender Salzsäure im langhalsigen

Kolben, verdunstet im Wasserbade, vermischt den Rückstand mit

Bleioxyd, übergiesst ihn mit Weingeist, behandelt die Lösung mit

Hydrothion und verdunstet nach Beseitigung des Schwefelbleis zur

Trockne. Man übergiesst den rückbleibenden Syrup mit absolutem

Weingeist, lässt beigemengten Mannit herauskrystallisiren und ver-

dunstet das Filtrat, wo das rückbleibende Mannitan noch durch
Waschen mit Aether, Wiederlösen in absolutem Weingeist und Ver-

dunsten zu reinigen ist. — 3. Auch kann man Mannit, in einem
Gemenge von Weingeist und rauchender Salzsäure gelöst, im zu-

geschmolzenen Rohr 60 Stunden auf 100<^ erhitzen, wo sich die

Flüssigkeit in 2 Schichten theilt, deren obere durch Chlorvinafer

gebildet ist. Man entfernt diese, verdunstet die untere wässrige

Schicht im Wasserbade zur Trockne und reinigt den Rückstand
nach 2. — 4. Durch Erhitzen von Stearinmannitanester mit Wasser
im zugeschmolzenea Rohr bei 240^ wird Stearinsäure ausgeschieden
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und wässriges Mannitan gebildet, das man zur Trockne verdunstet

und mit absolutem Weingeist aufnimmt, wobei etwa zugleich ge-
bildeter Mannit ungelöst bleibt. — 5. Ebenso wird durch längeres

Erhitzen von Essigmaunitanester mit Barytwasser auf 100« eine

Zerlegung in essigsauren Baryt und Mannitaa bewirkt, welches letz-

tere nach Entfernung des Baryts mit verdünnter Schwefelsäure,
Verdunsten des Filtrats und Wiederaufnehmen mit absolutem Wein-
geist gewonnen wird. — 6. Man übergiesst Benzoemannitanester
mit Weingeist und rauchender Salzsäure und lässt bei Mittelwärme
8 bis 10 Tage stehen. Man vermischt mit Wasser, filtrirt, verdunstet

im Wasserbade, entzieht dem Rückstande durch Waschen mit Aether
Benzoesäure und Benzoevinester, durch Schütteln mit Wasser und
Silberoxyd Salzsäure, filtrirt, verdunstet zur Trockne und nimmt
das im Rückstande enthaltene Mannitan mit absolutem Weingeist auf.

Eigenschaften, Dickflüssiger, meist etwas gefärbter Syrup»

Schmeckt schwach süss. Neutral. Verdampft beim Erhitzen auf
140^ oder darüber zum Theil unzersetzt.
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Man löst Mannit in Vitriolöl, vermischt mit viel Wasser, neu-

tralisirt mit Kreide, filtrirt, entfernt den Rest der Schwefelsäure

durch essigsauren Baryt und fällt mit Bleiessig. Letzterer Nieder-

schlag, nach vollständigem Auswaschen mit liochendem Wasser durch

Hydrotbion unter Wasser zerlegt, liefert wässrige Mannitdisulfosäure,

die sich beim Kochen zerlegt und erst dann Baryt- und Kaiksalze fällt.

Das Kalksalz wird aus seiner wässrigen Lösung durch Weingeist gefällt,

es zerlegt sich nach einigem Kochen unter Ausscheidung von Gips.

Bleisalze.— a. Mit 12 AI. Bleioxyd. — Vermischt man die

(wie angegeben bereitete) Lösung des Kalksalzes mit gleichviel Wein-

geist und fällt nach dem Abfiltriren des schwefelsauren Kalks mit

weingeistigem Bleizucker, so wird eine kleine iMenge Bleisalz erhalten,

dessen Zusammensetzung der Formel Ci2Hiopb/.oi2^4S03,8PbO (nach

Berthelot CßH5PbO^S20S5PbO) entspricht. Berthelot (N.Jm.Chim.
Phys. 47, 336).

b. Mit 8 At. Bleioxyd. — Darstellung vergi. oben. Weisser

Niederschlag, der sich bei 130^ im Vacuum schwach bräunt, in

verdünnten Säuren löst und erst nach einigem Kochen der salpeter-

sauren Lösung schwefelsaures Bleioxyd ausscheidet. Löst sich nicht

in Wasser.
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Kalisah. — Wird durch Ausfällen des wässrigen Bleisalzes

oder Barytsalzes mit schwefelsaurem Kali und Verdunsten des Filtrats

bei gelinder Wärme als schwach gelblicher Syrup erhalten. Dieser

trocknet bei 50 bis 60*^ zum durchscheinenden zerfliesslichen Gummi
ein, das sich nicht in Weingeist löst und etwas schwefelsaures

Salz hält.

SCHNBDBRMANN.

14,13

2,40
17,45
40,04

25,98

Ci2H"K30t2,6S03 516,6 100,00 100,00

Natronsah. — Wird wie das Kalisalz erhalten und gleicht

diesem.

KnOP U. SCHNBDBRMANN.

14,48

2,47

18,84
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die im Vacuum zur gelben amorphen, zerfliesslichen Masse aus-

trocknen und beim Lösen in Wasser etwas schwefelsaures Bleioxyd

lassen.

12C 72
IIH 11
6S 9ö

27 196
3 PbO 334,2
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Erkalten fest wird. Diesem entzieht man mit Aether die letzten

Antheile freier Ameisensäure.

Wird bei längerem Stehen neben Vitriolöl trübe und nimmt
Ameisensäuregeruch an. — Zerfällt mit Basen in Berührung: schnell

in 1 At. Mannit und 2 At. ameisensaures Salz, ist also wohl
Cl2fll0O8,2C2H2O'\ Knop. Später {Chemische Methoden, Leipzig 1859, 281)
gibt Knop die Formel Ci2Hi^Oi2,C2H20*, die nicht mit seineu älteren Analysen
übereinstimmt. Er hält es für zweifelhaft, ob diese Verbindung den Estern
beizuzählen, indem sie sich von den Mannitanestern Berthblot's durch weit
geringere Beständigkeit unterscheidet.

Mannitanvinafer.

C20H20O10 = Ci2Hioo8;2C^^H50.

Bebthelot. N. Ann. Chim. Phys. 47, 341 j Chim. organ. 2, 203; Lieb. Kopp
1856, 663.

Ethylmannite.

Man erhitzt im zugeschmolzenen Rohr ein Gemenge von Mannit,

Ka^ihydrat, wenig Wasser und Bromvinafer 30 bis 40 Stunden auf

100^, schüttelt mit Aether und verdunstet den Auszug.

Farbloser, bitterer Syrup, der im Vacuum oder beim Erhitzen
auf Platinblech ohne Zersetzung verdampft.

Berthelot.

20 C 120 54,54 54,3
20 H 20 9,09 9,7
10 80 36,37 36,0

C20E20O10 22Ö To^^ÖÖ mÖ
Verkohlt beim Erhitzen im Rohr. —- Zerlegbar durch ein Ge-

menge von Vitriolöl und Buttersäure unter Bildung von Butter-

vinester.

Löst sich kaum in Wasser, leicht in Weingeist und Aether.

Essigmannitanester.

C20H160U == Ci2Hioo8,2C^H303.

Berthelot. AT. Ann. Chim. Päj/ä. 47, 315: Chim. organ, 2, i8b i Lieb.
Kopp 1856, 657.

Biessigsäure - Mannitanäther. Mannite acetique oder monacetique.
Vergl. VII, 790.

Bilduv.g. Beim Erhitzen von Mannit mit Eisessig auf 200 bis 220°. In

Berührung mit Vitriolöl und Eisessig bei Mittelwäfme, oder mit Eisessig bei
100° bildet Mannit nur Spuren dieser Verbindung.

Darstellung. Man erhitzt im zugeschmolzenen Rohr ein Gemenge
von Eisessig und Mannit 15 bis 20 Stunden auf 200 bis 220<^, ver-

mischt das Product mit wässriger Sodalösung, neutralisirt völlig durch
Zusatz von wenig Kalihydrat und schüttelt mit Aether, so lange die-

ser noch von der Verbindung aufnimmt. Die ätherischen Auszüge
entfärbt man mit Thierkohle und verdunstet im Vacuum bei gelin-

der Wärme.

I
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Eigenschaften. Neutraler Syrup, von sehr bitterem Geschmack.

Riecht nicht in der Kälte, aber bei gelindem Erwärmen eigenthUm-

lich. Verdampft beim Erhitzen auf Platiublech fast ohne alle Zer-

setzung. Liefert beim Zerlegen durch Barytwasser 46,1 Proc. Essigsäure

(Rechnung 48,4 Proc. C^H'^O^) und 74,4 Proc. Mannlt mit Mannltan (Rechnung
73,7 Proc. Mannit).

ßERTRELOT.

Mittel.

20 C 120 48,39 48,7

16 H 16 6,45 6,7

14 112 45.16 44,6

C2Öi^4 248 100,00 100,0

Zersetzungen. 1. Zerfällt beim Erhit%en im Rohr unter Cara-

melgeruch. — 2. Zerfällt bei mebrmonatlicher Berührung mit wein-

geisthalti'^em Wasser zum kleinsten Theil. — 3. Weingeistige Sah-
säure zerlegt die Verbindung nach einigen Tagen in Mannitan und

Essigsäure, bei längerem Einwirken wird auch Mannit gebildet. —
4. Barytwasser wirkt bei 100^ langsam, nach 50 Stunden ist voll-

ständige Zersetzung in Mannitan und essigsauren Baryt erfolgt.

Löst sich in Wasser^ auch in kochendem ohne Zersetzung; in

Weingeist und Aether^ nicht in Schwefelkohlenstoff.

Bibuttersäuremannitanester.

C28H24014 = C12H1008,2C8HW.

Bertbelot. iV. Ann. Chim. Phys. 47, 319; Chim. organ. 2, 188; Lieb. Kopp
1856, 658.

Mannile monobutyrique. Berthelot. Vergl. VII, 790.

Wird reichlicher als Essig-Mannltanester durch lOstündiges Erhitzen

von Mannit mit Buttersäure auf 200° erhalten und wie Essigmannitanester

gereinigt.

Halbflüssige zähe Masse mit mikroskopischen Nadeln unter-

mengt, in der Wärme dünnflüssig und von schwachem Geruch. Neu-

tral. Schmeckt sehr bitter. Verdampft beim Erhitzen auf Platin-

blech in dicken Dämpfen fast ohne Zersetzung. Beim Zerlegen mit

Barytwasser werden 60,4 Proc. Buttersäure und 52,2 Proc. Mannitan erhal-

ten (Rechnung 57,9 Proc. C8H60* ; 54,0 Proc. Ci2fli20io).

Bebthelot.

Mittel.

28 C 168 55,26 54,85

24 H 24 7,89 7,85

14 112 36,85 37,30

C28H24014 304 100,00 100,00

Zersetzungen, 1. Bei raschem Erhitzen verkohlt ein kleiner

Theil der Verbindung, verbrennt mit weisser, leuchtender Flamme
und gleichem Geruch wie Tartersäure. — 2. Durch mehrmonatliche

Berührung mit weingeisthaltigem Wasser, oder bei mehrstündigem

Kochen wird etwas Säure in Freiheit gesetzt. Vollständige Zer-
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Setzung in Buttersäure und Mannitan tritt durch Eriiitzen mit Was-
ser auf 240° ein. — 3. Weingeistige Salzsäure bildet schon in der
Kälte Mannitan und ßuttervinester. — 4. Ebenso wird die Verbin-
dung durch Erhitzen mit Barytwasser oder m\i Bleioxyd d^f VKf
in Mannitan und buttersaures Salz zerlegt. — 5. Wird durch über-
schüssige Buttersäure bei 200 bis 250° in Quadributtersäureman-
nitanester verwandelt.

Löst sich nicht in Wasser^ wenig in Schivefelkohlenstoff,
leicht in Weingeist und Aether.

Ouadributtersäuremannitanester.

C44H36018 — C12H806,4C8H703.

Bbrthblot. A. a. 0.

Mannite dibutyrique. Vergl. VII, 791.

Wird durch Erhitzen von Bibuttersäuremannitanester mit über-
schüssiger ßuttersäure bei 200 bis 250° erhalten und wie Essig-

mannitanester gereinigt. — wird ein Gemenge von Mannit, Buttersäure
und Vitriolöl nach gleichen Theilen nach Stägigem Stehen mit Wasser ver-
dünnt, mit kolilensaurem Kali neutralisirt und mit Aether geschüttelt, so
nimmt derselbe ein Oel auf, das 58,3 Proc. C und 7,8 H bält, aber bei der
Zerlegung ausser Buttersäure und Mannitan etwas Schwefelsäure liefert.

Farbloses, bitteres, neutrales Oel, beim Erhitzen auf Platinblech

ohne Rückstand verdampfend.

Bkrthelot.

59,8

8,2

32,0

C44H3G018 444 ioo,o"Ö 100,0

Löst sich in Weingeist und wird durch Wasser gefällt.

Bernsteinmannitanester.

C20H14014 = Ci2Hio08,C8H406.

VAN Brmmelen. Scheikund. Verhandelingen un Onderzoek. 2. Deel, 1. Sxuck.
Rotterdam 1858, Onderzoek 13; Ausz. Lieb. Kopp 1858, 434.

Succino-Mannitan. Vergl. VII, 791 und 792.

Man erhitzt gleiche Atome Mannit und ßernsteinsäure im Oelbade

auf 170°, wo das Geraenge unter Fortgehen von Wasser zur gelben

Flüssigkeit schmilzt, dann zur dunkelgrauen, harten Masse erstarrt,

die man zerreibt und mit Weingeist auskocht. Geschmacklos. Neutral.

VAN BBMMELBN.

Bei 170 bis 180°. Mittel.

20 C 120 48,78 48,90
14 H 14 5,68 5,58

140 112 45^54 45,57

C20H14OI* 246 100,00 100,00

44 C
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Wird durch langes Kochen mit Wasser zersetzt. — Löst sich

in VitriolÖl und in warmer Salpetersäure^ dabei wird Bernstein-

säure frei und Manuit von den Säuren gebunden. — Wird durch

Kochen mit Bleioxyd unter Ausscheidung von bernsteinsaurem Blei-

oxyd zerlegt, ein Theil des Bleioxyds bleibt als mannitbernsteinsau-

res Salz gelöst.

Löst sich nicht in Wasser, Weingeist und Aether.

Mannitartersäure.

C30H18035 oder C^oflaeo^o.

Bbbthklot. N. Ann. Chim. Phys. 47, 330; Chim. organ. 2, 200; Lieh, Kopp
1856, 660.

Acide mannitartrique oder mannüritartrique. — Nur in Verbindungen
bekannt. Vergl. VII, 791.

Man erhitzt ein Gemenge von gleichen Theilen Mannit und Tar-

tersäure 5 Stunden im offenen Gefässe auf 100 bis 120°, wo eine

klebrige, sehr saure Masse entsteht, ein Gemenge von Mannitarter-

säure, Tartersäure und Mannit. Diese zerreibt man mit kohlensau-

rem Kalk und wenig Wasser, bis sie neutral reagirt, filtrirt und

fällt mit Weingeist. Der niederfallende mannitartersäure Kalk, durch

wiederholtes Auflösen in Wasser und Fällen mit Weingeist gerei-

nigt, in wässriger Lösung mit der berechneten Menge Oxalsäure

zerlegt, liefert wässrige Mannitartersäure, die beim Kochen allmäh-

lich in Mannit und Tartersäure zerfällt.

Mannitartersäure ist dreibasisch. Berthelot. Nimmt man in ei-

nem At. der Säure 1 At. Mannit, 0^2, an, so ist sie als C60H36O70 und sechs-

basiscii zu betrachten. Kk. Ihre Salze Werden durch Erhitzen mit Kalk-

hydrat bei 100° nach 50 bis 60 Stunden in Mannit, Mannitan und
Tartersäure zerlegt.

Mannilartersaurer Kalk. — Drittel. — Weisses, lockeres,

amorphes Pulver, im frischgefällten Zustande leicht, nach dem Trock-

nen schwierig in Wasser löslich, durch Weingeist fällbar. Hält

nach dem Trocknen im Vacuum 6 At. Wasser zurück, von denen

beim Erhitzen auf 140° 4 At., 6,2 Proc. betragend (Rechn. 6,1 Proc.

HO), fortgehen.

Im Vacuum. Bbkthklot.

.30 C 180 30,56 30,1

21

H

21 3,57 3,9

38 304 51, Gl 52,4
3CaO 84 14,26 13,6

C30Ca3Hi5O35,6HO 589 100,00 100,00

Mannitartersäure Magnesia. — Wird wie das Kalksalz unter

Anwendung von Magnesia alba erhalten. Fällt beim Vermischen

seiner wässrigen Lösung mit W^eingeist als halbflüssige weiche Masse

nieder. Löst sich etwas leichter in wässrigem Weingeist als das

Kalksalz. Das im Vacuum getrocknete Salz verliert beim Erhitzen
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auf 140° 31,2 Proc. Wasser, 30 Ät. entsprechend (Rechnung 31,36

Proc).

Im Vacuum, Bbrthblot.

30 C 180 20,91 20,7
' 45 45 5,23 5,1

62 496 57,61 57,5

7 MgO 140 1 6,26 16^7

C30Mg3Hi5O35,4MgO+30Aq. 861 100,00 100,0

Citromannitanester.

VAN Bkmmklkn. Scheikund. Verhandelingen un OndefTioekingen. 2. Deel,

1. Stuck, Rotterdam 1858, Onderz. 17; Ausz. Lieb. Kopp 1858, 434.

Cilro-Mannitan. Vergl. VII, 792.

Man erhitzt ein Gemenge von Citronensaure und Mannit na?h

gleichen Atomen auf 130 bis 140^, bis die Masse trocken, zerreib-

lich und geschmacklos geworden.

Lichtgelbe, sehr hygroskopische Masse, die sich beim Kochen

mit Wasser, Weingeist und Alkalien^ beim üebergiessen mit

Vitriol'öl oder Salpetersäure wie Bernsteinmannitanester zerlegt. —
Löst sich nicht in Wasser^ Weingeist und Aether.

Bei 150°. VAN Bemmelbn.
Mittel.

24 C 144 47,68 47,12
14 H 14 4,63 4,83
180 144 47,69 48,05

C24Hi*Oife 3^ 100,00 100,00

Bicitromannitanester.

C36H20030 ~ Ci2Hi20iOj2Ci2H*Oio.

VAN Bbmmblen. A. a. 0.

Vergl. VII. 791 und 792. — Man erhitzt 1 At. Mannit mit 2 At.

Citronensaure auf 140^, bis es hart, trocken und geschmacklos

geworden. — Hellgelbe, neutrale Masse, durch einiges Kochen mit

Wasser oder mit Barytwasser zerlegbar.

VAN Bemmelbn.
Mittel.

36 C 216 45,38 45,46
20 H 20 4,20 4,46
30 240 50,42 50,08

C36H20O30 476 100,00 lÖÖ^ÖÖ

Bibenzoemannitanester.

CiOH2ooi4 = Ci2Hioo8^2Ci^H503.

Berthelot. N. Ann. Chim. Phys. 47, 327; Chim. organ. 2, 193; Lieb.
Kopp 1856, 660.

Mannite benzotque oder monobenzo'ique, Vergl. VII, 790.



Hexabenzoemannitanester. Nitromannit. 807

Wird durch lOstündiges Erhitzen von Mannit mit Benzoesäure

auf 200<^ erhalten und wie Essigmannitanester gereinigt, bis er

neutral reagirt.

Zähes, halbfestes Harz, das sich zu Fäden ausziehen lässt.

Neutral, anfangs geschmacklos, dann bitter und gewürzhaft.

Bei 120°. ßKRTHELcr.

40 C 240 64,52 64,1

20 H 20 5,37 5,8

14 112 30,11 304

C40H20o'i4 372 100,00 100,00

Riecht beim Erhitzen auf Platiublech nach gebratenen Aepfeln,

verkohlt und verbrennt ohne Rückstand. Beim Erhitzen im Röhr-

chen werden Nadeln von Benzoesäure erhalten. — Verflüssigt sich

bei mehrmonathchem Stehen mit weingeisthaltigem Wasser^ wird

sauer und entwickelt Geruch nach Benzoevinester. — Durch wein-

geistige Sahsäure, Baryttcasser und Bleioxyd schwieriger zerleg-

bar als Bibuttersäureraannilanester.— Wird durch viel überschüssige

Ben%oemure bei 200 bis 250^ langsam in Hexabenzoemannitanester

verwandelt.

Löst sich nicht in Wasser^ kaum in Schwefelkohlenstoffe leicht

in Weingeist und Aether,

Hexabenzoemannitanester.

C96H36022 ^ Cl2H60^6Cl*H503.

Bkrthelot. A. a. 0.

Manniie tribenzoique, Veigi. VII, 790. — Man erhitzt Bibenzoe-

mannitanester mit viel überschüssiger Benzoesäure im zugeschmolzenen
Rohr 20 Stunden auf 200 bis 250^, entzieht dem Product die ge-

bildete neutrale Verbindung, behandelt diese ein 2. Mal mit über-

schüssiger Benzoesäure in gleicher W'cise und reinigt das Product

wie Essigmannitanester.

Festes, neutrales Harz, das durch Erhitzen mit Kalkhydrat

zerlegt wird, 73,4 Proc. C, 5,2 H und 21,4 hält, der Formel
C%H36022 entsprechend (Rechnung 73,1 Proc C, 4,6 H und 22,3 0).

Nitromannit.

C121V6H8036 = C12H8X6012.

Fl. Domonte u. Menard. Compt. rend. 24, 89 u. 391; N, J. Pharm. 12, 159;
Pharm. Centr. 1847, 692.

SoBREBO, Compt. rend. 25, 121; Ann. Pharm. 64, 397; JHngl 105, 378.

A. Strecker. Ann, Pharm. 73, 59.

A. Knop. Pharvu Centr. 1849,806; 1850, 49; J. pr. Chem, 48, 369; 49, 228;
Ann. Pharm 74, 347.

A. u. W. Knop. Pharm. Centr, 1852, 129; Ausführl. J. pr. Chem. 56, 337.

Mannite quintinitrique^ Domontb u. M^xard, trinitrique. Bbbthelot.
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Darstellung. Man übergiesst ITh. gepulverten Mannit mit wenig
Salpetersäure von 1,5 spec. Gew., reibt bis zur Lösung, fügt etwas

Vitriolöl, dann abwechselnd Salpetersäure und Vitriolöl hinzu, bis

4V2 Th. Salpetersäure und IOV2 Th. Vitriolöl verbraucht sind. Man
vermischt die breiartige Masse mit viel Wasser, sammelt den ausge-

schied' nen Nitromannit und reinigt durch ümkrystallisiren aus Wein-
geist. Strecker. Knop. in der Mutterlauge bleibt wenig eines weit leich-

ter schmelzbaren Products, nach dem Neutralislren mit kohlensaurem Kali

durch Aether ausziehbar. Bbrthelot.

Eigenschaften, Weiste, seidenglänzende Nadeln, die bei 68 bis

72^ schmelzen. Bechamp (^Compt. rend. 51, 258).

DOMONTE SVANBRBG

u. Menabd. u. Staaf. Strecker.

12 c 72 15,93 17,20 19,40 16,07

6N 84 18,58 17,25 18,20
8H 8 1,77 1,85 2,15 1,94

36 288 63,72 63,70 63,79

C12XGH8012 452 100,00 100,00 100,00

Frühere Formeln, deren Unrichtigkeit Strecker nachwies (es ist der
üebersichtliclikeit wegen der Stickstoff stets als üntersalpetersäure ausge-
drückt): C12H7X5012, DOMONTE U. MeNABD, C12H9X4013, SVANBERG U. StAAF
{Ber%. Jahresb. 1849, 360), Ci2H9X50i2, Stenhouse {Ann. Pharm. 70, 218).
Svanberg u, Staaf's Analysen geben Berthelot [Chim. organ. 2, 195)
Veranlassung, das von ihnen untersuchte Product als Mannite dinitrique,

C6H*X205(=:Ci2H8X*Oio, anzusehen, wozu nach Streckeb's Erörterungen selbst

dann kein triftiger Grund rorliegt, wenn spätere Untersuchungen (wie beim
Dulcit) die Existenz zweier Nitroverbindungen nachweisen sollten. Kr. —
Nach Knop u. Anderen hält Nitromannit Salpetersäure als näheren Bestand-
theil, wofür ähnliche Gründe, wie die bei Schiessbaumwolle (VII, 620) an-
geführten sprechen.

Zersetzungen. 1. Bei mehrjährigem Aufbewahren erleidet Nitro-

mannit eine freiwillige Zersetzung^ bei der rothe Dämpfe und Salpeter-

säure auftreten. Strecker. Vergleiche die entsprechende Zersetzung des Dul-

cits. — 2. Entwickelt beim Erhitzen auf 90° regelmässig rothe Dämpfe
und lässt harten, weissen, leicht zerreiblichen Rückstand. Bechamp

{Compt. rend. 51, 258). Schmilzt bei vorsichtigem Erhitzen im Probe-

rohr unter schwacher Entwicklung rother Dämpfe und erstarrt beim
Erkalten krystallisch. Bei wenig stärkerem Erhitzen tritt unter

reichlicher Entbindung rother Dämpfe Verpuffung ein, ohne dass ein

Rückstand bleibt. Strecker. — 3. Explodirt nicht bei gelindem Rei-

ben, Strecker, aber unter dem Hammer mit starkem Knall, anschei-

nend ohne salpetrige Dämpfe, und entzündet beigemengtes Schiess-

pulver. SoBRERO. — 4. Vitriolöl löst Nitromannit reichlich und ohne
Gasentwicklung, auch Zusatz von Kupferspänen bewirkt keine Ver-

änderung, aber wenige Tropfen Wasser entbinden reichliche rothe

Dämpfe, während sich die Lösung durch iVufnahme von Kupfer grün

färbt. Strecker. Mit 2—4 Proc. Wasser verdünntes Vitriolöl ent-

wickelt nach einigem Stehen aus Nitromannit farblose Dämpfe von
Salpetersäure. Knop.— 5. Fügt man zu weingeistigem Nitromannit viel

überschüssiges Hydrothion-Ammoniak^ das völlig mit Hydrothion
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gesättigt ist, so wird er unter Entwicklung von viel Ammoniak uud
Abscheidung von Schwefel zu Maiinit reducirt. Falls man weniger mit
Hydrothion beladenes Hyürothion-Ammoniak anwandte, bleibt beim Verdun-
sten ein gefärbtes Producr, das ausser Mannit das Ammoniaksalz einer or-
ganischen Säure hält. Dkssaignrs (Com*H. rend. 33, 462). Vergl. auch
Knop {Pharm. Centr. 1849, 807). — 6. Wird durch anhaltendes Kochen
mit ^väss^igem 2'fach'Schwefligsauren Ammoniak, das völlig mit

schwefliger Säure gesättigt ist, zu Mannit reducirt, unter Bildung

von schwefelsaurem, salpetrigsaurem und salpetersaurem Ammoniak.
A. U. W. Knop. Schwerige Säure uud Hydrothion scheioeu nicht einzu-
wirken. Knop. _ 7. Wird durch essigsmnes Eisenoxydul zu Man-
nit, BECrfAMP {N. Ann. chim, Phys. 46, 354), grösstentheils zu Mannitan

reducirt. Berthelot. Durch Behandelu mit Salzsaure und Elsen, Kupfer
oder Zink werden Manuit und viele Zersetzungsproducte erzeugt. Knop. —
8. Wird durch kochendes wässriges oder kaltes weingeistiges Kali

unter rothbrauner Färbuns: gelöst. Strecker. — 9. Wird durch 40-

stündiges Erhitzen mit Baryttoasser auf 100^ unter Bildung von
salpetersaurem Baryt mit gelber Farbe gelöst, ohne dass Mannit

oder Mannitan nachgewiesen werden können. Berthelot {n. Ann.
Chim. Fhys. 47, 340).

Nitromannit löst sicli in Weingeist und Aether, besonders in

der Wärme.

Zweiter Anhang zu Mannit.

Mannitsäure.

C12H1201*.

Gorup-Bksanez. Ann. Pharm. 118, 257.

DÖBKRKiNKR (J. pr. Chem. 28, 498 und 29, 452) bemerkte bereits die

Bildung einer nicht flüchtigen Säure durch Platinmohr aus Mannit. — Ent-
steht bei der Oxydation des Mannlts unter EInfluss des Platinmohrs (VII, 788),
vielleicht auch mit Hülfe von Salpetersäure (VII, 789).

Darstellung. Man vermischt 1 Th. Mannit mit 2 Th. Platinmohr,

befeuchtet das Gemenge mit Wasser und überlässt es bei einer 30
bis 40^ nicht übersteigenJen Temperatur unter öfterem Ersatz des

verdunsteten Wassers so lange sich selbst, als noch unzersetzter

Mannit vorhanden, wozu bei Anwendung von 20 bis 30 Gr. Mannit

etwa 3 Wochen erforderlich sind steigt die Temperatur über 40°, so

tritt weitere Veränderung der Säure, oder falls das Gemenge trocken wird,

biswellen Verglimmen ein Vfan erschöpft die Masse mit Wasser, fällt

die Lösung mit bleiessig, sammelt und wäscht den Niederschlag und

zerlegt ihn unter Wasser mit Hydrothion. Die vom Schwefelblei ab-

fiUrirte Lösung wird anfangs im Wasserbade, dann, wenn sie sich

zu färben beginnt, iia Vacuum über Vitriolöl verdunstet.

Eiyenschaf'ten. Gummiartige, amorphe Masse, ohne alle Zelciien

von Krystallisation. Schmeckt stark und rein sauer.

Zersetzungen. 1. Färbt sich beim Erhitzen auf 80^ braun, end-

lich fast schwarz unter Gasentwicklung. — 2. Bläht sich beim Er-

hitzen auf Platinblech auf, fängt Feuer und verbrennt mit leuch-

L. Gmelin, Handb. VII. Org. Chem. IV. 52
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tender Flamme und Geruch uach Caramel, Kohle zurücklassend. —
8. Bräunt sich beim Erhilzen ihrer wässriyen Lösung. — 4. Wäss-
rlge Mannit.^äure scheidet beim Erwärmen aus Kiipferoxydkali Oxy-
dul, aus Salpetersanrein Silberoxyd Metall.

Verbindungen. Mannitsdure löst sich in Wasser nach allen Ver-

hältnissen. Die conc. Lösuog liefert beim Schütteln mit wassrigeo 2-f'af;h-

schweßigsavren Alkalien keiue Krystalle.

^,-\:MU ^ö^^Ai. — Wässris^e Mannitsäure zerlegt die kohlensauren

Salze unter Aufbrausen und löst Zink und Eisen unter Wasserstoif-

entwicklung. Die halb-mannitsauren Sähe, C^^H^^M^O^\ sind mit

.Ausnahme des Blei- und Silberoxydsalzes leicht löslich in Wasser,

meislens amorph, oder körnig-krystallisch. Sie lösen sich nicht in

Weingeist und, wenn sie dadurch gefällt waren, nach dem Trocknen

nur schwierig in Wasser, indem sie in kochendem Wasser unter

theilweiser Zersetzung zu harzigen Massen zusammenkleben. Sie

sind sehr leicht zersetzbar. — Maanltsäure bildet auch hasische Salze-,

einfach-saure vermochte 6orup-Besanek oicht zu erhalten. Die wässrige

Säure wird durch Kalk-, Magnesia-, Thonerde-, Zink-, Kadmium-, Kupfer-,
Silber- und Quecksilbersalze nicht gefällt.

Mannitsaures Kali. ~ Mit wässrigem Kali genau neutralisirte Mannlt-
sSure trübt sich auf Zusatz von viel Weiogei.st von 90 Proc. und scheidet

bräunliche halbflüssige Mas.se, vielleicht halb-manuitsaures Kall aus. Die

zur Hälfte oder völlig mit Kalilauge neutralisirte Lösung erleidet beim Ste-

hen oder Verdunsten im Wasserbade braune Färbung und Zersetzung, ohne
Krystalle abzuscheiden.

Mannitsaurer Baryl. — Ueberschüssiges Barytwasser fällt wässrige

Maunitsäure. Die mit Barytwasser neutralisirte klare Lösung der Mannit-
säure wird beim Verdunsten im Wasserbade wiederholt sauer, wegen Zer-
setzung. Der mannitsaure Baryt enthält ;^veuiger Baryt, als der Formel des

halb-sauren Salzes entspricht. .,
,J^.

Mannitsaurer Kalk. — Kalkwasserverhäii sich wie ßarytwasser gegen

Mannitsaure. Man erwärmt wässrige Mannitsaure mit kohlensaurem
Kalk, so lange noch Aufbrausen erfolgt und bis die Lösung neutral

geworden, fügt zum erkälteten Filtrat 2 Maass Weingeist von 0,82
spec. Gew^, sammelt die niederfallenden Flocken, wäscht sie mit

VVeingeist, löst nochmals in Wasser und fällt wieder mit Weingeist.

— Weisses erdiges Pulver; falls der Niederschlag unter Weingeist

erhitzt wurde, mikroskopische runde Körner, ohne deutliche Krystall-

form. Verliert bei 100<^ anhängendes Wasser. — Löst sich nach

dem Trocknen nur theilweis in Wasser und schmilzt beim Kochen
damit zum braunen Harz, das nach dem Erkalten spröde ist.

GoRrp-BKSAXEv:.

Getrocknet. Mittel.

12 C 72 30,76 30,33
10 H 10 4,28 4,39
2 Ca 40 17,09 16,69
14 112 47,87 48,59

C«2HioCa20i4 234 100,00 1()Ö,ÖÖ

'

Mannitsaures Bleioxijd. — Essigsaures und salpetersaures Blei-

oxyd'^fällen aus wässriger Mannitsaure Niederschläge, die von 54,82 bis zu
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67,8 Proc. wechselnde MenÄ*'Q Bleioxyd halten, während ein tlieil der Mau-
nitsäure gelöst bleibt. Blelesslg fällt wässrl:>e Maunitsäure voUstä'ndigi —

-

Halb. — Man korhl wässrige Mannil säure mit Rleioxyd und filtrirt

heiss, wo sich aus dem Filtrat ein körnis-krystallisclier Niederschlag:

absetzt, während ein Theil des Salzes als Harz unsfelöst bleibt und
t heilweise Zersetzunjr erleidet. — Verwandelt sich beim Kochen mit

Walser in weiches, nach dem Erkalten sjirödes Harz.

Gühup-Bksanbz.

Mittel.

12 C. 72 17,93 17,64
10 H "10" 2,49 2,<7
2Pb 207,4 51,66 51,45

14 112 :XIM-S.u<s ; 28,54. VM'A

Ci2Hioph2o'*
'

401,4 100,00
'^''

- ~100,00 •
"='' ''^'^"^

Wässrioe Maunitsäure verhindert die Fällunjg der F^isensahe
durcli Reagentieu theilweis.

\^ '^T^^oldTcliib hniii
MannUsaures hupferoxyd. — Ammonlakallschg, Kupferox>dsal/.e

fallen aus wässriger Maunitsäure grünen Niederschlag. Wässrlge Mannlt-
säure löst beim Kochen wenig Kupferoxydhydrat, aber reducirt einen Theil.
Aus der mit essigsaurem Kupferoxyd vermischten wässrlgen Saure fällt

Weingeist blangrünen Niederschlag, der mehr Knpferoxyd hält als das halb-

saure Salz. — Halb. — Man erwärmt wässrige Mannitsäure mit grü-

nem halb-kohlensauren Kupferoxyd (iir, 383; bei Anwendung des blauen

Kupfersalzes tritt leicht Reduciion ein) uud Verdunstet die Smaragdgrüne
LöSUne im VacUUm über VitrIolÖl. Kin beim Erkalten der grünen Lö-

sung sich bisweilen nb.scheidendes Saiz pflegi mehr Kupferoxyd als das halb-

»aure zu halten. — (ilänzend grüne, leicht^ ztjrxijibli^yJPiIj^ten, unver-

änderüch bei
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Maiiuitsäure löst sich in Weiiigeist uacli alleu Verhältnissen,

kaum in Aether.

Dulcit.

A. Laurent. Compt. rend. 30, 41; Compt. chirn. 1850, 364; Ann. Pharm.

76, 358; J. pr. Chem. 49, 403; Pharm. Cenlr. 1850, 217. — Compt.

rend. 31, 694; Compt. chim. 1851, 29; Ann. Pharm. 80, 345; J. pr.

Chem. 53, 170.

Jacquklain. Compt. rend. 31, 625; Compt. chim. 1851, 21; Ausz. Ann.
Pharm. 80, 345; J. pr. Chem. 53, 163.

Dulcose, Laurent; Duicine, iACQVRi.Ai^. — Findet sich in Knollen

unbekannter Abkunft, die 1848 von Madagaskar in grosser Menge

nach Paris gesandt wurden, und wird aus diesen durch kochendes

Wasser ausgezogen. Beim Erkalten schiessen Krystalle von Dulcit

an, während ein farbloser, unkrystallisirbarer Syrup bleibt. Laurent.

Eigenschaften. Farblose, stark glfinzende Säulen des 2- und Iglie-

drigen Systems. Fig. 67, ohoe t, aber mit m aus Fig. 69. Rhombisches

Prisma u, dessen stumpfe Kaute grade abgestumpft durch m; die Enden
zugespitzt durcli das Octaeder a, dieses durch die scliiefe basische Fläch e p
abgestumpft. u:u (vorn) = 112°; u:u (seitlich) = 68°. u:m = 146°;

m:p = 113° 45' (berechn.) ; u:.) = 109° 30' (berechn.), a;p = 140° (beob.),

a:u= 149° 30' (beob.); a":p= il5° 48' (aus obigen Angaben berechn.),=
115° (beob.), a":u = 134" 42' (berechn.) = 135" 30' (beob.). Laurent.

Schmilzt gegen 190^, Lalrem, bei 182^ und erstarrt bei 181^ Jac-

QUELAiN, krystallisch. Kracht zwischen den Zähnen. Geruchlos,

schmeckt schwach süss. Laurent. Ohne Rotationsvermögen. Biot.

Jacquelain. Neutral Unter denselben Umständen wie Mannit subli-

mirbar. Berthelot.

Laurent. Jacquelain.

Früher. Später.

12 C 72 39,56 38,14 39,20 39,69

14 H 14 7,69 7,66 7,61 7,70

12 96 52,75 54,20 53,19 52,61

C12H14012 182 100,00 100,00 100,00 100,00

Laurent und Jacquelain gaben früher andere Formeln. Soubkiran
(Compt. rend. 30, 339) hielt Dulcit für einerlei mit Mannit, worauf Laurent
seine Isomerie mit Mannit anerkannte.

Zersetzungen. 1. Verliert beim Erhitzen über 190^ etwa 9 Proc.

Wasser; ist der Verlust auf 10 Proc. gestiegen, so färbt sich der

Rückstand und entwickelt brenzliche Producte, aber in Wasser ge-

löst, liefert er unveränderte Kryslalle von Dulcit. LAURE^T. ohne
Zweifel findet hierbei Bildung von Dulcitan und Rückbildung desselben zu

Dulcit statt, wie Bebthelot (Chim. organ. 2, 209) dieses auch annimmt (ob

auf Versuche gestützt?). Zerlegt sich beim Erhitzen auf 275^ unter

Entwicklung von Kohlenoxydgas, ohne betrachtliche Färbung, zwi-

schen 280 und 290<^ werden reichliche Mengen von Gasen entwickelt,

die nach Essigsäure und Aceton riechen. Jacquel.\in. Es werden bei

der trocknen Destillation dieselben Producte wie aus Maaoit erhal-
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ten, ohne dass Kohle bleibt. Laurent. — 2. Geräth beim Erhitzen

kleiner Mengen auf Plalinblech anscheinend ins Sieden, indem sich

Gase und Dampfe von Dulcit bilden, die sich entflammen und voll-

ständig verbrennen Jacqlelain. — 3. Trocknes Chlorgas wirkt im
Sonnenlichte nicht auf Dulcit, auch nicht beim Einleiten in die auf
40" erwärmte Lösung. Aber leitet man Chlorgas über schmelzenden

Dulcit, so wird Wasserstoff entzogen und Salzsäure gebildet, welche
letztere theilwels mit dem Rest des Dulcits zu einer gepaarten Säure
vereinigt bleibt. JacQUKLAIN. Löst man das durch Chlor gebildete Product
in Wasser, wobei sich locltere braune Floclien abscheiden, filtrirt, verjagt

das überschüssige Chlor durch Aufkochen, fällt alle Salzsäure durch die ge-
nügende Menge schwefelsaures Silberoxyd, dann die Schwefelsäure durch
Barytwasser, so bleibt eine neutrale, barythaltige und wiederum salzsäure-

haltige Flüssigkeit, durch Schwefelsäure und durch salpotersaures Silberoxyd

fällbar. Versetzt man dieselbe aufs neue mit schwefelsaurem Silberoxyd, so

wird Chlorsilber und ein lösliches Silbersalz erhalten, das beim Verduusteu
im Vacuum als unkrystallisirbare klebrige Masse zurückbleibt. Jacquei.ain.

— 3. Verhält sich gegen Zweifach-Jodphosphor wie Mannit. Ber-

thelot ichim. organ. 2, 208). — 4. Durch Salpetersäure wird Dulcit

in Schleimsäure verwandelt. Laurent. Kocht man Dulcit nach Lie-

big's Methode (vii, 662, beim Milchzucker) mit Salpetersäure, so wer-

den Schleimsäure, Oxalsäure und Traubensäure erhalten. So lange

die Bildung der letzteren Säure noch fortdauert, hält die Lösung
einen tartersaures Kupferoxydkali nach Art des Traubenzuckers re-

ducirenden Stoff, während also Milchzucker mit Salpetersäure (Rechts-)

Tartersäure liefert, wird aus Dulcit bei gleichem Verfahren (inactive) Trau-

bensäure erhalten. Cari.ET (^Compt. rend. 51, 137 und 53, 343). — 5. Aus
der Losung in rauchender Salpetersäure wird Dulcit durch Zusatz

von Vitriolül und Einglessen in Wasser als Hexanitrodulcit gefällt',

B^XHAMP (Compt. rend. 51, 257). Wasser fällt die salpetersaure Lösung nicht,

4. Löst sich langsam in VUriolöl ohne Färbung und bildet

Dulcitschw^efelsäure. Erhitzt man die Lösung über 40 bis 50", so

schwärzt sie sich unter Freiwerden von Kohlensäure und schwef-

liger Säure. Jacouelain. Nach Berthelot wird Dulcit bei lOO** weder
durch Vitriolöl noch durch rauchende Sahsäure verkohlt. Mit 20 Th.

Wasser verdünntes Vitriolöl bildet bei Gstündigem Erhitzen auf 100'' noch
etwas Duicitschwefelsäure, ohne den Rest des Dulcits zu verändern. Verdünnt
man die Lösung von Dulcit in Vitriolöl und neutralisirt mit kohlensaurem
Baryt, so wird wässrlger dulcltsclnvefelsaurer Baryt erhalten, der beim Ver-
dunsten im Vacuum als durchscheinende klebrige Masse zurückbleibt, von
bitterem, und scharfem Ge.^hmack, in verdünntem Weingeist, weniger in

absolutem und nicht in Aether löslich, nicht fällbar aus seinen Lösungen
durch wässriges salpeter.saures Bleloxyd und Silberoxyd. Aus seiner mit
Bleiessig vermischten Lösung fällt Weingeist dulcitschwcfelsaures Bleioxyd.
Jacqublain.

5. Beim Erhitzen von Dulcit mit Essigsäure^ Buttersäure,
Henzoesäure und Stearinsäure auf 200^, mit Tartersäure auf
100° werden eigenthümliche Verbindungen, A\^ Dulcltanide erhalten,

welch, in allen Beziehungen den Mannit aniden (vii, 790) gleichen

und diesen entsprechend unter Aufnahme von Wasser in Dulcitan

und Säure zerlegbar ^ind. Berthelot {compt. rend. 41, 452)'.'"**^ ^**"
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i
. 6. Beim Kochen mit verdünnter (oder conreulrirter, Jacquelain)

Kalilauge wird Dulcit aufgelöst und krystallisi»t beim Erkalten

unTerändert. Laukent. Selir conc. Kalilauge bildet beim Koclieu

(inen durch Weingeist nicht fällbaren Syrup. Laükem. Durch
Fchmelzendes KaUhydrat oder bei der trocknen Destillation mit

Kalk'Kalikydral wird Wasserstoff entwickelt, dem Spuren Ammoniak
(aus dem Cyangehait des KaH's? Kr.) und wenig Sumpfgas beigemengt,

sind; zuweilen geht ein acetonartig riechendes Oel über. Im Rück-
stände bleiben kohlensaures, viel oxalsauros und wenig buttersaures

Kali, letzteres nach dem Uebersättigeu mit Schw^IVlsäure durch

den (reruch kenntlich. JAcof flain. — 7. Scheidet au'- tnrtersavrcjn

Kupferodcydkali kein Knpferoxydul, auch nicht nach dem Kochen
mit Säuren. Ukkthelot.

8. Üurch Hierhefe wird Dulcit nicht in Weingährung versetzt.

SoüßEiRAN. jACQUELAif». Er erleidet dieselbe Zersetzung wie Mannit

(VII, 793) in Weingeist, Milchsäure und Buttersäure, weuu er mit

Käs (oder Pankreasgewcbe) und Kreide bei 40° wochenlang in

IJeruhrung bleibt und bildet wie dieser in Berührung mit Testikel-

geweben einen eigenthümüchen Zucker. Berthelot {n. Ann, thim.
Phys. 50, 348 und 372).

Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser und krystallisirt aus

der kochend gesättigten Lösune beim Erkalten. — Wässriger Dulcit

löst Kal/{. Behthelot:*^* '•^''-
'

'^^

Mit Baryt — Man fügt Barytwasser zu wässrigem Dulcit und
engt die l^ösung in einem Kolben ein. Beim Erkalten scheiden sich

4seitige Säulen aus, die durch eine spitze Pyramide mit rechtwink-
licher (irundfläche beendigt sind. Diese wäscht man rasch mit

wässrigem Weingeist. Verliert bei 170° 27,4 Proc. Wasser und
hält 29,7 Proc. Baryum, der Formel C^^H '0'2;2BaO + 14Aq eut-

sprechend (Rechnung 27,33 Proc. HO, 29,71 Ba). LaI'RENT.

Dulcit ist nicht fällbar durch wässrlgen Hlei%ucker^ oder Blei-

essig, Laurent, nicht durch Salpetersaures ^ilberoxyd und Drei-

fach - Chlorgold und wird auch bei Siedhitzc nicht dadurch ver-

ändert. Jacqleläi«. Er wird aus seiner conc. Lösung durch
aipmoniakalischen Bleizucker niedergeschlagen. Berthelot.

Löst sich kaum in kochendem Weingeist. Laurekt.

AnhAiig zu Dulcit.

Dulcitan,

Brrthelot. thim. hrgäniVhvin IböO, 2, 209.

fhtlcinane.

Wird durch längeres Krhitzen von Dulcit auf nahezu 200° oder

durch Zerlegen von Dulcitaniden wie Mannitan cvii, 797) aus Mannit

und Manilaniden erhallen und wie dieser gereinigt Bkrthelot. —

j
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Durch Reductioa von Hexanitrodulcit und Quadrinitrodulcll mit Elsenoxydul-

salzen wird ein dickflüssiger Syrup erhalten, wohl Dulcitan. Bkchamp {Compt.

rend. 51, 258).

Kaum flüssiger, neutraler Syrup, der sich bei 120" merklich

verflüchtigt, durch längere Berührung mit Wasser oder durch

Erhitzen mit ßarytkr t;stallen und Wasser theiivveis wieder zu

Dulcit wird.

Löst sich in Wasser und absolutem Weingeist^ nicht in Aether.

Gepaarte Verbindungen des Dulcits.

Buttersäuredulcitanester.

C2^H2^0i* = Ci2Hi0O8,2C8H7O3.

Bbhthklot. Chim. organ. 2, 2i0.

Dulcit buiyrique. — Wird aus Buttersäure und Dulcit bei 120°

wie Essigmanuitarester (Vii, 802) erhalten und wie dieser gereinigt.

Färb- und geruchloses, dickflüssiges Oel, von bitterem und

Geschmack nach Buttersäure Neutral. — Wird durch weingeistige

Salzsäure in Buttersäurevluester und Dulcitan zerlegt.

Löst sich wenig in Wasser^ leicht in Weingeist und Aether.

Dulcitartersäure.

.(;;28H2oo3o ~ Ci2Hi20io^2C«H40io.

Bbrtmblot. A'. Ann. Chim. Phys. 54, 77.

Acidt duiciturtrique. Nur als Kalksalz bekannt, das nach Art

des manniitarlersauren Kalks (Vii, 805) dargestellt wird und nach

dem Trocknen im Vacuum Wasser zurückhält, von dem 11,7 Proc.

bei HO" fortgehen (8 At., Rechnung = i;,8 Proc. HOj.

Bei 110°. Bkrthklot.

28 C 168 31,23 31,6
26 fl 26 4,83 5,3

36 288 53,53 53,3
2CaO 56 10,41 9,8

C2»HiöCa2O30,BHO 538 I00,ü0 100,0

U( also nach dem Trocknen im Vacuum C^'^U^^Ca'Ö^u + 16U0.

Benzoedulcitanester.

C4üH2ooi* =: C^2Hioo8,2Ci'^H50'.

Bbhth&lot. Chim. organ. 2, 211.

Duicite benzou/ue. — Wird aus Dulcit und Benzoesäure wie Esslg-

mannitanester (vii, 802) erhallen.

Dem Terpenthin ähnliches, neutrales Harz, das durch wein-
geistige Salzsäure unter Bildung von Benzoevinester, durch /(alk-

iiydrat in benzoesauren Kalk und ein (iemenge von Dulcit und
Dulcitan, 47 Proc. betragend, zerlegt wird.

Löst sich nicht in Wasser., leicht in Aether.

I
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Quadrinitrodulcit.

C12JV4H1002S = c^2X'Hiooi2.

Bkchamp. Compt. rend. 51, 257; Krit. Zeitschr. 3, 657.

Hexanitrodulcit geht bei der freiwilligen Zersetzung, die unter

Freiwerden von salpetersauren Dämpfen bei 30 bis 45° in einem

Monat erfolgt, ohne Aenderung seiner Krystallform völlig in diese

Verbindung über.

Härtere und weniger biegsame Nadeln als Hexanitrodulcit, aus

Weingeist in schönen durchscheinenden Säulen krystallisirbar. —
Schmilzt bei 130° zur teigigen Masse, völlig bei 110° und entwickelt

bei 145° rothe Dämpfe.

Wird durch Eise7ioxydiUsahe reducirt und bildet nicht kry-

stallisirbarv,n Syrup, wohl Dulcitan.

Hexanitrodulcit.

C12]V6H8036 = C12X«H8012.

Bechamp. Compt. rend. 51, 257.

Dulcine trinitrique= C6H'^03,3N05. Bechamp.

Man vermischt die Lösung von Dulcit in 5 Th. rauchender Sal-

petersäure mit 10 Th. Vitriolöl und giesst die sich trübende Mischung
sogleich in viel Wasser. Der halbflüssige Niederschlag erstarrt

langsam zur butterartigen Masse, die nach dem Waschen mit Wasser
aus Weingeist in Nadeln erhalten wird.

Schöne farblose, biegsame Nadeln, die bei b8 bis 72° schmelzen.

Entwickelt beständig salpetersaure Dämpfe und geht endlich

völlig in Quadrinitrodulcit über. — Wird durch Erhitzen auf 90°

unter regelmässiger Entwicklung rother Dämpfe zu einer teigigen

Masse, dann zu einem harten, zerreiblichen, weissen, sauren Product.
— Wird durch Eisenoxydulsalze wie Quadrinitrodulcit zerlegt.

Zuckerartiger Stoff Ci2Hi50i3.

Melamp}Tit.

C12H15013 oder C^^H^oQse.

HüNEFBLD. J. pr. Chem. 7, 23;i; 0,47 ; Ausz. Ber%. Jahresber. 17, 312.

W. EicHLBR. üeber das Melampyrin, Moskau 1855; Ausz. Lieb. Kopp 1856,

665; N. Repert. 7, 529; Chem. Centr. 1859, 522; Chim. pure 2, 103.

Melampyrin. Findet sich im Kraut von Melampyrum nemorosuni,
HÜNEFBLD, aucli vou Scrophulariü nodosa und Bhinanthus crista galli.

Eichler.

Darstellung. 1. Man Versetzt den Absud des blühenden getrock-

neten Krautes mit Kalkmilch bis zur alkalischen Reaction, kocht

auf, filtrirt, engt auf ein kleines Maass ein und säuert mit Salzsäure

an. Beim Erkalten und weiterem Einengen krystallisirt Melampyrit,

der durch ümkrystallisiren aus Wasser leicht rein erhalten wird. Eichler.

- 2. Mau kocht mit salzsäurehaltigem Wasser aus, seiht ab, ver-

setzt mit Kalkmilch bis zur schwach alkalischen Reaction, engt ein,
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wo sich bernsteinsaurer Kalk abscheidet, und zersetzt den in das

Filtrat übergehenden Melampyritkallc mit Salzsäure, wo Krystalle

anschiessen, durch Urakrystalllsiren zu reinigen. Eichler. — hüne-
FBLD verdunstet den Absud zum Syrup und lässt den Melampyrit herauskry-
stfiJlisiren; aus den Mutterlaugen entfernt er die durch Bleizucker und Blei-

essig fällbaren Stoffe, das überschüssige Blei durch Hydrothion und verdun-
stet wieder. Statt dessen fällt Eichleh den Absud mit Bleizucker, kocht das

Filtrat mit Bleioxyd, entfernt gelöstes Blei durch Hydrothion und verdunstet.

Eigenschaften. Farblose durchsichtige Säulen, meistens zu Krusten

vereinigt. Weniger süss als Milchzucker. Spec. Gew. 1,46t) bei

15^. Schmilzt bei 186^ ohne Gewichtsverlust zur klaren Flüssigkeit,

die beim Erkalten krystallisch, mit blumenkohlartigeu Auswüchsen

erstarrt. Neutral. Ohne Rotationsvermögen. Eichler.

ElCHLBB.

Bei 100® oder geschmolzen. Mittel.

12 C 72 37,70 37,79
15 H 15 7,85 7,83

13 104 5M5 54,38

Ci2H«Oi3 löi 100,00 100,00

z^rset%ungen. 1. Geschmolzener Melampyrit färbt sich beim Er-
hitzen auf 280° schwach braun, aber erstarrt beim Erkalten noch

krystallisch und verliert gegen 1 Proc. an Gewicht. — 2. Er stösst

beim Erhitzen auf Platinblech schwachen Caramelgeruch aus, ent-

zündet sich und brennt mit weisser Flamme. — 3. Löst sich in

Vitriolöl zu Melampyritschwefelsäure und bräunt sich beim Erhitzen.

— 4. Löst sich leicht in warmer Salpetersäure von 1,32 spec.

Gew. und krystallisirt beim Erkalten anscheinend unverändert. Beim

Erhitzen wird unter Entwicklung salpetriger Dämpfe Schleimsäure

und Oxalsäure gebildet. — Die Lösung in kalter Salpeterschicefei-

säure scheidet auf Zusatz von Wasser ein Oel aus, das sich in

Weingeist und Aether unter Rücklassung eines weissen Pulvers löst.

Letzteres wird bei eintä<5igeni Einvk'irken von nur 6 Th. Salpeterschwefelsäure

fast allein erhalten, während 10 bis 15 Th. Säure bei 20 bis 25° in 2 bis 3

Tagen hauptsächlich das in Aether lösliche Product bilden, welches aber selbst

ein Gemenge von einer krystallisirbaren und einer öligen Nitroverbindung
Ist. Aus der in Aether unlöslichen pulvcrförmlgen Nitroverbindung wird

durch Ilydrothionammoniak Melampyritammoniak erhalten. Eichi.eh.

Melampyrit wird weder durch Kochen mit verdünnten Säuren oder Al-

kalien, noch durch tartersaures Kupferoxydkali zersetzt. Er verändert sich

nicht durch Erhitzen mit vrrdünuter Schwefelsäure und 2fach-chromsaurem
Kall und reduclrt mit Kalilauge vermischt kein Quecksilberoxyd. Nicht gäh-
rungsfähig mit Bierhefe. Kichlkr.

*

Verbindungen. Löst sich in 25,5 Th. Wasser von 15^ leicht in

kochendem Wasser.

Melampyrit verbindet sich mit den Basen. Die Verbindungen
mit deii Alkalien und alkalischen Erden sind in Wasser löslich, die

mit Bleioxyd und Kupferoxyd in Wasser unlöslich. Wässriger Me-

lampyrit fällt die Metallsalze nicht. Eichler.

Mit Ammoniak. — Melampyrit krystallisirt aus heissem wässri-

gen Ammoniak oder nach dem Erhitzen damit auf 120^ unverändert,
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aber beim Zerlegen von IVitromelampyrit (Vir, 817) mit Hydrothion-

Ammoniali, oder durch doppelte Zersetzung von Melampyritbaryt oder

-Kalk mit kohlensaurem Ammoniak schiessen aus dem eingeengten

Filtrat alkalisch reagirende, wasserhelle grade Säulen an, die bei

100^ kein Ammoniak verlieren, beim Krhitzen unter Freiwerden von

Ammoniak verkohlen, ohne vorher zu schmelzen und durch Säuren

in Melampyrit und ein Ammoniaksalz zerlegt werden. Diese lösen

sich leicht in Wasser. Kichler.

Mit Kali. — Warmes weingeistiges Kali löst Melampyrit und
scheidet beim Stehen Nadeln ab, von ätzend alkalischem Geschmack,

leicht löslich in Wasser, die an der Luft Wasser und Kohlensäure

aufnehmen und zu einem (remenge von iVlelampyrit mit kohlensaurem

Kali werden. Eichler.

Mit Natron. — Der Kaliverbindung ähnliche kleine flache Na-

deln, weniger leicht löslich in Weingeist.

Melampyrit'Baryt. — Beim Erhitzen von Melampyrit mit

Wasser und Barytkrystallen entsieht eine klare Lösung, die beim Er-

kalten sechsseitige Säulen ausscheidet. Löst sich kicht in warmem
Wasser, wenig in Weingeist, ohne dass dieser die vvässrige Lösung

fällt. Verliert bei 120« 26,73 Proc, Wasser. Eichler.

Eichler.

Ci2Ht50i3 191 40,64
2BaO 153,2 32,58 32,05
14 HO 126 26,78 26,73

~C»2Hi50'3.2Bao"4-14HO 470,2 lÖÖ^oÖ

Wässriger Melampyrit löst Kalk. — Verbindet sich nicht mit

Magnesia.

Melampyrit'Bleioxyd. — nieizucker uad Bleiessig fällea wässrlgen

Melampyrit nicht. Aus ammoniakalischem Bleizucker fällt wässriger

Melampyrit weissen Viederschlag, der nach dem Trocknen im Wasser-
stoffstrom bei 100^ 77,68 Proc. Bleioxyd hält, der Formel Z^m^'-O' ,6PbO
entsprechend (Rechaung 77,b4 Proc PbO). Eichler.

Melampyrit'KupferOXyd. — Beim Kochea von Melampyrit mit

Kupfervitriol und Kali wird eine klare blaue Lösung erhalten. — AuS
wässrigem Melampyrit. fällt ammoniakalischer Kupfervitriol hellblauen

Niederschlag, der nach dem Waschen mit schwachem wässrigen
Ammoniak bei 100^ grün wird und 55,25 Proc. Kupferoxyd hält,

also nach der Formel C^^H^^O^^jöCuO zusammengesetzt ist (Rechnung

55,49 Proc. CuO). ElCHLER.

Melampyrit löst sich in 1362 Th. Weingeist von 0,835 spec.

Gew. Aus der Lösung in kochendem Weingeist scheiden sich beim
Erkalten wenige klare Krystalle. — Löst sich schwierig in Aceton,
Holzgeisty Chloroform und Essigäther, nicht in Aether, Fune, Terpenthin-
und Steinöl. Eichlbk.
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Gepaarte Verbindung des Melampurits.

Melampyiitschwefelsäure.

C'^H^^S^O^i = C^2Hi30i^6S03.

EiCHLKB. A. a. Orten.

Die Lösung von Melampyrit in Vitriolol nach dem Verdünnen,

mit Wasser mit kohlensaurem Bleioxyd gesättigt, vom schwefelsau:^.

ren Bleioxyd getrennt und durch Hydrothion zerlegt, liefert nach

dem Abfiltriren des Schvvet'eibleis und Verdunsten des Filtrats Me-

lampyriischwetelsäure als schwachgeiben Syrup, von saurem und

bitterem (ieschmack, der beim Krhitzen unter Freiwerden von schwef-

liger Säure verkohlt.

MelampyrUschwefelsaurer Baryt. — Durch Auflösen von

Melampyrit in Vitriolol, Verdünnen mit Wasser, Neutralisiren mit*

kohlensaurem Baryt und Verdunsten des Filtrats in sehr gelinder

Wärme. — Im feuchten Zustande terpenthinartige Masse, nach dem
Austrocknen im Vacuum bei 40 bis 50^ klares Gummi, das sich leicht

in Wasser löst und durch Weingeist gefällt wird. Zerlegt sich

bei 1000.
'

j ElCHLRR.
Ci2H«0'o 164 25,bb

'6 BaO 229,b 36,26 36,45
6S03 240 37,86 37,79

Ci2Hi2Cai303,6S03 633,8 100,00

Das Kalksalz, gleicht dem Barytsalz, aber wird aus der wässrigeo Lö-r",

»iing nicht durch Weingeist gefallt. Es fällt weder B/eiessig^ salpetermures
Quecksilberoxydul noch Silbersalpeter. Eichlrh.

Anhang zu den Kohlehydraten.

Pectin.

C64H4806.?

Vatquelin. Ann. Chim. 5, 100; 6, 282. — Ann, Chim. Phys. 41, 46.

Paykn J. Pharm. tO, 390.
Bbaconnot Ann. Chim. Phys. 2b, 173; 30, 96; Schw. 44, 141; 45, 400;

N. Tr 11, 1, 56; 13, 1, 126. — J chim. med. 1, 509; 15, 166. Ann.
Chim. Phj's. 47, 266; N. Tr. 25, 2, 167. — Ann. Chim. Phys. TZ, 433.

GriBOURT. J. chim. med. 1, 27; Schw. 44, 136; Ausz. Mag. Pharm. 11,41.
MuLDKR. Pugg. 44, 432; ./. pr. Chem. 14, 277. — J. pr. Chem. 16, 246. '"

Fricmv. J. Pharm. 26, 36^3; Ann. Pharm. 35, 312; J. pr. Chem. 21, 1. -
N. Ann. Chim. Phys: 24, 9 ; Ann. Pharm 67, 257 ; J. pr. Chem. 45,

389; Vorlauf. Mitt'i' Compt. rend 24, 1046; N. J. Pharm. 12, 13.

80UBBIRAN N. J. Pharm. II, 417; J. pr. Chem. 41, 3ü9 ; Pharm. Centr.

1847, Sri. :

PoUMAnRDK u. FiQviKR. Compt.'reMi.'2'6,^W'^N. J. Pharm. 11,458.—
Compt. rend. 25, 17; N. J. Pharm. XL 81; Ann. Pharm. 64, 387; J.

pr. Chem 42, 25.
'

Chodnkw. Ann. Pharm. 51, 356.
Fr. Jahn. N. lir. Arch. 45, 24 und 129.

Pflanzenyallerle. Gelee veifetale. Grosauline.

Vauqubun zeigte 179), da»s der ausgepresste Saft von THmarlnden^
uod andern Fnichten in der Ruhe zur zitt^-ruden durchscheinenden Gallerte

I



820 Anhang zu den Kohlehydraten.

erstarre, die durch Abtröpfeln des Saftes und Auswaschen gereinigt werden
könne. IMese Gallerte, die dann von ihm, Rostock und John auch aus an-
deren Früchten abgeschieden wurde, löst sich kaum In kaltem, leicht in

beissem Wasser und in Alkalien, und ist somit als Pectosinsäure zu be«
trachten. Indem Braconnot 1824 Pflanzentheile mit Alkalien auszog und
den Auszug mit Säuren fällte, erhielt er Peotinsäure (oder ebenfalls Pecto-
sinsäure?), von der er 1832 zeigte, dass sie nur theilweis und nicht in allen

Früchten fertig gebildet, vielmehr häufig durch Einwirkung fixer Alkalien
auf Pectin erzeugt sei. Seitdem hat Frkmy die Peclinstoffe am genauesten
untersucht. — Bei den Angaben Chodnew's und Poumarkdk u. Figuikb's
Ist nicht mit Sicherheit zu entscheiden, auf welche von Fremy's Pectinstoffen

sie sich beziehen; Chodnkw's Pectin steht dem Parapectin Fremy's am näch-
sten, seine pectinige Säure und Ueberpectinsäure kommen mit keinem von
Fremy's Pectinstoffen völlig überein. — Nach Mulukr unterscheiden sich

Pectin und Pectinsäure nur durch die verschiedenen Mengen unorganischer
Stoffe, die mit derselben organischen Substanz verbunden sind. Ersteres ist

als neutrales, letztere als saures Salz zu betrachten.

Vorkommen und Bildung. Viele Früchte, fleischige Wurzeln und
andere Pflanzentheile (vergi. unten) halten, erstere im unreifen Zu-
stande, eine in Wasser, Weingeist und Aether unlösliche Substanz,

Fremy's Pectose, welche beim Reifen der Frucht, beim Kochen mit

Wasser, Säuren oder Alkalien die verschiedenen Pectinstoff'e erzeugt.

Von letzteren finden sich Pectin, Parapectin (und vielleicht Pectin-

säure) in der reifen Frucht, während die überreife Frucht metapec-

tinsaure Salze hält.

Pectinstoffe finden sich in Citronen, Pomeranzen, Johannisbeeren, Sta-

chelbeeren, Heidelbeeren, den Früchten von Solanum Lycopersicon^ Vau-
QUELiN, BosTocK, JoHNj in Aepfelu, Birnen, Pflaumen, Aprikosen, im Kür-
biss und den Früchten anderer Curcubitaceen, Braconnot; in den Knol-
len von Dalilia pinnata, Helianlhus tuberosus und Allium Cepa; in den
Wurzeln von Scorzonera hispanica^ Apium graveolens^ Daucus Carola^
Brassica Napus^ Paeonia officinalis^ Phlomis tuberosa^ Rumex Patien-

tia, Spiraea Filipendula^ Braconnot, Gentiana lutea, Denis (J. Pharm. 22,

304); in der Wurzelrinde von Aylanthus fflandulosa, Payen, in den Sten-
geln und Blättern der krautartigen Pflanzen, im Ahornholze, dem inneren
Rindentheile sämmtlicher Bäume, in den Samenkörnern, überhaupt in jeder

Pflanze. Braconnot. In den Früchten von Arbulus Vnedo findet sich Para-
pectin. FiLHOL {Compt. rend. 50, 1185). In den Chinarinden findet sich

Pectin nach Veltmann iSchw. 54, 3^) und Reichel {üeber Chinarinden
u. deren ehem. Bestandth. Leipzig 1856), nicht nach Reichhardt (A'^. Br.
Arch. 92, 12).

Calluna vulgaris und Erica herbacea halten einen Pectinstoff, Ledum
palustre ein Gemenge von Pectin und Parapectin. Rochleder {Wien. Acad.
Ber. 9, 312). Ueber Gallerten aus Fichtennadeln, Fichtenrinde und aus

Thuja occidentalis vergl. VI, 597; Gallerten aus Gelbschoten und den Früch-
ten von Syringa sind im Anhang abgehandelt. — Eine Gallerte aus Fucus
crispus wurde von Mulder {J. pr. Chem. 15, 293) und Hekbkrger {Repert.

49, 348), eine solche aus Fucus amylaceus von Riegel {Jahrb. pr. ^harm.
6, 8), aus Rivularia tubulosa von Braconnot {Ann Chim. Fhys. 70, 206)
untersucht.

Die Existenz der Pectose in Pflanzentheilen ergibt sich aus folgenden

Beobachtungen.

Aus dem Saft reifer, nicht aus dem unreifer Früchte fällt Weingeist

Pectin. Wäscht man den Brei unreifer Früchte mit Wasser, so lange dieses

noch sauer abläuft, und kocht das rückbleibende Fruchtfleisch mit Wasser,

so geht kein Pectin in Lösung, aber gekochte unreife Früchte oder die Lö-
sungen, welche durch Kochen von ausgewaschenem Fruchtfleisch mit verdünnten
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Säuren o<;cr saurem Fruchtsaft erhalten werden, sind reich an Pectin. Fhkmy.
Macerirt man Fruchtfleisch oder Wurzeln mit starker Salzsäure mehrere Tage,

so finden sich in der Lösung nur Spuren Pectin, aber durch einige Minuten
fortgesetztes Kocheu mit schwach saurem Wasser geht es in Lösung. Hier-
bei müssten unlösliche Verbindunj;;en des Pectins, wenn solche sich im Frucht-
fleisch fänden, schon In der Kälte zerlegt werden. Fukmy.

Beim Reifen der Frucht wird die anfangs dicke und durch mehrere
übereinanderliegende Membranen gebildete Zellenwand dünner und in lösliche

Producte verwandelt, indem die iucrustirenden Schichten der Pectose sich

als Pectin auflösen. Bringt man unter dem Microscop einen dünnen Schnitt

der Frucht einige Stunden mit wässrigem Kupferoxydammoniak zusammen,
so löst sich die Holzfaser, der unlösliche Rückstand zeigt noch die Form der
Zelle und ist durch grünes pectinsaures Kupferoxyd gebildet, welches durch
Säuren unter Au.sscheiduug von Pectinsäure entfärbt wird. Hier wird aus
der Pectose Pectinsäure gebildet, während sie sich beim Behandeln mit ver-
dünnten Säuren als Pectin, beim Kocheu mit Kalkmilch als Metapectinsaure
löst. Fkkmy.

Soubbiran's und Chodnew's (vergl. unten) Beobachtungen stimmen
mit denen Fremy's nicht ganz überein. Zerreibt man nicht völlig reife, ge-
schälte Quitten zum Brei, filtrirt den Saft ab, kocht auf, filtrirt wieder,
erkältet und vermischt mit viel Weingeist, so entsteht nur sehr wenig Gallerte.

Wäscht man das zurückbleibende Mark, kocht es in noch schwach saurem
Zustande einige Minuten mit Wasser, eudlich nochmals mit verdünnter Salz-
säure, so wird jedesmal Gallerte erhalten. — Völlig reife Quitten geben
wenig Gallerte beim Fällen ihres Saftes mit Weingeist, viel wenn man die

ganze Frucht mit Wasser kocht. Die Gallerte löst sich nach dem Auswaschen
mit Weingeist nur theilweis in Wasser, thellweis erst nach nochmaligem
Kochen mit saurem V. asser. Auch aus dem Saft anderer Früchte fällt Wein-
geist in Wasser nur theilweis lösliche P ctinstoffe, Soubeiran. Vergl. noch
mehrere derartige Versuche Soubeiran's (iV^. J. Pharm. 11, 41Ö und 12, 420).

Chodnew erhält aus gewaschenen Wurzeln oder unreifen Früchten
durch Auskochen mit Salzsäure kein Pectin, sondern seine pecilnlge Säure
(vergl. VII, b22), worauf den mit Säuren erschöpften Substanzen durch Aus-
kochen mit Kalilauge (nicht mit Ammoniak) noch Ueberpectiosäure entzogen
werden kann. Er hält beide, pectiuige Säure C-^H^^O^s und üeberpectiiisäure
('JbHi9027, für fertig gebildet im Fruchtfleisch und der Wurzel und für fähig,

beim Auskochen der nicht mit Säuren erschöpften Substanzen Pectiosäure
zu liefern nach der Gleichung: C2&H21025 -f C2«fl>9O27=2C2bH20O2ß. Aber da
seine pectinige Säure durch Auflösen In Kalilauge und Fällen mit Säuren in
Pectinsäure umgewandelt wird, was allem Anschein nach ohne Freiwerden
von Wasserstoff oder Aufnahme von Sauerstoff vor sich geht, so könoen
beide Säuren nicht in der durch die Formel ausgedrückten Beziehung zu
einander stehen. Die pectinige Säure findet sich nach Chodnew in den
weissen Rüben mit Kalk verbunden und kann nach Entfernung des Kalks
mit kalter Salzsäure durch kochendes Wasser ausgezogen werden,

Darstellung. Mail fällt aus dem ausgepresslen und filtrirleii

Saft sehr reifer Birnen den gelösten Kallc mit Oxalsäure, das Eiweiss

durch (ierbsäure und vermischt das Filtrat mit Weingeist, wo Pectiu

in langen Fäden niederfällt Diese werden durch Waschen mit

Weingeist, öfteres Auflösen in kaltem Wasser und Fällen mit Wein-
geist gereinigt, bis endlich in der Lösung weder Zucker noch eine

organische Säure zu finden ist. FhEMY. Reines Pectin lässt keinen Rück-
stand, wenn die mit überschüssigem Barylwasser behandelte und vom pectln-
sauren Baryt abfiltrlrte Lösung verdunstet wird. Fkkmy.

Bkacon.vot kocht den frisch aös;;epressten Saft reifer Aepfel einige
Zeit, um Eiweiss zum Gerinnen zu bringen, fällt das Filtrat mit Weingeist
und reinigt durch wiederholtes Lösen in Wasser und Fällen mit Weingeist.



822 Anhang zu don Kohlehydraten.

GriBOüBT lässtJohaunisbeersaft etwas gahreii und zur Gallertc erstarren

und kocht diese mit Weingeist. So wird wohl Pectosinsnure erhalteo. Kr.

PouiwAREDK u. FiGuiKR lassen zerkleinerte Gentlanawurzelu in warmen)
Wasser aufweichen, waschen sie mit Wasser und sehr verdünnter Essigsäure
aus, digeriren die so vorbereiteten Wurzeln mit sehr verdünnter Salzs.iure

Vj bis 3 4 Stunden bei 80 bis 9U° und fällen die Lösung mit Weingeist von

36 Grad. Das gefällte Pectln durch Auspressen, wiederholtes Auflösen, Fällen

und Auswaschen mit Weingeist und Aether gerelni^it, ist eine neutrale, leichte,

holzfaserähnliche Substanz, 8 bis 9 Proc. Asche und bei 120° im Mittel

43,38 Proc. C, 5,67 H und 50,95 haltend, nach P. u. F. der Holzfaser

isomer. Es wird durch Vitriolöl nicht geschwärzt, durch Salpeterschwefel-

saure in Pyroxylin verwandelt und reducirt Eiseuoxydsalze. Aus seiner

wässrigen Lösung ist es durch conc. wässrige Alkalien und durch viele

Salze fällbar. In wassriger Lösung mit sehr verdünnter Kalilauge behandelt,

wird es durch Säuren nicht als Pectinsäure gefällt, sondern durch Zusatz

von Weingeist mit allen seinen Eigenschaften wieder erhalten. Erst dann
erfolgt die Umwandlung des Pectius fn Pectinsäure, wenn die in ersterem

enthaltenen Mineralsubstauzen eine (mir nicht verständlich gewordene, Kr.)

Umwandlung erlitten haben. — Aus Mohrrüben erhalten Poumaredk u. Fi-

GUiKR ein (vom Vorigen verschiedenes?) Pectin durch Auskochen des mit

Wasser und verdünnter E.ssigsäure ausgewascheneu Wurzelbreis n»it verdünn-
tem kohlensauren Natron und Fällen der mit Salzsäure neutralisirten Lösung
mit Weingeist. Auch dieses löst sich noch in Wasser und hält bei l'iOP

43,33 Proc. C, 5,66 H und 51,01 0.

MuLDKR fällt den ausgepressten und filtrirten Saft von Aepfeln mit

.Weingeist und kocht den Nieders(hltig zur Entfernung von Zucker, Aepfelsäure

und Gerbstoff mit Weingeist aus. Solches Pectin aus süssen Aepfeln hält

nach Abzug von 5,9 Proc. Asche 44,59 Proc. C, 5,35 H und 50,06 0, aus

sauren Aepfeln nach Abzug von 9,3 Proc. Asche 45,23 C, 5,47 U und 49,30 0.

Es wird durch Schütteln seiner wässrigen Lösung mit Bleioxydhydtat gefällt,

so auch durch Bleiessig. Letzterer Niederschlag hält 56,62 Proc. Bleioxyd,

nach Abzug desselben ,45^0Q Prac. C, 5,37 II und 49,63 0. (Wo bleibt die

Asche? Kr.).

Chodnew erhält Pectin a. durch Auskochen von zerriebenen Birnen mit

Wasser, Fällen des filtrirten Safts mit Weingeist und Auswaschen mit Wein-
geist und Aether, wobei es durch jedesmaliges Auspressen undurchsichtig

und holzfaserartig wird und nach dem Trocknen bei 115° 8,63 Proc. Asche

hält, nach Abzug derselben 46,04 Proc. C, 5,50 H und 48,46 0. Dieses Pectin

wird nicht durch salzsauren Baryt, aber durch Bleizucker und Kupfervitriol

gefällt, stimmt also eher mit Fbemy's Parapectiu (VII, 825) überein. —
b. Oder er erhält es durch Aufkochen von ausgepresstem Saft zerriebener

Aepfel, Ausfällen mit Weingeist, Wiederauflösen in Wasser und Fällen der

mit Salzsäure versetzten Lösung mit Weingeist. Es h/ili dann 1,6 Proc. .Asche,

nach Abzug derselben 43,75 C, 5,52 H und 50,73 0. Dieses Pectin verhält

sich wie das nach a. erhaltene, aber reaglrt schwach sauer und reducirt zu-
weilen wässriges Kupferoxydkali. Seine Bleiverbiuduugen halten 23 und
30,45 Proc. Bleioxyd. Nach b. aus Birnen dargestellt hält es 1,23 Proc. Asche
und 43,79 Proc. C, 5,84 H und 50,37 0. Chodnew gibt die Formel C^öh2io24,

Chodnew's Pectinige Säure wird aus gewaschenem Brei von weissen

Hüben oder Aepfeln durch Auskocluu mit Salzsäure und Fällen mit Weingeist
«rhalten, mit Weingeist und Aether gewaschen, gepresst und hei 120° ge-
trocknet. Holzfaserartige, nicht zerreibliche Masse, schwach sauer, auch nach
dem Trocknen in Wasser löslich. HAH 0,83 Proc. Asche und itii Mittel

43,16 Proc. C, 5,60 H und 51,24 0, nach Chodnkw=C2^H2102^ Wird durch
Auflösen in Kalilauge und Fällen mit Salzsäure in Pectinsäure verwandelt,

aus der wässrigen Lösung durch überschüssige Kalilauge oder überschüssiges

Kalkwasser als Gallerte gefällt, nicht durch salzsaures Kall. Hat man zu

ihrer Lösung vorher Ammoniak gesetzt, so erzeugt salzsaures Kali in Salz-

säure lösliche Gallerte. Aus wassriger pectiniger Säure fällt Bleizucker in
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E»8lssäuie lü !.che Gallerie, die bei 120° 34,02 Proc. C, 4,22 H, 39,t)3

uud 22,13 PbO hält (C2«H2ü024,pbO, Chodnrw). Ein Gemenge vod wässrifrer

pectinigfr Säure und salpetersaurem Silheroxjd wird nach einiger Zeit dick-

flüssijf, färbt sich schwach dunkelroth, nach Zusatz von etwas Ammoniak
beim Erwärmen dunkelbraunroth; Weingeist lallt aus demselben Gallerte, die bei

100^ röthlich wird und 33,62 Proc. C, 4,12 H, 39,05 uud 23,21 AgO hält

(C28H-*'02%AgO Chodnkw). Diese peciinige Säure hält Chodnrw vielleicht

für einerlei mit Pectin. Leber Chodnkw's Ueberpectinsäure vergl. bei

Pectinsäure.

Eigenschaften. Weisse amorphe Masse, die durch Verdunsten

ihrer wässrigeu Lösung in duichsichtigtu Blättchen, Bkaconkot,

durch Fällen ihrer conc. Lösung iu Fäden, aus ihrer verdünnten

Lösung als Gallerte erhalten wird. Noutral. Geschmacklos. Ohne
Rotationsvermögen. Fkemy.

Frkmy.

Berechnung nach Freiuv. Mittel.

64 C 34h 40,67 39,92
48 H 48 5,08 5,50

64 512 54,25 54,58

C64H5fOß* 944 . 100,00 100,00

Nach Abzug von etwa l Proc. Asche. — Von Frkmy's Analysen abwei-

chende Zahlen erhielten Mui.drr, Chodnkw und Poumahkdk u. Figuier, die

auch andere Formeln (vergl oben) aufstellten. Gerhardt (Compt, chim.

1849, 62) gab die Formel C32H-'40aü,2HO, Bebzemus (Jahresb. 24, 373)
(^iiflifio^o, Gmelin C^^fli^O^'*. Mit Annahme dieser Formeln würden auch die

der anderen Pectinstoffe Abäuderungen erleiden. Auch Fbemy's Formeln für

sämmtliche Pectinstoffe werden vielfacli bezweifelt.

Zer aetzunaen, ErMt%t man Pectin (oder ehieii der anderen

Pectinstotte) auf 200^ so wird unter Entwicklung von Kohlensäure

und Wasser schwarze Pyiopectiusäure gebildet. Diese hält 51,32

Proc. C, 5,33 H uud 43,35 0, der Formel C^^H'^O^ (Rechnung 50,96 C,

5,46 n und 43.58 0) entsprechend, löst sich nicht in Wasser, aber in

vvässrigen Alkalien mit brauner Farbe. Fremy. — Beim Verbrennen

riecht Pectin wie verbrennende Tartersäure. Frkmy. — Durch Sal-

petersäure wird aus Pectin sehr leicht Zuckersäure und bei län-

gerem Kochen Schleimsäure gebildet. Fmemy. Es färbt sich nicht

mit Salpetersäure, bildet Schleimsäure, aber keinen Zucker. Chod-

nkw. Die Lösung von Pectin in couccutrirter Salpeteisäüre scheidet

auf Zusatz von Wasser Pectinsäure ab. Bkacoääot (^n«. Chim, Phys,

52, 294).

Unter dem Einflüsse von Wasser^ Säuren oder Alkalien erlei-

det Pectin Umwandlungen und erzeugt unter Aufnahme oder Aus-

tritt von Wasser, oder durch alleinige Molecularveränderung andere

Pectinstofl'e, von denen die zuerst entstehenden häufig durch das

angewandte Keagens selbst weiter verändert werden. Mehrere dieser

Pectinstoffe können auch dlrect aus Pectose entstehen.

Die in Früchten und Wurzeln neben Pectose sich findende Pectase ver-

halt .sich dem Pectin gegenüber als Ferment, etwa wie Kmulsin und Diastase

gegen andere Körper. Sie wird durch Weingeist aus Mohrrüben- uud Run-
kelrübensaft gefällt uud verliert dabei ihre Losllchkelt in Wasser. Unreife
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Aepfel und andere Früchte lialteD sie in unlöslichem Zustande. Sie wird un-
wirksam durch Ffiulniss oder läogeres Kocheu mit Wasser. Fbemv.

üehersicht über die Umwandlungen des Pectins und die Beziehungen
der Pectinstoffe %u einander, nach Fbkmy.

1. Pectose wird durch Erhitzen mit verdünnten Säuren in Pec-

tin verwandelt, welches bei längerem Kochen selbst in Metapectin-

säure übergeht.

2. Sie wird durch Kochen mit Kalkmilch zu Metapectinsäure.
Wohl, indem zuerst Pectinsaure entsteht,

3. Pectin verwandelt sich beim Stehen seiner wässrigen Lösung
in Metapectinsäure. Ist zugleich Pectase vorhanden, so erfolgt die

Umwandlung rascher, indem nacheinander Peclosinsäure, Pectinsaure,

endlich ebenfalls Metapectinsäure entstehen. — Beim Kochen von
Pectin mit Wasser wird Parapectin gebildet.

4. Pectin wird durch Kochen mit starken Säuien zu Metapec-

tinsäure.

5. Es wird durch kalte verdünnte wässrige Alkalien in Pecto-

sinsäure und rasch weiter in Pectinsaure, durch Kochen mit starken

Alkalien in Metapectinsäure übergeführt.

6. Parapectin wird durch Kochen mit verdünnten Säuren zu

Metapectin; wässrige Alkalien verwandeln es in pectinsaures Salz.

7. Metapectin wird durch Alkalien in pectinsaures Salz ver-

wandelt.

8. Pectosinsäiire geht in Pectinsaure über beim Kochen mit

reinem oder alkalischem Wasser öder in Berührung mit Pectase. —
Sie bildet beim Kochen mit wässrigen Alkalien Metapectinsäure.

9. Pectinsaure wird durch Wasser bei längerer Berührung in

der Kälte, rascher beim Kochen in Parapectinsäure, dann weiter in

Metapectinsäure verwandelt. Auch Kochen mit Säuren oder Alkalien

bildet Metapectinsäure.

10. Parapectinsäure verwandelt sich in Berührung mit Wasser
rasch in Metapectinsäure.

11. Metapectinsäure kann nicht in andere Pectinkörper ver-

waiidelt werden.

Zu 3. Frisch bereitetes wässriges Pectin wird durch Bleizucker nicht

niedergeschlagen, aber mehrtägiges Stehen der vässrigen Lösung macht es

durch Bleizucker fällbar. Der zuerst entstehende Niederschlag halt 15,67

Proc, Bleioxvd; kocht mau dasselbe Pectin oder lässt es längere Zeit mit

Wasser stehen, so werden Niederschläge mit 16,54 und 24,6 Proc , endlich

nach sehr langem Kochen mit 49,42 Proc. Bleioxyd erhalttn. Frkmy.
Vermischt man wässriges Pectin bei 30° mit Pectase, so wird die Lö-

sung nach kurzer Zeit gallertartig durch Ausscheidung von Pectoslttsäure.

Diese Umwandlung bewirkt auch die unlösliche Pectase (vergl. oben), sie er-

folgt auch bei Lufiabschluss und ohne Gasentwicklung. Der Saft von Mohr-
rüben und Runkelrüben bewirkt die gleiche Zersetzung von Pectinlösuugen,

wegen Gehalt an löslicher Pectase, dagegen wirkt der Saft von unreifen

Aepfeln und andern unreifen Früchten nicht auf Pectin, wohl aber das

Fruchtfleisch, welches unlösliche Pectase hält. Durch weitere Veränderungen
der Pectoslnsäure wird endlich Metapectinsäure erzeugt, der kein anderes

Produet beigemengt bleibt. Fremy.
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Die Gallerte, zu welcher der Saft getrockneter Früchte erstarrt, löst

sich meistens 1d kochendem Wasser und Ist dann durch aufeinanderfolgende

Umwandlung der Pectose iu Peclin und Pectosinsäure (unter dem Einflüsse von

Säuren und Peclase) gebildet. Doch kann auch bei raschem Erhitzen von
Früchten die Pectase wirkungslos werden, bevor sie das Pectin verändert

bat. Andere Gallerten sind durch Lösung von Pectinsäure in organischsauren

Salzen gebildet. Fkemy.
Zu 4. Auch durch mehrstündiges Kochen von Pectin mit verdünntep

Säuren wird kein Zucker gebildet. Fhkmv. — Es färbt sich beim Kochen
mit wenig Salzsäure oder verdünnter Schwefelsäure rosenroth, worauf Wein-
geist nichts oder nur wenige Flocken fällt, die sich beim Stehen abscheiden.

Die Lösung hält Zucker und ein lösliches Barj'tsalz, vielleicht von Aepfel-

säure. Chodnkw.

Zu 5. Selbst die kleinste Menge fixes Alkali bildet aus Pectin Pectin-
säure, grosse Mengen des Alkalis scheiden basisch - pectinsaures Salz aus.

Bbaconnot. Kaltes wässriges Ammoniak, Kali, Natron oder kalte wässrlge
kolilensaure Alkalien bilden zuerst Pectosiusäure. Fkemv. Pectin zerlegt beim
Kochen die kohlensauren alkalischen Erden und bildet lösliche Verbindungen,
aus denen Pectin wieder erhalten werden kann. Mit überschüssigem Kalk-
wasser bildet es unlöslichen pectinsauren Kalk, ohne dass eine organische
Substanz gelöst bleibt. Durch überschüssiges Alkali wird es augenblicklich
zu Pectinsäure, die durch Säuren gefällt werden kann, aber wenn auf diesem
Wege erhalten, sich sehr leicht in Metapectinsäure verwandelt. Fhemy. Setzt

man zu kaltem wässrigen Pectin (oder pectiniger Säure) wenig Kalilauge,
so fällen Säuren eine Gallerte, die sich nach dem Auswaschen mit verdünnter
Salzsäure und Weingeist und dem Trocknen bei 120° leicht in Wasser löst

und durch Säuren nicht gefällt wird, also noch keine Pectinsäure ist. Diese
Gallerte gibt ein Bleisalz mit 23,2 Proc. Bleioxyd. Chodnkw. — Versetzt man
kochendes wässriges Pectin mit überschüssiger Kalilauge, so fällen Säuren
häufig nichts mehr, da die anfangs gebildete Pectinsäure bereits in Metapec-
tinsäure verwandelt ist. Chodnew.

Verbindungen. Pectin löst sich leicht in Wasser. Die Lösung
ist schleimig und sehr dickflüssig, aber erstarrt, wenn sie frei von

Eiweissstoffen, nicht zur Gallerte. Fremy.

Pectin verbindet sich mit den alkalischen Erden. vergL vii, 824.— Es wird nicht durch Blei%ucker^ aber durch Bleiessig aus der

wässrigen Lösung gefällt. Fremy. me früher von Fbemy beschriebene
Bleiverbindung scheint Parapectin (VII, 826) enthalten zu haben.

Wei7igeist fällt aus conceutiirtera wässrigen Pectin Fäden,

aus verdünntem durchsichtige Gallerte. Fremy. — Wird durch
Gallustinctur nicht gefällt. Braconnot.

Parapectin.

C64H46062?

Fhemy, A^. Ann. Chim. Phys. 24, 14.

Wie Pectin und Metapectin löslich in Wasser, vom ersten durch seine

Fällbarkeit durch Bleizucker unterschieden, nicht fällbar durch salzsauren
Baryt wie das letztere. Vergl. VII, 820 (Vorkommen) und VII, 824.

Wässriges Pectin verliert bei mehrstündigem Kochen seine

gummiartige Heschairenheit, indem es in Parapectin übergeht, das

durch Weingeist als durchscheinende Gallerte gefällt wird. So hält

es noch Eiweissstoff^, die durch Zusatz von wenig Bleiessig zur

wässrigen Lösung ausgefällt werden.

L. Gmelin, Handb. VII. Org. Chem. IV. 53
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Pectosinsäure.

? C32H23031 oder Ce^H^eO«^.

Fbbmy. N. Ann. Chim. Phys. 24, 22.

Wie Pectinsäure unlöslich in kaltem Wasser, durch ihre Löslichkeit in

kochendem von dieser unterschieden. Vergl. VII, 824.

Entsteht als erstes Product durch Einwirken von Pectose oder

kalten wässrigen Alkalien auf wässriges Pectin, wobei die Lösungen
sogleich oder nach Zusatz von Säuren zur Gallerte erstarren, aber

wird durch weitere Einwirkung derselben Agentien oder durch Kochen
mit Wasser rasch in Pectinsäure verwandelt. Reagirt sauer.

Fbkmy.

32 C 192 41,48 41,08
23 H 23 4,97 5,25
310 248 53,55 53,67

C32H23031 463 100,00 iÖCI,OÖ

~

Löst sich kaum in kaltem Wasser, gar nicht in säurehaltigem,

aber leicht in kochendem Wasser, beim Erkalten Gallerte bildend.

— Die gallertartigen amorphen pectosinsmiren Salze werden durch
überschüssige Basen leicht in pectinsaures Salz verwandelt, sie lösen

sich, wenn rein, völlig in warmer verdünnter Säure, während pectin-

säure Salze Pectinsäure zurücklassen.

Pectosinsaurer Baryt. — Wird durch zur vollständigen Fäl-

lung ungenügendes Barytwasser aus wässrigem Pectin niedergeschla-

gen. Hält im Mittel 24,4 Proc. Baryt (C32H2io29,2BaO=25,3 Proc, BaO).

Pectosinsaui'es Bleioxyd. Fhemy.

32 C 192 28,72 28,82
21

H

21 3,14 3,49
29 232 34,72 34,94
2PbO 223,4 33,42 32,75

C32H2»029,2PbÖ 668,4 100,00 iÖÖ^ÖÖ

Pectinsäure.

C32JJ22Q30?

Bbaconnot. (1824). Ann. Chim. Phys, 28, 173; 30, 96; auch Schw. 44,
141; 45, 400; A^. Tr. 11, 1, 56j 13, 1, 126; Ann. Pharm. 5, 275. -
Ann. Chim. Phys. 47, 266; N. Tr. 25, 2, 167.

Regnault. ./. Pharm. 24, 201 ; J. pr. Chem. 14, 270.
MuLDKB. Pog(/. 44, 432; ./. pr. Chem. 14, 277; 16, 246.
Frrmv. J. Pharm. 26, 368; J. pr. Chem. 21, 1; Ann. Pharm 35, 322. —

N. Ann. Chim. Phys. 24, 24; J. pr. Chem. 45, 402; Ann. Pharm. 67, 276.
Faombkho. Scheik. Önderzoek. 2, 31; J. pr. Chem. 32, 179; Ann. Pharm,

48, 56.

CnoDNRw. Ann. Pharm. 51, 360.

Gallertsdure. Peclische Säure. — Von Bbaconnot entdeckt, zuerst von
KsoNAVLT analyslrt. Vergl. VII, 824.

Vorkommen. Obgleich Pectinsäure aus den meisten od«r allen Pflanzen
erhalten werden kann, findet sie sich in ihnen nicht oder nicht immer fertig

gebildet, Bbaconnot, sondern erzeugt sich erst aus Pectose oder Peciio.

53
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Fbrmv. Auch CiiODNKW niinrut an, dass Pectinsäiire nicht fertig gebildet
vorkommt, ohgleich er ihre Bildung io anderer Weise erklärt. Vergl. VII, 821.

Kocht man Mohrrüben, Runkel- oder Steckrüben mit schwacher Säure,
um alle Pectose in Pectin zu verwandeln, so lange noch Pectin in Lösung
geht, so ziehen alkalische Flüssigkeiten aus dem Rückstande keine oder nur
kleine Mengen Pectinsäure, und zwar aus alten Wurzeln mehr als aus fri-
schen. Die ««eiste Pectinsäure ist somit erst erzeugt, da aber Pectinsäure
selbst beinj Kochen mit Säuren verändert und dann gelöst wird, so ist der
Versuch nicht entscheidend. Fbemy. An einem anderen Orte gibt Frkmy an,
dass dennoch mit Säuren erschöpfte Früchte und Wurzeln an Alkalien Pectin-
säure abgeben.

Bildung. Vergl. VII, 824. — Ueber Bildung von Pectinsäure oder Pa-
rapectinsäure nach Schoonbbodt vergl. beim Zucker (VII, 687); über Sacc's
Pectinsäure aus Holz vergl. unten.

Darstellung. 1- Man kocht gut ausgewaschenen Mohrrühenbrei
mit schwach salzsäurehaltigem Wasser, wodurch Pectin in Lösung
geht. Dieses verwandelt man durch Kochen mit der richtigen (durch

Proben festzustellenden) Menge wässrigen kohlensauren Natrons in

pectinsaures Natron, fällt die F^ösung durch Salzsäure und trocknet

die ausgeschiedene Pectinsäure zuerst im Vacuum, dann bei erhöhter

Temperatur. Bei zu wenig kohlensaurem Natron kann Pectinsäure,

bei zu viel Metapectinsäure entstehen. Fremy. — 2. Man wäscht
den Brei von geschälten weissen Rüben mit Wasser aus, presst aus

und kocht den Rückstand ^/^ Stunden mit Wasser, dem Vio kohlen-

saures Natron oder etwas Kalihydrat zugesetzt worden. Man filtrirt,

fällt die Lösung mit salzsaurem Kalk und zerlegt den pectiusauren

Kalk durch Kochen mit Salzsäure. Bracoknot. Regnault. Simonin

(J. Pharm. 20, 478; Ann. Pharm. 13, 641). Regnault löst die noch ge-

färbte Pectinsäure in wässrigem Ammoniak, entfärbt bei 60 bis SO*^

mit Thierkohle, fällt das Filtrat mit Salzsäure und wiederholt zur

Entfernung der Mineralbestandtheile das Auflösen in Ammoniak und

Fällen mit Säure. — 3. Man erschöpft Brei von gelben Rüben oder

Sellerie durch Auswaschen mit reinem, Kochen mit salzsäurehaltigem

und nochmaliges Waschen mit reinem Wasser, kocht den Rückstand

mit sehr verdünnter Kalilauge und fällt die Lösung mit Salzsäure.

BracONNOT. So erhielt Fremy nur wenig Pectinsäure. Vergl. oben. —
Chodnew kocht weisse Rüben nach dem Zerreiben, Auswaschen und

Auspressen V4 bis V2 Stunde mit verdünnter Kalilauge, kolirt, fällt

die noch trübe Lösung mit Salzsäure, wäscht die Pectinsäure meh-
rere Male zuerst mit angesäuertem, dann mit reinem Wasser, presst

bei jedesmaligem Auswaschen mit der Hand, löst sie wieder in

Ammoniak, wodurch eine leicht durchlaufende Flüssigkeit erhalten

wird, die man nach dem Filtriren mit Salzsäure fällt. Den Nieder-

schlag wäscht man in der angegebenen Weise, endlich mit Weingeist.

Die nach der gewöhnlichen Methode (also wohl nach 2 oder 3) be-

reitete Pectinsäure hält Eiweissstoffe, die bei längerem Kochen der

mit Ammoniak übersättigten Lösung, besser durch kleine Mengen
Bleiessig gefällt werden können. Fremv.

Mulder wäscht die zerkleinerten Mohrrüben, weissen Rüben, süssen
Aepfel mit Wasser, kocht den Rückstand mit sehr verdünnter, nicht über-
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schussiger Kalilauge und fällt mit Salzsäure. Er reinigt die Pectinsäure durch
Auskochen mit Weingeist und findet sie im freien Zustande wie in den Sal-

zen gleich zusammengesetzt mit Pectin, nach Abzug von 3 bis 6 Proc. Asche

44,5 bis 45 Proc. C, 5,25 bis 5,36 H haltend. Es halten: das Barytsalz aus
süssen Aepfeln 20,07 Proc, das aus Rüben 24,01 Proc. BaO ; das Kalksalx

aus Mohrrüben 9,72 Proc. CaO, das Bleisalz aus Mohrrüben 41,57 Proc. PbO,
das Kupferoxydsalz aus Mohrrüben 18,47 Proc., aus Aepfeln 26,28 Proc., aus
weissen Rüben 17,07 Proc. CuO. Auch nimmt diese Pectinsäure im trocknen
Ammoniakgas 3,43 Proc. Ammoniak auf, die bei 100° entweichen. Hiernach
hält MüLDKB die Pectinsäure für Ci^HSOio und für einerlei mit Pectin.

Vergl. VII, 820.

Frombekg stellt seine Pectinsäure aus runden Rüben dar, die er zer-
kleinert mit kaltem Wasser auswäscht und mit sehr verdünntem kohlensau-
ren Natron kocht. Er erhält sie nach dem Fällen mit Salzsäure, Waschen
und Trocknen bei 100° mit 7 Proc. kohlensäurehaltiger Asche^ seine Analysen
berechnet er in üebereinstimmuug mit Mulder zu 44,58 Proc. C, 5,17 H und
50,25 0. Sein Bleisalz hält 49,81 Proc. PbO, sein Kupferoxydsalz 16,01 Proc.
CuO. Ueber die Zersetzungen mit Alkalien vergl. unten. Den Einfluss, den
der beträchtliche Gehalt an Asche auf den Metallgehalt der Salze ausüben
musste, haben Mui.dkk und Fromberg unberücksichtigt gelassen. Kr.

Chodnew's Ueherpectinsäure wird aus mit Salzsäure erschöpftem Rü-
benbrei (vergl. pectinige Säure, VII, 822} durch Auskochen mit schwacher
Kalilauge (nicht mit Ammoniak) erhalten und durch Salzsäure als Gallerte
gefällt. Sie hält bei 100° nach Abzug von 0,52 Proc. Asche 41,46 Proc. C,

4,83 H und 53,71 und unterscheidet sich von der Pectinsäure dadurch, dass
sie sich in wässrigen fixen Alkalien, nicht aber in wässrigem Ammoniak löst.

Eigenschaften, Im feuchten Zustande durchsichtige farblose Gal-

lerte, die zur weissen amorphen Masse austrocknet. Durchsichtige

hornartige Masse, schwer zu pulvern. Regnault. Holzfaserartig und
leicht zerreiblich. CHOD^EW. Schmeckt und reagirt sauer. Bracojn-

NOT. Fremy.
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Fremy. UeberlSsst man Pectinsäure 2 bis 3 Monate der Berührung
mit Wasser, so löst sie sich als Metapectinsäure, die auch bei 36-

stündigem Kochen von Pectinsäure mit Wasser, oder beim Trocknen
feuchter Pectinsäure in der Wärme erzeugt wird. Selbst nach 7-

bis Stägigem Kochen mit Wasser wird keine Spur Zucker gebildet, und
nur wegen Gehalt der Lösung an Para- oder Metapectinsäure wird

zugesetztes tartersaures Kupferoxydkali reducirt. Fremy. vergi. unten.

Wird feuchte Pectinsäure auf dem Filter mit kochendem Wasser Übergossen,

so liält der Niedersclilag, den Bleizucker im Filtrat erzeugt, 30,5 Proc. PbO,
nach 2stündigem Kochen des auf dem Filter gebliebenen Rückstands wird ein

Bleisalz mit 35,5 Proc, nacii Itäglgem Kochen ein .solches mit 41,9 Proc. PbO
erhalten, die organische Substanz aller Bleisalze zeigt die Zusammensetzung
der Pectinsäure (oder der isomeren Para- und Metapectinsäure). Fbkmy.

4. Wird durch kaltes Vitriolöl nicht verändert, durch erwärm-
tes rasch verkohlt, Braconkot. Regnault. — Durch Kochen mit ver-

dünnten Säuren wird sie in sich auflösende Metapectinsäure ver-

wandelt. Fremy. sie wird durch heisse, sehr verdünnte Salzsäure nicht

verändert. Rkgnault. — Die aus weissen Rüben dargestellte Pectinsäure

löst sich erst nach sehr langem Kochen mit verdünnten (rascher mit con-
centrirten) Säuren, ohne dass sich Metapectinsäure in der Lösung findet, die

aus Pectin dargestellte erleidet weit raschere Zersetzung. Kocht man erstere

Pectinsäure mit verdünnten Mineralsäuren, so färbt sich die Flüssigkeit bald

schwach roth, reducirt Kupfer- und Silbersalze, entwickelt bei Anwendung
von Schwefelsäure Kohlensäure und Ameisensäure, endlich Geruch nach Ca-
ramel. Die bei rechtzeitigem Verdünnen farblos gebliebene Lösung lässt

beim Filtriren schwarzes Product zurück und liefert nach dem Entfernen der

Schwefelsäure mit kohlensaurem Baryt und Verdunsten einen Syrup, aus dem
Weingeist ein in Wasser lösliches ßarytsalz fällt, während Zucker, theilweis

in Caramel verwandelt, gelöst bleibt, der mit Kochsalz verbindbar und gäb-
rungsfähig ist. Das in Wasser lösliche Barytsalz scheint Ameisensäure und
der Aepfeisäure Aehnliches zu enthalten. Chodnevt. — Die Gallerte der Rei-

nettenäptel, durch Weingeist von allem Zucker befreit, verwandelt sich durch

20 Minuten langes Kochen mit Kleesäure in Zucker. Couvebchkl {Ann.
Chim. Phys. 40, 181). Nach Fbemy findet die Umwandlung durch Säuren
durchaus wie die durch Wasser, also ohne Bildung von Zucker statt.

5. Mit Salpetersäure liefert Pectin Kleesäure, Vaüqüelin, und

Schleimsäure. Braconkot. Concentrirte Salpetersäure entwickelt Koh-

lensäure, erzeugt Kleesäure und Schleimsäure. Regnault. Chodnew
erhielt aus Pectin, nicht aber aus Pectinsäure Schleimsäure.

6. Beim Erhitzen von Pectinsäure mit wässrigen reinen oder

kohlensauren Alkalien wird Metapectinsäure gebildet. Fremy. Pectin

und die aus diesem dargestellte Pectinsäure erleiden diese Umwand-
lung weit leichter als gewöhnliche Pectinsäure. Fremy. Chodnew.

Dabei färbt sich die Flüssigkeit braun, aber hält keine Oxalsäure

gebildet. Fremy. Hat man Pectinsäure (aus Rüben) einige Zeit mit Kali-

lauge gekocht, so fällt Essigsäure die Lösung niemals, aber Salzsäure und
Salpetersäure trüben sie bald und scheiden zuletzt Flocken ab. Aus der mit

Essigsäure neutralisirten Lösung fällt Weingeist eine Gallerte, Bleizucker

einen Niederschlag, der die Zusammensetzung des pectiusauren Bleioxyds

(27,08 Proc. C, 3,16 H, 33,94 und 35,82 PbO) zeigt, und mit Hydijothion

zerlegt eine schwarze, vom Schwefelblei nicht zu scheidende Flüssigkeit lie-

fert, die mit Weingeist nach einigen Stunden zur Gallerte erstarrt. Auch
nach 3- bis 4tägigem Kochen von Pectinsäure mit viel überschüssigem Kali

werden durch Weingeist und Bleizucker noch diese Niederschläge erhalten,

I
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während dagegen wässriges Pectia nach einmaligem Aufkochen mit Kalilauge

nicht mehr durch Säuren fällbar Ist. Chodnbw. Vergl. unten die Eigen-

schaften von Frkmv's Metapectiosäure.

Fkombkrg's Pectiusaure (VII, 829) wurde nach halbstüodigem Ko-
chen mit wässrigem kohleosauren iNatron durch Essigsäure nicht mehr ge-

fällt, aber Bleizucker erzeugte gelbbraunen Niederschlag, bei 140° 41,39 Proc,

PbO, nach Abzug desselben 44,8 Proc. C, 5,33 H und 49,87 haltend. Ein

anderes Mal fällte Essigsäure nach Istündlgem Kochen mit kohlensaurem

Natron oder nach viertelstündigem Kochen mit Aetznatron noch Niederschläge,

die nach 7- bis 2üstündigera Kochen mit kohlensaurem Natrou oder nach

24stündiger Digestion mit Aetznatron nicht mehr erhalten wurden. Auch die

letzteren Lösungen wurden nach dem Neutrallsiren mit Essigsäure noch durch

salzsauren Baryt und Kalk, Kupfervitriol und Bleizucker gefällt, erst nach

nochmaligem Kochen mit Aetznatron wurde eine nach dem Neutralisiren mit

Essigsäure nur durch Bleizucker fällbare Flüssigkeit erhalten. Also wird

vor der Bildung der Metapectinsäure eine nicht durch Essigsäure, aber aus

der neutralen Lösung durch Kalk und Barytsalze fällbare Säure erzeugt.

Frombbrg. Hier könnte Frkmy's Parapectlnsäurc gebildet sein oder das

Ausbleiben der Niederschläge wäre durch Löslichkeit der Peclinsäure In or-

ganischsauren NeutraLalzen (VII, 835 unten) zu erklären. Kii.

Beim Erhitzen von feucliter Peclinsäure mit Kalihydrat wird das

Gemisch bald flüssig und braun, entfärbt sich, wenn alles Wasser

verjagt ist, und hält kohlensaures und kleesaures Kali gebildet. Vau-

QUELIN. GäY-LuSSAC.
Ueber das Verhalten von Peclinsäure bei der Gährung nach Vaüquklin

vergl. VII, 786.

Verbindungen. Die aus Lösungen abgeschiedene Pectinsäure, wel-

che sich als farblose, angenehm schmeckende Gallerte darstellt, Vau-

OUELiN, ist als Hydrat zu betrachten. Sie löst sich nicht in kaltem

und kaum in kochendem Wasser. Die trockne Säure erweicht beim

Uebergiessen mit kochendem Wasser und quillt etwas auf, ohne

wieder zu Gallerte zu werden. RegnAULT, Vergl. oben über die Zer-

setzung der Pectinsäure beim Kochen mit Wasser.

Aeltere Angaben, vielleicht auf Pecfosinsäure oder unreine Pectinsäure
bezüglich. Die Lösung von Pectinsäure in kochendem Wasser scheidet

beim Erkalten Gallerte ab, falls sie nicht durch längeres Kochen verän-
dert ist. Vauquelin. Die trockne Säure schwillt in kaltem Wasser kaum
auf und löst sich In kochendem nur in geringer Menge; die durch Fällung

aus alkalischen Lösungen als Gallerte erhaltene Säure löst sich reichlicher in

kochendem Wasser, das Filtrat ist fast ganz klar und röthet sehr schwach
Lackmus, es wird durch Säuren, Neutralsalze, Zucker und Weingeist in eine

wasserhelle Gallerte verwandelt, wohl indem diese Stoffe dem Wasser die

Fähigkeit nehmen, die Pectinsäure gelöst zu erhalten. Barytwasser und
Kalkwasser bilden durch Erzeugung unlöslicher Salze solche Gallerten. 6ha-
coNNOT. Pavkn. Die heisse wüssrlge Lösung röthet nicht Lackmus. Gui-
BOURT.

MU Salzbasen. — Pectinsäure bildet mit den Basen Salze, von
denen diejenigen der Alkalien in Wasser löslich, die übrigen unlös-

lich sind und Gallerten bilden. Die aus kalten Lösungen gefällten

Gallerlen siod dichter als die aus heissen erhaltenen. Regnault. Die

Säure treibt in massiger Wärme aus den kohlensauren Alkalien die

Kohlensäure aus. Sie löst sich auch nach dem Trocknen le!cht in

wässrigen Alkalien. Aus der Lösung wird durch Kinfach-Chlor-

quecksilber nichts, aber durch alle anderen Salze Gallerte gefällt,
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die sich in überschüssigem Alkali löst. — Die Salze sind schwierig

von bestimmtem Sättigungsgrade zu erhalten, Indem das zuerst ge-

bildete neutrale Salz noch mehr Pectinsäure aufnimmt. Regnault.

Fremy. Fällt man ein lösliches pectinsaures Salz mit Metallsalzen,

so ist die Zusammensetzung des Niederschlags von der Zusammen-
setzung des löslichen Salzes abhängig und mit dieser veränderhch.

Regnault. Die durch Metallsalze aus pectinsaurem Ammoniak oder

Kah gefällten Gallerten sind durchsichtig, wenn die Säure rein war.

Sie halten hartnäckig vom Fällungsmitlei zurück, das sich durch

Auswaschen auf dem Filter nicht entfernen lässt, aber durch Aus-
pressen der Gallerte mit der Hand, Uebergiessen mit frischem Was-
ser und so fort, wodurch das Salz holzfaserartig und nach dem
Trocknen zerreiblich wird, fortgeschafft werden kann. Chodnew. Die

unlöslichen Salze trocknen zu sehr harten, schwer zerreiblichen

hornartigen, hygroskopischen Massen aus. Sie entflammen sich beim
Erhitzen bei Luftzutritt, halten hartnäckig Wasser zurück, so dass

sie erst bei 140 bis 150° trocken erhalten werden, und zersetzen

sich gegen 200". Regnault.

Pectinsaures Ammoniak. — Die Lösung von Pectinsäure in

überschüssigem wässrigen Ammoniak wird beim Kochen langsam

sauer und lässt beim Verdunsten im Vacuum eine durchsichtige Masse,

die in Wasser gelöst schwach sauer reagirt. Regnault. — Aus der

Lösung von Pectinsäure in wässrigem Ammoniak fällt Weingeist

durchsichtige farblose Gallerte, die bei 100° rothbraun und nicht

zerreiblich wird und sich in Wasser zur sauren gefärbten Flüssig-

keit löst. Chodnew. Das beim Verdunsten bleibende saure Ammo-
niaksalz bläht sich in Wasser auf und löst sich, indem es viel Was-
ser verdickt, zur geschmacklosen, lackmusröthenden Flüssigkeit.

Rracowkot. Aus wässrigem pectinsauren Ammoniak fällen Kochsalz,

essigsaures Kali und andere iNeutralsalze, Weingeist, und Zucker Gal-

lerten. Braconnot. Simonin (j. pharm. 20, 478).

Pectinsaures Kali. — Digerirt man überschüssige Pectinsäure

mit Kalilauge, so wird viel Pectinsäure aufgenommen und eine an-

fangs neutrale, dann schwach saure Lösung gebildet. Versetzt man
Pectinsäure in überschüssiger Kalilauge gelöst mit Weingeist, so

fällt eine basische Gallerte nieder, der beim Auswaschen mit Wein-

geist Kali entzogen wird. Regnault. — Durch Fällen von in über-

schüssiger Kalilauge gelöster Pectinsäure mit Weingeist und Aus-

waschen der Gallerte mit Weingeist erhaltenes Kalisalz wird bei

120° holzfaserartig, nicht zerreiblich, bei 150 bis 160° wird es un-

ter Wasserverlust gelbbraun und löst sich dann in Wasser zur kla-

ren, nach Caramel riechenden und Kupferoxyd reducirenden Flüssig-

keit. Chodnew. — aus der Lösung des Kalisalzes wird durch überschüs-

siges Kali eine Gallerte gefällt, die sich nach dem Eutfernen des überschüs-

sigen Kalis wieder in Wasser löslich zeigt, nach Braconnot ein basisches

Salz. —
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Chodnew.

Berechnung nach Chodnew. Bei 120°. Bei 150—160°.

28 C 168 34,25 33,80 35,44
20 H 20 4,07 4,31 4,02

26 208 42,44 43,10 40,54

2 KD 94,4 19,24 18,89 20,00

I

C28H20O26,2KO 490,4 100,00 100,00 100,00

Bei 150 bis 160° = C28Hi8024,2KO (Rechnung 35,56 Proc. C, 3,81 H,

40,65 0, 19,98 KG. Chodnew.

Pectinsaures Natron. — Wird wie das Kalisalz erhalten und
gleicht demselben. Löst sich nach dem Trocknen bei 120° in Was-
ser. Neutral. Bläht sich beim Verbrennen im PlatinlöfFel auf. Hält

13,73 Proc. Natron, der Formel C2^H20O26,2NaO (Rechnung 13,54 NaO)

entsprechend. Chodnew.

Pectinsaurer Baryt. — Wässrige Pectinsäure fällt Barytwasser
gallertartig. Braconxot. — üebergiesst man wässriges Pectin bei Luft-

abschluss mit viel überschüssigem Barytwasser, so fällt anfangs pec-

tosinsaurer Baryt nieder, der durch den überschüssigen Baryt in

pectinsaures Salz übergeführt wird. Dieses hält nach dem Waschen,
Trocknen im Vacuum und darauf bei 120° 25,3 bis 26,8 Proc. Ba-

ryt, der Formel C32H2oo28^2BaO (Rechnung 26,0 ßaO) entsprechend. --

Fkoiy. — Wird wie das Kalksalz erhalten und gleicht diesem; das

bei 150 bis 160° getrocknete Salz hält 2 At. Wasser weniger als

das bei 120° getrocknete. Chod.new.

Chodnew.
Berechnung nach Chodnew. Bei 120°. Bei 150—160°.

28 C 168 30,58 30,50 31,57
20 H 20 3,64 3,69 3,29
26 208 37,90 36,46 36,46
2BaO 153 27,88 27,68 28,68

C28H20O26,2BaO 549 100,00 lÖoJcÖ 100,00

Rechnung für das bei 150-160° getrocknete Salz 31,63 Proc. C, 3,38 H,
36,15 und 28,84 BaO = C2eHifc024,2lJaO. Chodnew.

Pectinsaurer Kalk. — Kalkwasser fällt aus wässriger Pectin-

säure, und Kalksalze fällen aus pecfinsaurem Ammoniak gallertartige

Niederschläge. Auch durch schwefelsauren und 2fach-kohlensauren,

nicht durch Ifach-kohleusauren Kalk wird pectinsaures Ammoniak
zerlegt. Aus verdünnten pectinsauren Alkalien fällen einige Tropfen
Kalkwasser gallertartige Massen, die sich nicht in Alkalien lösen.

Pectinsaurer Kalk lost sich nicht in kochendem Wasser oder Am-
moniak und wird durch Kalilauge nicht zerlegt, aber durch Salz-

säure unter Ausscheidung von Pectinsäure, durch erhitztes kohlen-

saures Natron unter Ausscheidung von kohlensaurem Kalk. Bracon-
xot {Ann. (Mm. Phys. 44, 60; 47, 268). — Die aus neutralem pectin-

sauren Ammoniak durch wässriges Chlorcalcium gefällte wasserhelle

(lallerte ist härter als Pectinsäure und wird nach dem Auspressen,
Waschen und Trocknen bei 120° gelblich. Chodnew.
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Chodnew.
Berechnung nach Chodnew. Mittel, bei 120°.

28 C 168 37,08 36,77
20 H 20 4,41 4,65
26 208 45,94 46,16
2 CaO 56 12^57 12^

C28H20O26,2Ca6 452 100,00 100,00

Vergl. Mulder's Analyse VII, 829.

Pectinsaures Bleioxyd. — Durch Eingiessen von wässrigem
Bleizucker in wässriges, alkalisch reagirendes pectinsaures Ammoniak
wird eine durchsichtige Gallerte erhalten, die 48,74 Proc. Bleioxyd
hält. Regnaült. — Der aus neutralem pectinsauren Ammoniak durch
Bleizucker gefällte Niederschlag hält 32,7 bis 35 Proc. Bleioxyd;
aus ammoniakalischera Bleizucker fällen lösliche pectinsaure Salze

Niederschläge, die bis zu 60 Proc. PbO halten, um so mehr, je am-
moniakalischer die Lösung ist. Fremy. — Aus kalter Pectiusäure

(pectinsaurem Ammoniak?) fällt Blelzucker neutrales pecliiisaures Blei-

oxyd mit 36,06 Proc. Bleioxyd (Chodnew's Formel, C28H20C-'6,2PbO, er-

fordert 36,13 Proc. PbO), aus der heissen Lösung wird basisches Salz

als leicht zu Flocken zerfallende Gallerte erhalten, die sich beim
Trocknen gelb färbt und leicht zerreiben lässt. Chodäew. — wird
durch Kochen mit Wasser in parapectinsaures Bieioxyd verwandelt. Fremy.

Berechnung nach Fremy. Fbbmy.

32 C 192 29,09 28,51
20 H 20 3,03 3,17
28 224 33,94 35,22
2 PbO 224 33,94 33,10

C3aH2oo28,2PbO 660
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fällt, die sich in kochendem Wasser löst und beim Erkalten wieder
abscheidet. Diese Gallerte ist eine Verbindung von Pectinsäure mit
einem Ammoniaksalze, sie wird durch längeres Kochen, oder durch
öfteres Fällen mit Weingeist und Wiederlösen in Wasser zerlegt

und dabei theilweis in Wasser unlöslich. Solche Verbindungen wer-
den beim Kochen von Caroltenmark mit Säuren erhalten, falls man das Mark
nicht vorher mit kaltem salzsäurehaltigen Wasser auszog, und können mit
Pectin verwechselt werden. Fbemy, Also könnte Chodnkw's pectinige
Säure (Vil, 822) hierher gehören. Kr.

Pectinsäure löst sich nicht in Weingeist und Aether. — Sie

ist in wässrigen organischen Säuren nicht löslicher als in reinem
Wasser. BracoäNOT {^Ann, Chim. Phys. 50, 382).

Parapectinsäure.

(;;24ni7023?

Fbkmy. If. Ann. Chim. Phys. 24, 34.

Wie Metapectinsäure in Wasser löslich, von dieser durch Fällbarkeit
durch Barytwasser unterschieden. Vergl. VII, 824.

Pectinsäure löst sich bei längerem Kochen mit Wasser als

Parapectinsäure. Ebenso werden pectinsäure Salze durch mehrstün-
diges Erhitzen auf 150° oder Kochen mit Wasser in parapectinsäure

Salze verwandelt.

Parapectinsäure ist unkrystallisirbar, ohne Rotationsvermögen
und reagirt slark sauer. Sie verhält sich beim Erhitzen wie Pectin,

verwandelt sich in Wasser gelöst rasch in Metapectinsäure, scheidet

aus kochendem tartersauren Kupferoxydkali Oxydul und ist nicht

gährungsfähig» — Sie bildet mit den Alkalien lösliche Salze und
wird durch überschüssiges Barytwasser aus ihrer wässrigen Lösung
durch Weingeist gefällt. Das aus der wässrigen Lösung durch

Weingeist gefällte Kalisah hält bei 150*^ 28 Proc. Kali (C2*hi502i,2ko

= 22,4 Proc. KO). — Das Bleisah wird durch mehrstündiges Kochen
von in Wasser vertheiltem pectinsauren Bleioxyd, oder durch Fällen

von wässriger Parapectinsäure mit Bleizucker erhalten.

Bei 150°. Fremy.

24 C 144 26,16 25,04
15 H 15 2,72 2,68
210 168 30,54 31,57
2PbO 223,4 40,58 40,71

C24Hi502i,2PbO 550,4 100,00 100,00

Hält bei 110° 24,44 Proc C und 2,92 H, also 2 At. Wa.sser mehr. Fbemy.

Metapectinsäure.

TCSH^O» oder CißH^^O^».

Fremy. J. Pharm. 26, 382; .4««. Pharm. 35, 322; J. pr. Chem. 22, 1. —
N. Ann. Chim. Phys. 24, 36; Ann. Pharm. 67, 288; J.pr. C/icm. 45,412,
— Compt, rend. 48, 202; N. J. Pharm. 35,81; Ausz. Chim. pure 1, 269.— Compt. rend. 49, 561; Chim. pure 1, 602; Chem. Cenlr. 1860, 4.

Lieh. Kopp 1859, 530 und 540.
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Acide cellvlique. — Findet sich als Umwandlungsproduct von Pectose

in allen Flüssigkeiten der Pflanze, die mit Pectose lialtigem Gewebe in Be-
rührung stehen.

Bildung. Sämmtliche Pectinstoffe können entweder direct in

Metapeclinsäure übergeführt Averden, oder doch in Producte, welche

bei weiterer Behandlung diese Säure liefern. Vergi.Vii, 824. — Hat man
bei fabrilimässiger Darstellung von Zucker Kalk auf Rübenbrei einwirken

lassen, so kann metapectiusaurer Kalk erzeugt sein, der sich dann in den

Melassen anhäuft.

Darstellung. Man wäscht zerriebene Runkelrüben mit Wasser

aus, kocht den Rückstand eine Stunde mit Kalkmilch, presst aus,

verdunstet zum Syrup und versetzt mit Weingeist, wo metapeclin-

saurer Kalk zu Boden fällt. Nachdem dieser durch wässriges oxal-

saures Ammoniak zerlegt worden, fällt man durch überschüssigen

Bleizucker Farbstoff, Phosphorsäure und andere Stoffe und übersät-

tigt das Filtrat mit Ammoniak, wo metapectiusaures Bleioxyd zu Bo-

den fällt. Man zerlegt dasselbe unter Wasser durch Hydrothion und
verdunstet die wässrige 3Ietapectinsäure.

Eigenschaften, Amorphe, stark saure Masse ohne Rotationsver-

mögen.

Zersetzungen. \- Verhält sich beim Erhitzen wie Pectin. (vii,823).— 2. Die wässrige Lösung bedeckt sich rasch mit Schimmel und

zerlegt sich bei längerem Kochen unter Bildung von Essigsäure und

schwarzer ülminsäure. — 3. Reducirt beim Kochen tartersaures

Kupferoxydkali. — 4. Reducirt wässrige Silber- und Goldsahe.
Metapectinsäure ist zerfliesslich und löst sich leicht in Wasser.

— Die metapectinsauren Sähe sind sämmtlich (mit Ausnahme der

basischen Bleisalze) in Wasser löslich. Die wässrige Säure zersetzt

die kohlensauren Salze und neutralisirt die starken Basen.

Metapectiusaures Hleioxyd. — Wässrige Metapectinsäure fällt

Bleizucker nicht, aber Bleiessig. Die wässrigen metapectinsauren

Alkalien fällen aus Bleizucker und Bleiessig im Ueberschuss (des

Blfisalzes?) lösliche Niederschläge. — Die aus wässriger Metapectin-

säure durch Bleiessig gefällten Niedei'schläge halten 67,5 bis 68,8

Proc. (C^H^()7,2PbO = 67,2 Proc PbO) und 73,4 bis 74,2 Proc.

Bleioxyd (C^H^0^3PbO = 75,4 Proc. PbO) ; nach Abzug des Blei-

oxyds im Mittel 43,51 Proc. C, 4,58 H und 51,91 0, der Formel

C^H^O^ (Rechnung 44,08 C, 4,58 H, 51,38 0) entsprechend. Frü-
her untersuchte Fremy Blelsalze, die weniger (40,9 und 46,73 Proc.) Blel-

oiyd hielten.

Gallerte aus Gelbschoten.

V. Obth. Wien. j4cad. Der. 13, 512; J. pr. Cliem. 64, 10.

L. Mayrh. Wien. Acad. Ber. 20, 529; J pr. Chem. 69, 215.
*

Findet sich in den Früchten von Gardema grandißora. — Man kocht
die mit Weingeist von 40° erschöpften Gelbschoteu mit Wasser au», fällt das
Filtrat nach Zusatz von Salzsäure mit Weingeist und wiederholt Auflösen in

salzsäurehalligem Wasser und Fällen mit Weingeist^ so lange, der Nie4er^chlag
noch gefärbt erscheint.

'~-^' • i^"«?,' ^
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BerechDUDg nach Porter.

16 C 96 43,63
12 H 12 5,45

14 112 50,92
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Phloramin.

C^^NH^O^ = Ci2AdH30^H2?

Hlaäiwetz u. Pfaundler. Wien. Acad. Ber. 43, 451; Ann. Pharm. 119,

202; Ausz. Chem. Cenlr. 1861, 610.

Phloroglucin verschluckt beim Ueberleiten von trocknem Am-
moniakgas reichliclie iMeiigen und schmilzt. Löst man, wenn kein

Wasser mehr gebildet wird, die rothbraune Krystallmasse in warmem
Wasser, so werden Krystalle von Phioramin erhalten. — Aus der

brauneu Lösung von Phloroglucin in 5 Th. warmem vvässrigen Am-
moniak scheiden sich nach einigem Stehen Krystalle, die man durch

Umkrystallisiren aus warmem Wasser reinigt und möglichst rasch

im Vacuum neben Vitriolöl trocknet.

Eigenschaften. Zarte, dünne, glimmerarlig glänzende Blättchen,

die sich vom Filter als seidenglänzende Haut ablösen. Schmeckt

schwach zusammenziehend, ünveränderhch an trockner Luft.

Ueber Vitriolöl. Hlasiwetz u. Pfaundler.
Mittel.

12 C 72 57,60 57,39
N 14 11,20 11,37

7H 7 5,60 5,78
4 32 25,60 25,46

Ci2Nn70* 125 100,00 100,00

Zersetzungen. 1. Färbt sich beim Erhitzen im Wasserbade
cilronengelb, endlich schmutzigbraun, verliert an Gewicht und wird

in Wasser unlöslich. Nach estündlgem Trocknen beträgt der Verlust

G Proc, das Product liält nach 3stündigem Trocknen 59,82 Proc. 0, 5,82 H,
nach 4stiindigem 60,73 C, 5,77 H. nach 6stündigem 61,38 Proc. C. 5,70 H
und 11,90 0, und unterscheidet sich daher vorn Phloramin durch Minder-

gehait von y.^ "«d 1 At. Wasser. — 2. Feuchtes und in Wasser ge-

löstes Phloramin färben sich an der Luft braun.— 3. Durch ranchende
Salpetersäure wird aus Phloramin unter heftiger Einwirkung eine

gelbrothe Lösung erhalten, aus der dunkelbraune Krystalle anschies-

sen, wohl eine Nitroverbindung. Dieselben entstehen auch beim
Aufbewahren von feuchtem salpetersauren Phloramin. — 4. Erhitzt

man Phloramin mit Vitriolöl im Wasserbade, so wird eine gepaarte

Schwefelsäure gebildet, deren Barytsalz in Nadeln krystallisirt.

Dieses Barytsalz und die Lösung, welche man durch Erwärmen von

Phloramin mit Vitriolöl, Verdünnen, Neutralisiren mit kohlensaurem
Baryt, Aufkochen und Filtriren erhält, färbt sich mit Anderthalb-

Chloreisen auch bei grosser Verdünnung schön violett, wie Tyrosin

(VI, 715) bei gleicher Behandlung.— 5. Durch chlorsäures Kali und
Sahsäure wird Phloramin zum dunkelbraunen Harz, das allmählich

heller wird und beim Destilliren wenig, heftig riechendes Oel (viel-

leicht gechlortes Aceton) übergehen lässt, während Harz bleibt.

Dabei wird kein Chloranil erhalten. — 6. Bleibt ammoniakalisches
Phloroglucin der Luft ausgesetzt, so verschwindet das ^faugs ge-

bildete Phloramin und die Flüssigkeit trocknet zur schwarzen,
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glänzenden, sprfiden >iasse ein, die sich in wässrigem Ammoniak
löst und durch Säuren als schwarzbrauner Niederschlag gefällt wird.

Dieser, nach dem Auswascheo, Trocknen und nochmalifrem Auswaschen mit

warmem Wasser getrocknet, gleicht zerriebener Glanzkohle und hält bei

nicht völlig gleichbleibeuder Zusammensetzung im Mittel 59,6 Proc. C, 4,4 H
und 4,2 i\. Also vielleicht CseNHiso* fRechnung 60,5 C, 4,2 H, 3,9 x\) und
aus 3 At. Phlorog lucin, 1 At. Ammoniak und 2 At. Sauerstoff unter Austritt

von 6 At. Wasser gebildet — 7. Durch wässrige Alkalien vvird Phlo-

ramin dunkel celärbt und zersetzt. — 8. Es reducirt aus Silber-

iösunq beim Erwärmen Metall.

Verbindungen. Löst sich Avenig in kaltem Wasser. Die Lösung
färbt Anderthalb-Chloreisen nicht und fällt weder Bleizucker noch Silber-

Salpeter.

Es verbindet sich mit den Säuren zu gut krystallisirbaren Sal-

zen, die sich sämmtlich in Weingeist lösen.

Schwefelsaures Phloramin. — Durch freiwilliges Verdunsten

der Lösung von Phloramin in verdünnter Schwefelsäure werden
gelbliche, spröde, lange Nadeln erhalten, die im Wasserbade sich

lebhaft gelb färben und 9,38 Proc. Wasser (2 At» = 9,37 Proc.) ab-

geben.
Getrocknet. Hlasiwbtz u. Pfaundler.

C"iNH'OSHO 134 77,01
S03 40 22,99 22,86

C'2NH70*,S03,HO 174 10(\00

Hlasiwetz verdoppelt die Formel, der Bibasicität der Schwefelsäure
entsprechend

Salzsaures Phloramin. — Beim Uebergiessen mit conc. Salz-

säure wild Phloramin zum sandigen Krystallpulver, das sich beim
Erwärmen löst und beim Erkälten in gelben glänzenden Blättern

anschiesst, vielleicht durch das wasserfreie Salz gebildet Nach dem
Auflösen in Wasser werden langsam weisse Nadeln und Blätter er-

halten, die bei 100'^ unter gelber Färbung 10,16 Proc. Wasser

(2 At. = 10,02 Proc.) verlieren.
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Essigsaures Phloramin. — Die Lösung vou Phloramiu ia Eisessig trock-

net zum gelben Firniss ein, ohne dass KryslalJe erhalten werden. Beim

üeberglessen mit Wasser bleibt ein gelbes Pulver, das beim Erwärmen (heil-

weis zum Harz schmilzt und sich theihveis löst.

Oxalsaures P/iloramin krystallislrt.

Phloramin löst sich leicht in Weingeist^ nicht in Aeiher.

Acetylphloroglucin.

C24H12012 — 3C^H303,Ci2H303.

Hlasiwbtz u. Pfaundler. Ann. Pharm. 119, 201.

Chloracetyl (Vt, 77, reine^ Kh.) wirkt schon bei Mittelwärme

auf Phloroglucin und verwandelt es in der Wärme unter Salzsäure-

entwicklung in eine weisse Krystallmasse. Diese wird nach dem
Verjagen des überschüssigen Chloracetyls aus Weingeist umkry-

stallisirt.

Kleine farblose Säulen, die in der Hitze Essigsäure entwickeln.

Unlöslich in Wasser.

Hlasiwbtz u. PrAUNDLBR.

Mittel.

24 C 144 57,14 56,78

12 H 12 4,76 4,97

12 96 38,10 38,25

Ci2(3C4H3o^)H30« 252 10i),00 100,00

Se nach Analogie des Benzoylphlorogluclns. — Die Analyse gibt keine
Auskunft, ob 1, 2 oder 3 At. Acetyl in das Phloroglucin statt des Wasser-
stoffs eingetreten, da alle 3 Producte gleiche procenlische Zusammensetzung
haben würden. Hlasiwbtz.

Benzoylphloroglucin.

C34H16012 = 3Ci^^H^03,Ci2H303.

Hlasiwetz u. Pfaundler. Ann. Pharm. 119, 201.

Wird durch Einwiiken von Chlorbenzoyl auf Phloroglucin er-

halten und durch Auskochen mit Weingeist, worin es sich kaum
löst, gereinigt. — Weisse, kleine, glänzende Schuppen.

Hlasiwetk u. Pfaundler.

54 C 324 73,97 73,59

18 H IB 4,11 4,31

12 96 22,02 22,10

C'^(3C»^HSO^^ö:^06 43b 100,00 100,00
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Glucoside oder gepaarte Verbindungen der zuckerartigen Stoffe,

Chitin.

Ci8]VHi5oi2 == C6NH502,C^2Hiooio?

Odikb (1823). Mem. Soc. d'hist. natur. de Paris 1, 29; N. Tr. 8, 1, 233;
Mag. Pharm. 5, 301; J. Pharm. 9, 379; Btrz. Jahresb. 4, 247.

Lassaigne. Compt. rend 16, 1087; J. Chim. med. 19, 379; J. pr. Chem.
29, 323 ; Bcrz. Jahresber. 24, 699.

Payen. Compt. rend. 17, 227; Berz. Jahresber. 24, 700.

K. Schmidt. Ann. Pharm. 54, 298.
ScHLOssBKRGER. Anti Pharm. 98, 99; N. Jahrb. Pharm. 5, 297; Ausz. J.

pr. Chem. 68, 162; Chem. Cenfr. 1856, 487.
Berthblot. Compt. rend. 47, 227 ; J. pr. Chem. 76, 371 ; Chem. Centr.

1858, «76; Chim. pure 1, 69; Ausführt. N. Ann. Chim. Phys. 56, 149.

Peligot. Compt. rend. 47, 1034; N. Ann. Chim. Phys. 58, 83; Chim. pure
1, 234; Chem. Centr. 1859, 709; Krit. Zeilsch. 3, 341.

Städelbb. Ann. Pharm. 111, 21; Chem. Centr. 1859, 708.

Endomaderm. Lassaigne. — Von Odiek 1821 entdeckt und von der

Hornsubstaaz unterschieden, von Lassaigne als stickstoffhaltig erkannt, zu-
erst von K. Schmidt vollständiger untersucht. Fbemy's stickstofffreies Chi-

tlD unterscheidet sich dadurch weseutlich von dem aller anderen Chemiker;
Peligot's Chitin scheint (nach Städkleb) Holzfaser aus Blattresten stam-
mend enthalten zu haben.

—

Peligot halt Chitin überhaupt für eine Verbindung
von Holzfaser mit Protcinstoffen.

Vorkommen. Bildet den Hauptbestandtheil der Körperdecken, der Sta-
cheln, Schuppen und Haare der Gliederthiere, ferner der Auskleidungen der

Tracheen und des Darms. Vergl. VIII, 469. Viele als Chitin von Histolo-

gen bezeichnete Gewebssubstanzea kommen mit demselben nur im Verhalten
gegen Kalilauge und Essigsäure überein, ohne dass ihre Einerleiheit nach-
gewiesen ist. So hält die Bjssussubstanz der Acephalen nicht, wie Leuckabt
{Wieqm. Arch. 1852, 25) glaubt, Chitin, sondern eine stlckstoffrelchere Ma-
terie (vergl. unten beim Conchiolin) ; die Muschelschalen halten ebenfalls kein
Chitin [gegen Koss {Dissertation über Structur und Zusammens. der Mu-
schelschalen. 1853)], sondern Conchiolin. Schlossbebgbb.

Darstellung. Man entzieht den zur Darstellung bestimmten Ge-

webstheilen (Krebspanzern, Käferflügeldecken und ähnlichem Mate-
rial) durch in geeigneter Weise auf einander folgende Behandlung
mit Wasser, Weingeist, verdünnten Säuren, Kalilauge und Aether

alle in diesen Flüssigkeiten löslichen Stoffe, wäscht und trocknet den

Rückstand. Wendet man Gewebe an, die Tunicin oder Holzfaser als 6e-
mengtheil enthalten, oder ganze Thiere, in deren Darm sich Blattreste finden,

so kann davon dem Chitin beigemengt bleiben. — Kocht man SO darge-

stelltes Chitin zwölf Stunden oder länger mit einem Gemenge von
1 ilaass VItriolöl und 4 Maass Wasser, so wird ein Theil in lösliche

Producte verwandelt, aber der zur kleisterartigen Masse aufgequol-

lene Rest ist völlig reines (aschenfreies) Chitin, welches, so lange

es noch freie Säure hält, durch Decanthlren ausgewaschen werden
kann, aber wenn diese entfernt ist, theilweis in der Flüssigkeit sus-

pendirt bleibt und dann nur durch Verdunsten des Wassers gewon-
nen werden kann. Städelkk.

54*
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Behandelt man die Haut der Seidenraupen nacheinander mit Kalilauge,

Weingeist, Aether und Essigsäure, so Itält das zurüclibieibende Cliitin 48,13
Proc. C, 8,30 N, 6,90 H und 36,67 0; nacli fernerem Beliandelu mit über-
mangansaurem Kali 47,38 Proc. C, 6,15 N, 7,02 H und 39,45 0. Koclit man
ganise Seidenraupen mit conc. Kalilauge, welclie iiire verscivledenen Orjiane,

sowie die Blattreste des Darms auflockert oder löst, clann mit verdünnter
Schwefelsäure, wäscht darauf die Haute, die als durclisclieiuende, an beiden
Enden offene Schläuche zurückbleiben, trocknet und behandelt sie mit Schwe-
felsäure mit 6 At. Wasser, so verlieren sie 44 Proc. an Gewicht, aber der

Rückstand hält noch 5,8 Proc, Stickstoff. Werden sie jetzt mehrere Stunden

mit heissem oder mehrere Tage mit kaltem conc. wässrigen übermangan.sau-

rem Kali, dann mit 2fach-schwefligsaurem Kali und endlich mit Wasser be-

handelt, so bleibt eine weisse, verfilzte Masse, die beim Kochen mit Kalilauge

kein Ammoniak entwickelt. Diese löst sich, wenn sie 8 Tage mit Kalihydrat

und Wasser zum Brei gemengt auf 100° erhitzt wird, unter Ammoniakeul-
wicklung theilweis und bildet dabei eine Seife, aus der Säuren nach dem
Abfiltriren Fettsäuren scheiden ; aber selbst wenn -1^ durch das Kalihydrat

zerstört sind, hält der Rest des Chitin's noch 6,2 Proc. Stickstoff und fährt

fort Ammoniak zu entwickeln. Wird dieses Chitin in Wasser aufgeweicht,

mit Vitriolöl und lod behandelt, so zeigt es unter dem Mikroskop viele

braune Tegumente und einzelne unregelmässige Partikel, die blau gefärbt

sind. Letztere Färbung wird noch leichter sichtbar, wenn man die Haut
einige Tage in lodiösung liegen lässt und darauf mit Vitriolöl befeuchtet,

wo sich anfangs grünliche, in dem Maasse wie das lod verdampft indigblau-

werdende Membranstücke zeigen. Aus diesem Chitin zieht Kupferoxydammoniak
Holzfaser aus, die durch Säuren aus der Lösung gefällt wird. Ebenso zeigt

die hornartige Substanz des Hummers das Verhalten der Holzfaser gegen
Vitriolöl und lod (VII, 586). Pelicot. Dieses Chitin hält Städklrb mit

Grund für unrein, aus reinem Chitin vermochte er durch Kupferoxydammo-
niak nichts auszuziehen.

Fbemy's Chitin. Behandelt man die Sceletttheiie von Crustaceen mit

kalter verdünnter Salzsäure, kocht den ungelösten Rest mit Kalilauge meh-
rere Stunden und wäscht dann aufs Neue mit Wasser, Weingeist und Aether,

so wird eine durchsichtige, hornartige Substanz erhalten, die im Mittel 43,35

Proc. C, 6,65 H und 50,00 0, aber keinen Stickstoff hält und also mit Holz-

faser (C^2Hio0^o) isomer ist. Diese Substanz wird durch verdünnte Säuren
und Alkalien nicht verändert, und kann weder durch erstere in Zucker,

noch durch rauchende Salpetersäure (welche sie durchaus nicht verändert)

in Pyroxylin umgewandelt werden. Sie wird durch conc, Säuren zerthellt,

gelöst und in eine der Metapectinsäure (VII, 836) vergleichbare Säure über-

geführt, durch kochende Salpetersaure in Oxalsäure. Fremy (iV. Ann. Chim.
Phys. 43, 93).

Eigenschaften. Weisse amorphe Masse, die bei mikroskopischer

Betrachtung häufig noch die Structur der angewandten Gewebe zeigt.

— Das lange mit verdünnter Schwefelsäure gekochte und durch

Verdunsten von Wasser, in dem es suspendirt war, gewonnene Chi-

tin bildet zarte, durchsichtige oder durchscheinende, zusammenhän-

gende Häute, die äusserst schwer zu zerkleinern sind. Stäpeler.

Schmidt. Lehmann. Städei.eb.

Mittel. Mittel.

ISO 108 46,35 46,71 46,73 46,32

N 14 6,01 6,50 6,49 6,14

15 H 15 6,44 6,82 6,59 6,40

12 96 41,20 39,97 40,19 41,14

Ci8NH'50'2 233 100,00 100,00 100,00 100,00
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Schmidt's Chitin hielt meistens Asche, bis zu 2 Proc. — Payen fand

3,99 Proc. Sticlistoff, Schlossbkkgkk 6,4 Proc. Vergl. die Analyse von
CniLDRKN u. Danikll (VIII, 470), über Peligot's Analysen (VIT, 844) und
Frkmy's Chitin (VII, 844). - Schmidt gab die Formel C"NH"Oi*, Städk-
i,KK die hier angenommene. — Frei von Schwefel und Phosphor. Schmidt.

Zersetzungen. 1- Chllin verkohlt beim Erhitzen ohne zu schmel-

zen und ohne seine Form zu ändern, es liefert dabei kein kohlen-

saures Ammoniak. Odier. Bei der trockenen Destillation werden
Wasser, Essigsäure, essigsaures Ammoniak und wenig brenzliches

Oel erhalten, während Kohle von der Form des Chitins bleibt.

Schmidt. — 2. Ein Jahr unter Wasser aufbewahrtes Chitin war
theihveis in Lösung gegangen, tlieilweis in eine schleimige Masse
verwandelt. Schlossberger. ist die Haut der Seidenraupe durch Wasser
und Weingeist von allen unterliegenden Thellen getrennt, so wird sie bei

langem Kochen nicht merklich verändert, doch nimmt das Wasser wenig
einer stickstoffhaltigen Substanz auf, die aus der eingeengten Lösung durch
Gerbsäure, Chlor oder Weingeist fällbar ist. Also scheint hierbei Leim aus
der Haut gebildet zu sein. Lassaigne. Im zugeschmolzenen Rohr mit Was-
ser auf 280° erhitzt, wird Chitin braun und brüchig, ohne sich zu lösen oder

weiter zu verändern. Schmidt. — 3. Chitin löst sich in erwärmtem
Vitriolöl. Odier. Es wird durch Vitriolöl mit IV2 At. Wasser auf-

gelockert und sogleich gelöst, durch Vitriolöl mit 3 At, Wasser nach
einigen Stunden aufgelockert. Payen. Es wird beim Einlegen in Vi-

triolöl durchsichtig, schmilzt an den Rändern und ist nach V4 Stunde

völlig gelöst. Schlossberger. Es quillt in Vitriolöl auf und löst sich

ohne Färbung; beim Stehen färbt sich die Lösung, sie ist nach 48
Stunden schwarz geworden, hat wenig Unlösliches abgeschieden,

riecht stechend und hält Essigsäure und ein Ammoniaksalz gelöst.

Schmidt. Die farblose Lösung von Chitin in kaltem Vitriolöl wird

nach einigen Stunden durch Wasser nicht gefällt, aber nach dem
Xeutralisiren mit kohlensaurem Baryt wird ein lösliches Barytsalz

erhalten, während die Lösung zugleich tartersaures Kupferoxydkali

reducirt. Städeler. — Vertheilt man Chitin in Vitriolöl, tropft die

Lösung in ihr lOOfaches Gewicht Wasser, kocht eine Stunde und

neutralisirt mit Kreide, so wird beim Verdunsten Zucker erhalten.

Vergleiche über denselben VII, 773. BkrthELOT. Wird Chitin nach Vif, 843

mit massig verdünntem Vitriolöl gekocht, der ungelöst und unzer-

setzt gebliebene Theil entfernt und die saure Lösung mit Kalk über-

sättigt, so entweicht Ammoniak, während nach dem Verdunsten des

Filtrals zum Syrup amorpher Zucker bleibt, der tartersaures Kupfer-

oxyd mit Leichtigkeit reducirt. Dem Zucker ist kein Tyrosin, Leu-

cln oder Leimsüss beigemengt, aber wenig einer amorphen Substanz.

St.XdelIR. Vergl. Städkler's Formel über diese Zersetzung VII, 773. —
4. Chitin löst sich ohne Farbenveränderung in concentrirter Sah-
säure. Schmidt. Salzsäure, die 6 At. Wasser hält, macht eingelegte In-

sectentpgumente durchscheinend, locke;t auf und löst nach einigen Minuten.

Nach dem Neutrallslren mit Alkallen fällt Gerbsäure stickstoffhaltigen Nieder-

schlag. Paykn. — Durch Chloralkalien kann Chitin gebleicht werden. Las-
8AIGNB. Kalt gesättigter wässriger Chlorkalk zerstört die Iniectentegumente

rasch. Paybn.
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5. Färbt sich mit ladWsung orangegelb (mit lodwasser tief

braunroth, Städeler), auf Zusatz von Vilriolöl trilt Zertlieilung, aber

weder violette nocli blaue Färbung ein. Payen. Vergi. vii, 844 Peli-

eoT's und unttb Rougbt s Angaben. — 6. Cliltin färbt sich in Salpe-

tersäure nicht, aber löst sich rasch. Odier. Lassa igne. Es löst sich

in conc. Salpetersäure ohne Farbenveränderung, Schmidt, in gleich-

Tiel kalter Salpetersäure mit 4 At. Wasser. Payen. Taucht man Krebs-
zangen In Salpetersäure, so werden sie nach einigen Augenblicken durch-
sichtig, lässt man die Säure abtropfen, «o bewahrt die Membran anfangs ihre

Form, aber schmilrt dann rom Rande aus zur farblosen Flüssigkeit. Paykn.
— 7. Beim Kochen mit Kalilauge bleibt Chitin unverändert, Odieb,

auch beim Erhitzen mit einer Lösung von 1 Th. Kalihydrat in 3 Th.

Wasser. Lassaigne. Es bleibt bei tagelangem Erhitzen mit sehr

conc. Kalilauge unverändert und verhält sich beim Erhitzen im zu-

geschmolzenen Rohr mit Kalilauge auf 210° wie beim Erhitzen mit

Wasser. Schmidt. Entwickelt beim Schmelzen mit Kalistücken

Ammoniak ohne zu verkohlen, der Rückstand löst sich in Wasser.
Payen.

Das Lamellengewebe der Gliederthiere zeigt im ursprünglichen Zustande,
oder nach Entfernung der Kalklncrustationen durch Salzsäure die rosarothe
Färbung der stickstoflThaltlgen Gewebe mit salpetersaurem Quecksilberoxyd
und die orangegelbe mit Salpetersäure und Ammoniak, aber mit lod-Chlor-
zlnk (VII, 5b9) erzeugt es eine gleichförmige violette Färbung. Wird es mit
Kalilauge von 40° gekocht, wobei es äusserlich und histologisch unverändert
bleibt, so färbt es sich rascher und intensiver mit lod-Chlorzink blauviolett,

aber ist auch jetzt durch conc Kalilauge, Essigsäure und Weinsteinsäure nicht

angreifbar geworden — Kocht man Chitin Vj Stunde mit dem öfachem Ge-
wicht Kalihydrat und soviel Wasser, dnss die Masse beim Erkalten sogleich
erstarren würde, so entweicht viel Ammoniak, und die Hälfte des Chitins

wird gelöst. Der Rest ist histologisch unverändert, durchsichtig, gallertartig

und im feuchten Zustande leicht zerreibllch, im trocknen matt weiss, s«hr
leicht und glimmerartig. Dieser Rest färbt sich mit lodtinctur oder lod und
verdünnter Essigsäure durchaus violett, mit lod-Chlorzink rein blau. Er löst

sich fast augenblicklich in verdünnter Essigsäure, W^einsteinsäure, oder in

warmem Wasser, das Vj Proc. Salz- oder Salpetersäure hält, und wird durch
Weingeist oder wässrige Alkalien aus diesen Lösungen als halbdurchsichtiger
Kleister gefSiit, der zum gelblichen durchscheinenden Gummi eintrocknet.

Die saure Lösung und der iNiederschlag färben sich mit einigen Tropfen
Zweifach-Iodkalium vlolettrosa. Dieses modificirte Chitin Rougst's löst sich

in Vitriolöl mit gelber oder brauner Farbe und wird aus der frisch berei-

teten Lösung durch Wasser als weisses Pulver gefällt. Die 12 bis 24 Stun-
den hingestellte Lösung ist weniger vollständig durch Wasser fällbar und
zeigt Zuckergehalt Nach dem Ausfallen mit Weingeist oder Alkalien zeigt

sich dieses modificirte Chitin aufs Neue in Säuren löslich und stickstoffhaltig.

RouGST {Compt rend. 48, 793). Vergleiche auch VII, 844, Pklioot's An-
gaben.

Chitin ItJst sich nicht in Wasser, wässrigem Ammoniak, Essig-
säure und Weingeist. ~ Es wird durch wässriges Kupferoxyd-
ammoniak durchaus ilicht angegriffen. StXdeler.



Myronsäure. ^^ '

Myronsäure.

C20NH^9S^02o = C8NH5S2,S2H208,Ci2Hi?0^2.

Ludwig u. Lange. Krit. Zeitschr. 3, 430 und 577.

Vergl. V, 221 und VII, 776. — Vob Ludwig ii. L.\ngk als Gliicosld er-

kannt, nachdem Thielau [rharm. Vierfelj. 7, 161) und Andere die Existenz

der Myronsäure überhaupt bezweifelt hatten. Fast nur als Kalisalz bekannt.

Darstellung des myronsauren Kalis. Nach V, 221. .\u« einem Pfunde

schwarzen Senfs werden 1 bis b'/a Gr. Krystalle erhalten.

Eigenschaften des Kalisalzes. Farblose Nadeln, von kühlend bitte-

rem Geschmack. Neutral. Verliert bei 100° kaum an Gewicht.

Berechnung Ludwig u.L.
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fach'Chlorplatin beim Kochen dunkler und scheidet aus Dreifach-
Chlorgold braune Flocken. —- 13. Zerfällt in Berührung mit Wasser
und JMyrosyn (V, 221) bei gewöhnlicher Temperatur ohne (iasenl-

wicklung unter Bildung von Senföl und Zucker. Nach L. u. L. so:
C20,\Hi9S4O'^KO = CbNH5S2 + K0,S^0''4- CSH^'-O^^ Die nach dem Abdesiil-
llreu des Senföls bleibende Flüssigkeil ist sauer, durch ausgeschiedenen
Schwefel milchig trübe und hält V4 vom Schwefel des mjronsauren Kalls

als schwefelsaures Kall. Sie entwickelt mit Hefe Kohlensaure, die 20,4^ Proc.
vom mjronsauren Kali an Traubenzucker entspricht, aber nach dem Kochen
mit verdünnter Schwefelsäure noch mehr, so dass im Ganzen 45 Proc. Trau-
benzucker angezeigt werden. Ein 2. Mal bildete weniger kräftiges Myrosyu

nur lb,9 Proc, ein 3. Mal kaum Zucker. — 14. Durch Liierliefe wird

myronsaures Kali nicht in Gährung versetzt. LipwiG u. Lajnge.

Arbutin.

C24H16014 =3 C<2H604,C^2H100tO.

Kawalikb. Wien. Acad. Ber. P, 29t; J. pr. Chem. 58, 193; Ann. Pharm,
84, 356; Pharm. Centr. 1852, 761; Chem. Gaz. 1853, 61. — Anzeige
der Resultate Ann. Pharm. 82, 241.

A. Stbkckkb. Münch. Acad. Ber. Nr. 69; Ann. Pharm. 107, 228; N. Ann.
Chim. Phys. 54, 314; Chim. pure 1, 67. — Ann. Pharm. 118, 292.

Vorkommen. In den Blättern von Arctostaphylos uva ursi.

Darstellung. Man fällt den Absud der Blätter mit Bleiessig und
verdunstet das durch Hydrothion von Blei befreite Filtrat zur Kry-

stallisation. Die angeschossenen Krystalle werden durch ümkrystalli-

siren mit Hülfe von Thierkohle gereinigt. Strecker. Kawalier fällt

den Absud mit Bleizucker, engt das Filtrat in einer Retorte ein,

beseitigt ausgeschiedenes Bleisalz und leitet Hydrothion ein. Die

vom Schwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit wird zum Syrup verdunstet

und das nach mehrtägigem Stehen angeschossene Arbutin durch

Pressen und Umkrystallisiren mit Thierkohle gereinigt.

Eigenschaften. Vergl Gewässertes Arbutin. Dieses * verliert bei

100° Wasser (1 At., Strecker), ohne undurchsichtig zu werden, und

verwandelt sich in wasserfreies Arbutin. Schmeckt bitter. Schmilzt

bei höherer Temperatur (bei 170° Strecker) zur farblosen, klaren

Flüssigkeit, die beim Erkalten zur amorphen, rissigen Masse erstarrt.

Kawalier. — Neutral«

Bei 100° oder geschmolzen. Kawalier. Strecker.
Mittel. Mittel.

24 C 144 52,94 52,46 52,8
16 H 16 5,88 6,11 5,9

14 112 41,18 41,43 41,3
'

C2'HifiOH 272 100,00 100,00 ~ 100,0

'

Nach Kawalikb früher C32H22019.

Zersetzungen. 1. Zerfällt in Berührung mit Emulsin bei Mittel-

wärme nach mehreren Tagen in Hydrochinon (Kawalikr'« Arcturin)

und Traubenzucker. Kawalier. c2*hi60ih-2ho== c»2H60*+cimiaoi2.

Strecker. Ebenso wirkt Kochen mit verdünnter Schwefelsäure.
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Strecker. Das Hydrochlnon lässt sich dem beim Verdunsten bleiben-
den Gemenge, Kawalikh, oder der mit verdünnter Schwefelsäure gekoch-

ten Lösung mit Aether entziehen. Stbeckeu. — 2. Wird durcll Braun-
stein und Schtcefeisäure leicht in Clnnon und Ameisensäure ver-

wandelt. Strecker. — 3. Färbt sich beim Einleiten von Clilor

in seine vvässrige Lösung gelb oder roth und scheidet gelbe
glänzende Krystalle von Chlorchinon, Bichlorchinon und vielleicht

noch mehr Chlor haltenden Verbindungen ab. Brom bildet theiis

flüssige ölige Bromchinone, theiis lirystallisirtes Bromarbutin. STRE-
CKER. — 4. Löst sich in conceutrirter Salpetersäure leicht zur
gelben Flüssigkeit, die beim Verdunsten keine Krystalle, aber nach
dem Vermischen mit Weingeist Binitrohydrochinon abscheidet. Stre-
cker.

Verbindungen. — Mit Wasser. — A. Gewässertes Arbutin. Lange
farblose Nadelbüschel von Seidenglanz, die bei 100° ihr Wasser
verlieren.

24 C
17H
15
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Amygdalin. 851

Die folgenden Pflanzen oder Pflanzenthelle liefern entweder krystalll-

slrtes Amygdalin, oder es wird, wenn man sie dem zur Darstellung von
Amygdalin gebräuchlichen Verfahren unterwirft, ein Extract (Wincklkr's
amorphes Amygdalin) erhalten, das mit Mandelmilch Blausaure und Bitter-

mandelöl erzeugt, aber keine Amygdalinkrystalle absetzt. In anderen Fällen

deutet der Blausäuregehalt des wässrigen Destillats auf Amygdalin, ohne
dass dessen Ausscheidung versucht wurde. Vergl. auch IV, 310.

—

Amygdalus
persica (VIII, 14). Pfirsichkerne halten gegen 3 Proc, krystallislrbares

Amygdalin, Grisklbr {Repert. 69, 289) ; Blätter halten amorphes Am3-gda-
lln. WiNCKLER {Repert. 65, 1). — Prunus Laurocerasus. Die reifen Kerne
halten krystallislrbares, Wincklkr {Repert. 65, 14), die Blätter amorphes
Amygdalin. Widtmann {Repert. 45, 429), Denk {Repert. 45, 434), Likbig
u. WÖHLKR, WiNCKLKH, SiMON {Ann. Pharm. 31, 263), Lepage {J. Chim.
med. 24, 365; Ausz. N. J. Pharm. 15, 40). — Prunus avium Die Kirsch-
kerne halten amorphes Amygdalin, ebensoviel Blausäure liefernd wie 2,1 Proc.

krystallisirtes liefern würden. Geisrlkr {Repert. 69, 289). Winckler. Die
grünen Organe des Kirschbaums liefern kein blausäurehnltiges Destillat.

Wicke {Ann. Pharm. 79, 82). — Prunus domestica. Zwetschenkerne halten

krystallislrbares Amygdalin , aber daneben einen besonderen Bitterstofl".

Wincklkr {Repert. 66, 327) Das Destillat der ganz jungen Triebe hält

Blausäure, das der späteren kaum. Wicke. Aus den Blättern von Pr. capri-
cida^ der Rinde von Pr. virginiana^ den Blüthen, Zkij.er, und den Steinker-

nen yon Prunus spinosa, EJi7. {Pharm. Yiertelj. 6, 179), wird blausäurehalti-

ges Destillat erhalten, nicht aus Knospen, Blättern, Wurzel und Rinde von
Prunus Mahaleh. Wicke {Ann. Pharm. 79, 82 und 81, 241). -^ Prunus
Padus. Aus den Fruchtkernen erhielt Hkumaxn {Repert. 75, 221 und 360)
IVj Proc, aus Blüthen, Blättern und Rinde erhielt Riegel {Jahrb. pr. Pharm.
4, 342) 2/3 bis 1 Proc. krystallisirtes Amygdalin, daneben findet sich in der
Pflanze amorphes Amygdalin, Riegel, Winckler {Jahrb. pr. Pharm. 4, 345),
Hkumann, Simon, Widtmann, Denk. Das Destillat von Rinde und Knospen
Ist Im December blausäurereicher als früher im Jahr. Wicke (Ann. Pharm.
81, 241).

Die Pomaceen (VIT!, 16) Crataegus Oxyacantha^ Cotoneaster vulgaris^

Amelanchier vulgaris (nicht Pyrus Malus), Sorbus Aucuparia, hybrida und
torminalis liefern blausäurehaltiges Destillat. In ihren iCnospen und Rinden
findet sich das Amygdalin zur Herbstzeit abgelagert und nimmt während
der Wachsihumsperiode ab. Wicke {Ann. Pharm. 79, 79 und öl, 249). —
Die Blätter der strauchartigen Spiräen (VIII, 15) Spiraea Aruncus, sorbi-
folia und japonica liefern Blausäure, während im Destillat von krautartigen
Spiräen sich entweder salicylige Säure oder keine beider Säuren findet.

Wicke {Ann. Pharm. 83, 175). Vergl. VIII, 15 und VI, 182.

Darstellung. 1 Man kocht die vom fetten Oel durch starkes

Auspressen befreite Kleie der bitteren Mandeln 2 .Mal mit Weingeist
von 94 bis 95 Proc, seiht durch und presst den Rücksland. Man
entfernt das sich In der Ruhe etwa noch aussondernde Oel, fillrirt

und stellt bei Seite, wo ein kleiner Theil des Amygdalins heraus-
krystallislrt. Die übrige Flüssigkeit destillirt man so weit ab, dass
ein Sechstel übrig bleibt, vermischt den Rückstand mit seinem hal-

ben Maass Aether, der das Amygdalin niederschlägt, sammelt den
Krystallbrei auf dem Filter, presst ihn zwischen erneuertem Fliess-

papier, so oft dieses noch fettes Oel aufnimmt, schüttelt und wäscht
das Amygdalin mit Aether, bis dieser, auf Wasser verdunstel, keine
Oelhaut mehr lässt, und krystallisirt endlich aus kochendem Wein-
geist um. LlEBIG U. WÖHLER. So werden 2V2 Proc. der bittereu Mandeln
an Amygdalin erhalten. — Schwächerer Weingeist entzieht den Mandeln
auch Zucker ond andere Stoff"?, zerstört Amygdalin und erschwert die Rein-
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darstellung^ wendet inao keioen Aether an, so bJelbt beim Verdunsten des
Weiogelsts Ain^vgdHlin in den Mutterlaugen gelöst. Aucli destillire man nicht
zu viel Weingeist ab, selbst wenn nur die Hälfte entfernt wurde, fällt Aether
aus dem Ruckstande nach einigen Tagen fast alles Amygdalln. Lirbig u.

WÖHi.KR (Ann. Pharm. 2\ 329). Vergl. Robiqukt u. Boutron's ähnliches

Verfahren, auch Trommsdorff (Ann. Pharm. 27, 224). — 2. Man kocht
die Kleie von 6 Pfund bitleren Mandeln mit 12 Pfund Weingeist
eine Stunde, colirt durch Sackleinwand, presst, kocht den Rückstand
nochmals mit 9 Pfund Weingeist und presst wieder. Die Auszüge
werden nach dem Erkalten durch Ahgiessen und Filtriren möglichst

vom fetten Oel, durch Abdestilliren von allem Weingeist befreit und
colirt, wo das noch zurückgebliebene fette Oel grösstentheils als

schaumige Masse auf dem Seihluch bleibt. Den nach 24 Stunden
entslandenen Krystallbrei zerreibt und wäscht man mit kaltem Wein-
geist, presst ihn zwischen Leinen und lässt ihn aus 2 Pfund ko-

chendem Weingeist krystallisiren. So werden aus grossen bitteren

Mandeln gegen 3, aus kleinen gegen 2,2 Proc. Amygdalln erhalten.

Bette (Ann. Pharm. 31, 211). — Wincki-kr (Repert. 65, 1) und Hänle (Re-

pert. 67, 383; Jahrb. pr. Pharm. 2, 163) verfahren ähnlich. — 3. Man
kocht die Bittermandelkleie mit Weingeist aus, destillirt aus den
Tincturen allen Weingeist ab, verdünnt den Syrup mit Wasser und
setzt Hefe zu. Nach beendigter Gährung verdunstet man zum Syrup
und setzt Weingeist zu, wodurch Amygdalln als weisses Krystall-

pulver fast vollständig gefällt wird. Man presst und reinigt durch
ümkrystallisiren. Auch könnte man das nach der Gährung erhaltene und
zum Syrup verdampfte Filtrat mit Weingeist auskochen und heiss filtriren.

LiKBiG u. WÖHLER (Ann. Pharm. 24, 45).

Das in den Mutterlaugen bleibende Amygdalln lässt sich durch Zerlegen
mit Mandelmilch und Abdestilliren des Bittermandelwassers verwerthen. Häni-e.

Amorphes Amygdalin. Man digerirt und kocht zerschnittene Kirsch-
lorbeerblätter mit VVeiugeist aus, colirt, presst und destillirt den Weingeist
ab. Dem Rückstande entzieht man Blattgrün durch Aether, Gerbstoff durch
Fällen der Lösung mit salpetersaurem Bleioxyd, befreit das Filtrat mit schwe-
felsaurem Natron von Blei, verdunstet und kocht den Rückstand mit absolu-
tem Weingeist aus. Beim Verdunsten des Auszuges bleibt amorphes, gelbes,
zähes Harz, das bei nochmaligem Lösen in absolutem Weingeist etwas sal-
petersaures Natron zurücklässt und durch Thierkohle theilweis entfärbt wer-
den kann. Der dunkelgelbe, durchsichtige Rückstand löst sich leicht in Was-
ser und Weingeist, nicht in Aether, er schmeckt wie Salicin und liefert mit
Mandelmilch dieselben Producta wie Amygdalin. Wi\cklkr (Repert. 65, 1).
Simon schüttelt die Tinctur der getrockneten Kirschlorbeerblätter mit Blei-
glätte und verdunstet das bleifreie, weingelbe Filtrat. Das hellbraune Ex-
tract ist auf keine Weise krystallisirt zu erhalten, aber verhält sich gegen
Mandelmilch und Barytwasser wie Amygdalin (Ann. Pharm. 31, 263).

Eigenschaften. Krystallisirtes Amygdalln (vergleiche unten) hälfc

Wasser, von dem es durch längeres Erhitzen auf 120° hefreit wer-i
den kann. Liebig u. Wöhler. Schmilzt bei 200" und erstarrt zur
amorphen Masse, die bei neuem Erhitzen gegen 125 bis 130° schmilzt.

Wöhler (Ann. Pharm. 41, 155). Geruchlos, schmeckt zuerst süss,

dann bitter. Robiquet u. Boutkon. Neutral. Rotationsvermögen
links. Vergl. unten. Wirkt innerlich genommen nicht giftig. Nur 2
Mal sahen Wöhler u. Frbrichs Hunde nach grossen Gaben erkranken, in

f
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-diesen Fälleu bemerkten sie ["so such \\\mmakn (Beper f. 45,429) und Denk
\Repert. 45, 434)] Blausäurea;erucli des Athems, welcheu Geruch dann aucli

der Harn auf Zusatz von Mandelmilch eniwiclielte, Wöhlkk u. Fkkrichs
iAnn. Pharm. 65, 3'37;. Chem. Gaz. 1848, 229).

LlKBIG U. CHIOZZA.

Bei 120°. WÖHLKK. Mittel.

40 C 240 52,51 51,54 52,20
N 14 3,06 3,06

27 H 27 5,91 6,00 5,95
^ 22 176 38,52 39,40

C40,\H27O2-' 457 100,00 100,00

Vergl. auch Liebig {Ann. Pharm. 18, 327). Henüy u. Plisson's Ana-
lyse (J. Pharm. 16, 609). Mildkk (J. pr. Chem. 15, 453) fand 2,8 Proc.
Sficlistoff, Vabbentbapp u. Will {Ann. Pharm. 39, 2b2) fanden 3,04 Proc.

Amjgdalin enthält die Elemente der Blausäure, des Bittermandelöls und
des Zuckers, Wöhlkr u. Likuig, oder die Elemente von 1 At. Cyanbenzoyl
(C«^H5,Cy) und 2 At. Gummi. Wohleh i^Ann. Pharm. 66, 238). Es kann als

durch Vereinigjung von 5 Atomgruppen gebildet betrachtet werden, bei deren
Paarung sich 8 At. Wasser ausschieden. C40i^H27O22 _^ gHO = Ci^H^O^ -f
2ci2H«20i2 -}- C2H20* + NH3. PiKiA iAnn. Pharm. 96, 381). Vergl. auch Ger-
hardt {Precis 1, 148; N. Ann. Chim. Phys. 7, 137).

Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen zur wasserliellen

Flüssigkeit, die sich dann (bei 160^, 0. Schmidt) bräunt, entwickelt

Geruch nach Cai-amel, dann nach Weissdorn und thierisch brenzii-

chen Geruch. Robiouet u. Boitrox. Widtmann. — 2. Wird bei Luft-

temperatur durch (hon durchaus nicht verändert. Gorup-Besanez

{Ann. Pharm. 110, 106). — 3 Beim Erhitzen mit Salpetersäure
wird Benzoesäure, Robkjüet u. Boutros, und Bittermandelöl, Peligot,

erhalten. — 4. Wässriges Amygdalin wird durch Erhitzen mit Quedi-
Silberoxyd oder Braunstein nicht verändert, auf Zusatz von wenig
verdünnter Schwefelsäure entweicht unter heftiger Einwirkung Koh-
lensäure, während Bittermandelöl, Benzoesäure und Ameisensäure
übergehen und ein Ammoniaksalz im Rückstande bleibt. Wöhler u.

Liebig. — 5. Bei gelindem Erwärmen von wässrigem Amygdalin mit

übermangansaurem Kali entfärbt sich die Lösung unter Abschei-

dung von Mangansuperoxydhydrat und hält cyansaures und benzoe-

saures Kali gebildet: indem sich ersteres beim Kochen zerlegt, ent-

weicht Ammoniak und wird der Rückstand alkalisch. Wöhler u.

Liebig. — 6. üebergiesst man Amygdalin mit Kali- oder Natronlauge

und fügt lod oder Brom bis zur Färbung hinzu, so wird viel Bit-

termandelöl gebildet. Lefokt (Co/n/>^ renrf. 23, 229). — 7. Trocknes
C/ilorgas wirkt nicht auf Amygdalin, bei Gegenwart von Wasser
entsteht unter Aufschwellen eine weisse geruchlose zerreibliche

Masse, die in Wasser und Weingeist unlöslich ist. Robiüiet u. Bou-

THON. — 8. Amygdalin löst sich in Vitriolöl mit hell-violettrother

Farbe. Wincki.er. Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure werden
kleine Mengen Bittermandelöl und Ameisensäure verflüchtigt, mehr noch
von ersterem nach dem Neutralisiren des Rückstandes mit Kalilauge.

Beim \eutrallsiren mit kohlensaurem Baryt und Verdunsten wird

ein amorphes Barytsalz erhalten, zugleich reducjrt die Lösung Ku-
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pfersalze. Chiozza {Gerh. Jraite 3, 200). — 9. Die Lösung von Amyg-
dalin in rauchender Sahsäure färbt sich beim Erwärmen gelb

oder braun und scheidet bei stärkerem Erhitzen schwarzbraune
Huminkorper ab, während das Filtrat beim Verdunsten ein Gemenge
von Humlnsäure, Salmiak undiMandelsäure (VI, 43) lässt,dem letztere

durch Aeiher entzogen werden kann. Dampft man bei mehr als

100° ab, so wird ein Theil der Mandelsäure amorph. Wöhler {Am,
Pharm. 66, 239). Weiugeistige Salzsäure scheint AmygdalinviQester (Vll, 858)

zu bilden. — Durch Kocheu mit verdünnter Salzsäure wird

Amygdalin ohne sich zu färben, leicht in Bittermandelöl, Zucker,

Blausäure und Ameisensäure zerlegt. Ludwig (iv. Br, Arch. 82, 438;

87, 273). — 10. Wird durch Kochen mit Kalilauge unter Entwick-
lung von Ammoniak zerlegt. Robiquet u. Boütron. Widtm.\nn. Als

zweites Product bildet sich Amygdalinsäure. Wöhler u. Liebig.
C*o>H27022 ^ 2flO = C40H26024 -f NH». 100 Th. Amygdalin liefern 103,57 Tb.
amygdallnsauren Baryt. Wöhlkh u. Likbig. Beim Uebergauge in Amygda-
linsäure steigt das Rotationsvermögen des Amygdalins. Bouchahdat {Compt.

rend. 19, 4174). Ebenso wirkt Kochen mit Barytwasser, aber beim
Zusammenreiben mit wasserfreiem ßarpl und gelindem Erwärmen er-

folgt heftige Zersetzung, bei der Ammoniak und weisser, zu farblosem

Gel sich verdichtender Dampf fortgehen und der braune Rückstand
kohlensauren Baryt hält. Wöhler u. Liebig. —

11. In Berührung mit dem Emulsin der Mandeln (oder mit

Mandelmilch) wird wässriges Amygdalin unter Bildung von Bitter-

mandelöl, Blausäure und Zucker zerlegt. Wöhler u. Liebig.

C40NH27O22 + 4H0 = C2NH -f-
Ci^H602 -f 2Ci2Hi20i2. Ueber den gebildeten

Zucker vergl. VII, 772.

Befreit man Mandeln mit Aether von fettem Oel, so löst sich der Rück-
stand fast ganz in Wasser zur schwach opallsirenden Flüssigkeit, aus der

Weingeist das Emulsin in Flocken fällt. Diese lösen sich auch nach dem
Trocknen in Wasser, die Lösung trübt sich bei 60 bis 70° und gerinnt bei

100° zum dicken Kleister, der sich nicht mehr in Wasser löst. Das getrock-

nete Emulsin vermag Amygdalin noch zu zersetzen, nicht aber das durch
Erhitzen coagulirte. — Befreit man bittere Mandeln durch Ausziehen mit
kaltem Weingeist von allem Amygdalin, so wirkt der Rückstand nach dem
Zusammenbringen mit Wasser noch auf Amygdalin, Wöhler u. Likbig, nicht

aber wenn man die Mandeln mit kochendem Weingeist erschöpfte. Doch gibt der

Rückstand der mit heissem Weingeist erschöpften Mandeln an Wasser noch lös-

liches Emulsin ab, durch Erhitzen coagulirbar, durch Gerbsäure fällbar, aber
nicht mehr auf Amygdalin wirkend. Robiquet u. Boutron.

Die wässrige Lösung der mit Aether erschöpften Mandeln wird auf Zu-
satz von Amygdalin etwas stärker opalislrend, aber scheidet, welches auch
die Menge des Amygdalins oder Emulslns sein mag, in der Kälte kein Bitter-

mandelöl ab, indem nur so lauge Amygdalin zerlegt wird, wie das vorhandene
Wasser zur Lösung aller Zersetzungsproducte genügt. Das Gemisch gerinnt

bei der Destillation und lässt reichliche Mengen Bittermandelöl übergehen;
mehr wenn die Einwirkung 6 bis 8 Stunden dauerte, als wenn man sogleich

erhitzt. 1 Th. Emulsin vermag innerhalb 8 Tagen etwa sein lOfaches Ge-
wicht Amygdalin zu zerlegen, wenn genügend Wasser vorhanden. Wöhi.ich

u. LiBBiG. LiEBiG {Chemische Briefe, 172) Zerreibt man süsse Mandeln
mit wenig Wasser und soviel Zucker, dass sich nicht alles löst, so entwickelt

dazu geriebenes Amygdalin keinen Bittermandelgeruch, aber sogleich heftig

bei Zusatz von kaltem Wasser. Babbkswil (/V. J. Pharm. 17, 123)-
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Ausser BitteruiaDdelöl, Zucker und Blausäure werdeu noch andere Pro-
ducte erzeugt, vielleicht durch Zerlegung der ersteren gebildet. Wöhi-er
u. Liebig gebeu die Gleichung 2C4üiNH-702'J =4C"H602-f 2C2i\H + C«2Hi2oi2

+ 4C2H20* + 8H0, aber sie fanden mehr Zucker als derselben entspricht

iHandwörferb. 2. Aufl. 1,766), daher obige (VII, 854) Zersetzungsforniel den
Vorzug verdient. — Zerstört man den gebildeten Zucker durch Gährung, so

ist der Rückstand sauer, durch Gegeuuart nicht flüchtiger Saure (Bernstein-
säure? Kk. Vergl. VII, 709). Bei einiger Concentration fällt Weingeist dicke
weisse Flocken von Gummi, vielleicht durch Veränderung von Emuisin ent-
standen. WÖHLRH u. Lirbig. Bei gelindem Erwärmen von Amygdalin mit
Emuisin und Wasser entweicht Ammoniak. Schüttelt man das Gemenge mit
Silberoxyd, so wird die vorher saure Flüssigkeit alkalisch und lä^st im Vacuum
Ammoniak entweichen. Da ausserdem Cyansilber erzeugt wird, sind 2 At.

Amygdalin in Zersetzung begriffen. Deschamp (J. Pharm. 25, 22; N. Ann.
Chim. Fhys. 12, 383).

Die Wirkung des Emulsins wird gehemmt, wenn man auf 100 Th.
Amygdalin 1 Th. Natrouhydrat oder Vitriolöl zusetzt, sie* wird verlangsamt
bei gleich starkem Zusatz von Kalk, Magnesia, reinem oder kohlensaurem
Ammoniak, Salpetersäure, Salzsäure oder Oxalsäure, während 2fach -kohlen-
saures iXatron, die mei.sten anderen Säuren und Salze, Alkaloide und flüchtige
Gele (namentlich Seuföl, Arsensäure, Blausäure, Kupfervitriol oder Cyan-
quecksilber) nicht hemmend wirken. Bouchahdat (jCompt. read. 20, 110).

Nur das Emuisin der Mandeln vermag Amygdalin zu zerlegen, nicht
das Eiweiss anderer Pflanzen. Wöhi.kb u. Libbig. Robioükt u. Boutron.
Zerreibt man l Th. der Samen mit 8 Th. Wasser zur Milch, fällt mit Wein-
geist, sammelt und wäscht den Niederschlag mit .\ether und Weingeist, so
wird aus bitteren und süssen Mandeln, Mohn, Hanf, schwarzem und weissem
Senf Emuisin erhalten, das Amygdalin zerlegt, aber in verschiedenem Grade
und innerhalb eines verschiedenen Zeitraums. Am kräftigsten wirkt das
Emuisin der bitteren Mandelu, E. Simon {Pogg. 43, 404). Auch aus den
Blättern des Kirschlorbeer^s und der Rinde von Prunus Padus kann wirk-
sames Emuisin gewonnen werden. Sivion {Ann. Pharm, 3i, 263).

Ein Gemisch von Süssmandelmilch und Amygdalin empfehlen Wöhlbr
u. LiKBiG statt des Bitterniandelwassers als Arzneimittel von genau bekanntem
ttrhalt an Blausäure. Vergl. Ann. Pharm. 22, 24 und 23, 329. Ein solches
Gemisch ist dem Verderben weniger unterworfen wie Mandelmilch allein.

Hänlb {Hepert. 67, 387).

11. In gleicher Weise wie durch Emuisin wird Amygdalin durch
eine Materie ^ts Eigelbs zerlegt. B.\rreswil (iv. J. Pharm. 17, 118).

Diastas, das nicht erhitzt wurde, liefert in einigen Tagen mit Amyg-
dalin Bittermandelöl, ebenso entwickelt ein Gemenge von Hefe^
Zuckerwasser und Amygdalin bei mehrmonatlichem Aufbewahren
starken (ieruch nach Blausäure. Robiqlet u. Boltron. Durch Bier-

hefe wird Amgydalin nicht zersetzt, Schlossbükger {Ann. Pharm. 51,

211); aber mit Bierhefe, 2fach-kohlensaurem Natron und viel Wasser
bei 17° in Berührung, entwickelt es Geruch nach Bittermandelöl

und wird vollständig unter Bildung von Ameisensäure, Ammoniak
und in Weingeist und Aetlier löslichen Krystallen zerlegt. Ranke
(J. pr. Chem. 56, 16). —

Durch Kälberlaab., Wöhlkk u. Likbig, durch das Secret der Pankreas-
drüse, C Schmidt {Ann Pharm. 92, 35j, und durch Speichel (losofern es

nicht giftig wirkt) wird Amygdalin nicht verändert. — Als Hankr {J. pr.
Chem. 56, 16) 5 Gramm Amygdalin einem Kaninchen mit Milch In den Magen
einspritzte, hielt der saure Harn Ameisensäure.

Verbindungen. — Mit Wasser. — Amygdalin zieht nach dem Trocknen
mit Begierde 2 bis V/i Proc. Wasser an. Wöhlbr u. Libbio.
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A. Vierfach' gewässertes Amygdalln. -- Das über Vilriolöl

getrocknete krystallisirte oder das ans Weingeist von 80 Proc. an-
geschossene Amygdalin hält 4 At. Wasser. Farblose perlglänzende

Schuppen. Wöhler u. Liebig.

B

.

Sechsfach - geicässertes (krystallisirfes) Annjgdalin. —
Schiesst aus wässrigen Lösungen in durchsichtigen Säulen au, die über

Vitriolöl 3,52 Proc. (2 At. ho = 3,52 Proc.) Wasser verlieren und

dabei minder durchsichtig werden; bei 120° verlieren sie 10,57 Proc.

Wasser (6 At. ^ io,56 Proc.}, sich in wasserfreies Amygdalin ver-

wandelnd. Wöhler u. Liebig. Farblose zweigliedrige Krystalle vom
Habitus der Fig. 55. . u:u = 127°0',u:l=H3°39',i;l=96°13'. Ein 2. hori-

zontales Prisma (entsprechend u der Fig. 53), sowie zwei Octaeder konnten
wegen starker Krümmung ihrer Flächen nicht gemessen werden. Spaltbar

parallel 1 höchst vollkommen, senkrecht dagegen (parallel t Fig. 53) unvoll-

kommen. Glasglanz, auf i Perlglauz. Die 10 Millim. langen Krystalle sind

mit i zu Büscheln verwachsen. Kkfeustkin {Pogg. 99, 293). — Molecular-

rotationsvermogen links, für das bei 45° über Kalk getrocknete (vierfach-

gewässerte?) Am.ygdalin [a]r=—35,51° Bouchakdat (Compt. rend. 19, 1174).'



Amygdalinsänre. 857

austrocknet In der conc. wässrigen Lösung bilden sich bei länge-^

rem Stehen am warmen Orte Spuren von Krystalleu. Wöhler u.

Liebig. — Molecularrolatiousverniögen links, für die mehrere Tage
bei t)0° getrocknete Säure [ajr=: - 40,19° Bolchahdat {Compt.
rend. l9, 1174).

Wird durch Kochen mit Braunstein nicht verändert, aber lässl

aul" Zusatz von verdünnter Schwefelsäure Kohlensäure, Ameisensäure

und Bittermandelöl übergehen. — Fällt man amygdallnsauren Baryt

mit schwefelsaurem Silberoxyd^ so fällt schwefelsaurer Baryt mit

brauner Farbe nieder, der beim Erwärmen durch ausgeschiedenes

metallisches Silber dunkler wird. Dabei tritt der Ameisensäure ähn-

licher Geruch auf.

Amygdalinsänre zerlliesst an feuchter Luft und löst sich in we-
nig Wasser zum Sjrup.

Die amygdalinsauren Sähe sind gummiartig und unkryslalli-

sirbar. Wühler U. Liebig. Das Rotallonsvermögen der Säure wird nicht

verättdert durcli Neutralisiren mit JJaryt oder Amuiooiak. Buuchakdat.

Amygdalinsaurer Baryt. — Darsteiiuug vergi. vii, 856. Bleibt

beim Verdunsten seiner wässrigen Lösung als (iummi zurück, das bei

140° Wasser verliert, bei höherer Temperatur (die bis zu 190" ge-

steigert werden kann) weiss und porcellanartig wird und sich dann
leicht zum feinen Pulver zerreiben lässt, welches an der Luft

begierig 4 bis 7 Proc Wasser aufnimmt.
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Amygdaliiisäurevinester.

WöHLKK. Ann. Pharm. G6, 240; J. pr. Cham. 44, 382; Pharm. Cenlr.

1848, 840.

Leitet mau in eiu breiförini^fs Gemen«;e von Ainygdaliu und Weingeist
Salzsäuregas, so löst sich das Aniy^dnlin, ohne sich beim Erkalten auszu-
scheiden. Die schwach braune Flüssigkeit set/.t nach einigen Tagen Salniirik

ah, von dein durch Zusatz von Aether noch mehr gefällt wird. Vermischt
man mit viel Aether, so wird eine untere saure wässrige Salmiaklösuug ab-
geschieden, während die aufschwimmende Aetht rschicht beim Verdunsten
hellbraunen Syrui» lässt. Dieser ist schwerer als Wasser, damit nicht misch-
bar, aber in warmem Wasser unter Zersetzung löslich. Er schnieckt bitter,

etwas herbe, ist nicht unzersetzt flüchtig und wohl als Amygdalinsäurevine-
ster zu betrachten.

Salicin.

C26H180U — C»MFOSCi2Htooto.

Leboux. J. Chim. med. 6, 341; Schiv. 59, 356; A?in. Chim. Phys. 43, 440.
Bhaconnot. Ann. Chim. Phys. 44, 296; Pogg. 20, 47; N. Tr. 23, 2, 261;

Br. Arch. 36, 226; Reperl. 36, 280. — J. Chim. med. 7, 17; Pogg. 20, 621.
Pki.ouzk u. J. Gay-Lussac. Ann. Chim. Phy.s. 44, 220. — Ann. Pharm. 1

43; Jnn. Chim. Phys. 48, 111.

PiHiA. I. Compt. rend. 6, 3^8; J. pr. Chem. 13, 500. — 2. Campt, rend.
6, 620; J. pr. Chem. 14, 285. — 3. Compt. rend. 7, 935; J. pr. Chem.

/16, 412; Ann. Pharm. 29, 300. 1 bis 3 ausführl. Ann. Pharm. 30, 151;
' * J. pr. Chem. 17, 241; Ann. Chim. Phys. 69, 281. — 4. Compt. rend. 17,

168; J. pr. Chem. 30, 249; Ausführl. Ann. Pharm. 56, 49; J. pr. Chem.
36, 32 1

; N. Ann. Chim. Phys. 14, 257 u. 272. — 5. Ann. Pharm. 96, 375,
iV. Ann. Chim. Phys. 44, 366.

BouciiARDAT. Compt. rend. 18, 299; J. pr. Chem. 32, 89 — Compt. rend.
19, 602; 20, 110; 20, 1635.

Gehhakdt. iV. Ann. Chim. Phys. 7, 215; Ann. Pharm. 45, 19.

Von Lkhoux 1830 entdeckt, nachdem Buchnkk (Repert. 2^, 417; 34,
107) bereits früher versucht hatte, den Bitterstoff der Weidenrinde zu isoliren.

Kkllku (Hepert. 39, 268) und Peschieu (J. Chim. med. 6, 651; Schw. 61,
208) schrieben dem Salicin basische Eigenschaften zu, Bucuxek u. Hkrbeh-
GER (Repert. 37, 58) hielten es für ein Salz ; ihre Irrthümer wurden von
DUFLOS, IIOPFF, Braconnot u. ä. nachgewiesen. — Hauptsächlich von Piri^
untersucht.

Vorkommen. In vielen, jedoch nicht in allen Weldenarteo, am reich-

lichsten (bis zu 3 bis 4 F'roc.) in der Rinde von Salia: Helix., pentandra u.

praecox., doch auch in Blättern, weiblichen Blütheu und jungen Zweigen.
Die Rinde der jungen Weiden- und Pappelzweige hält mehr Salicin, als die

der alt« reu, und weniger Substanzen, die seine Reindarstelluug erschweren;
die Blätter halten wenig, die herbst lichrothen Blätter keins. Herbergkr.
Der stark bittere Geschmack der Weidenrinde Ist durch Salicin bedingt, sol-

che die süss schmeckt, wie von S. phyticif'olia, Braconnot (oder die sich

nicht mit Vitriolöl röthet, Duflos), hält keins, — In Salix alba, Peschier,
Lkroux, nicht nach Braconnot; S. amygdaiina, Hrrberger, Lrroy (J.

Chim. med. 14, 87), Braconnot, nicht nach Dufi.os; nicht in S. argentea.,
DuFi.os ; nicht in S babylonica., Herbergki«, bicolor., capraea, daphnoides.,
aber in S. fissa^ Braconnot; in S. conifera, fragilis, Herbkrgeb, Lasch, in

letzterer nicht nach Braconnot; in S. /ms/a/a, Peschier, Lasch, 5". Helix.
Leroux, Braconnot, Grober {Oesterr. med. Jahrb. 11, 316), Fr. Esen-
BECK u. Becker (.Iw«. Pharm. 4,33); S. incana^ Peschier, Buchnkr, nicht
nach Braconnot; S. Lambertiana^ Lasch; S, mollissinia und nigra, Her-
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brugkr; 5. penlandra, Hkhbkrgkb, Lasch, Erdmann [BerL Jahrb. 33, 1,

136); 5. praecox, Pkschikr, Hkkbrhger, Lasch; »^. purpurea^ Lasch, Hkr-
BKKCER, Plkischl {ZfUscIi. P/ii/s. Mal/i. 3, 322); in 5. reticulata, retusa
uud rubra, Hkkbkrgkr; in S. Russeliana uach Dcflos, nicht nach Bbacon-
NOT ; nicht in 5". triandra, Braconnot; in S. viminalis uach Herbkrokh u.

UopFF, nicht ijjich Braconnot; in S. v'Uellina uach Bcciinkr, Heubkkgkiv u.

Lasch (iV. Dr. Arr/i. 2, 78), nicht nach Olflos u. Braconnot - In Rinde
und Blättern von Pappelarten. In Populus alba, Braconnot, Tiscuhaisek
[Berl. Jahrb. 34, 2, 126), Hkrbkbgkk, nicht in P. angnlosa und batsamifera,
Braconnot, in letzterer nach Hkhbkrger und VVittstkin {Pharm. Vierlelj.

6, 47) ; in P. catu'scens, Herbergrr, P. graeca und tremula, Urbbergeb,
Bbaconnot; in P. dilalata, nigra, tremuloides^ Hebbkhgkb {Jahrb. pr.

Pharm. 1, 157J nicht nach Bbaconnot, uud auch nicht in P. f'astigiata,

grandtcalala, monilifera und virginica. Bbaconnot, — Die (VI, 182 ange-
führten) krautdrti;^eu Spiraeen halten Salicin, insofern diese Pflanzen beim
Destilliren mit Wasser sallcylige Säure liefern. Wicke {Ann. Pharm. 83,

175). Die Blütheuknospen von Spiraea ulmaria liefern beim Deslilliren mit
Wasser wenig salicyüge Säure, mehr nach Zusatz von 2fach-chrQmsaurem
Kall, ohne Zweifel durch Zerlegung von Salicin entstanden. Bcchnkr (iV.

Repert. 2, 1; Ann. Pharm. 88, 284). — Im Casforeum canadense findet sich

Salicin. WöHi.BR {Ann. Pharm. 67, 360).

Bildung. Beim Kochen von Populin mit Baryt- oder Kalkwasser
oder beim I^rliitzen mit weingeistigem Amraonialc neben Benzoesäure.
Fällt man die Benzoesäure mit Eisenchlorid, entfernt überschüssiges Elsen

mit Kalkmilch, den Kalk mit Kohlensäure, so krystallisirt Salicin aus dem
eingeengten Filtrat. Pibia {Ann. Pharm. 96, 375).

Darstellung . Aus Weiden- oder Pappelrinde, aus letzterer gelingt die

Reindarstellung nach IIerbkrger besser, obgleich sie ärmer an Salicin als

Weidenrinde. Bei Anwendung von Pappelrinde kann vor oder neben dem

Salicin Populin krystalllslren. Vergl. unten. 1. Man Icocht 6 Pfund trocl^ne

zerschnittene Rinde mit Wasser aus, colirl, engt auf 18 Pfund ein,

vermischt nocli heiss mit 2 Pfund gesclilämmtem Bleioxyd und

digeriri 24 Stunden. Man colirt, wäscht den Rückstand aus, ver-

dunstet das Filtrat zum Syrup und lässt krystallisiren. Aus den

Mutlerlaugen wird nach nochmaliger Behandlung mit Bleiglätte noch

mehr erhalten und sämmtliches Salicin durch wiederholtes Umkry-

stallisiren gereinigt. Dlfi>os {Schw. 67, 25). — 2. Man fällt den

wässrigen Absud der Rinde mit Bleiessig, kocht das Filtrat mit

Kreide, bis der überschüssige Bleiessig zersetzt und die Flüssigkeit

klar und farblos ist, verdunstet zum Extract, zieht dieses mit Wein-

geist von ;U° aus und lässt krystallisiren. Peschier {^Ann. Chim. Phys.

44, 418). — 3. Man macerirt 16 Th. Rinde mit 2 Th. Kalk und

Wasser 24 Stunden, kocht V2 Stunde, colirt, behandelt den Rück-

stand mit ebensoviel Kalkmilch auf dieselbe Weise, decanthirt alle

Flüssigkeiten vom Bodensätze, engt ^ie ein und verdunstet mit 6

bis 8 Th. Knochenkohle vermischt zur völligen Trockne. Man pul-

vert den Rückstand, erschöpft ihn bei massiger Wärme mit Weingeist

von 82 Proc. und destillirt aus den Tincturen den Weingeist ab,

wo aus dem Rückstände das Salicin in blassgelben Körnern

krystallisirt, die man durch Umkrystallisiren mit Hülfe von Thierkohle

reinigt. Ehdmann {Berl. Jahrb. 33, 1, 136). - 4. Man bringt in eine

Real'sche Presse zu unterst eine Schicht frisch geglühtes Kohlen-

pulver, darüber ein feuchtes Gemenge von grob gepulverter Weiden-
55*
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rinde und gelöschtem Kalk und erschöpft mit Weingeist von 80 Proc,
den man zuletzt durch Aufgiessen von Wasser verdrängt. Die ganz
blassgelbe Flüssigkeit, durch Abdesiilliren vom Weingeist befreit,

gibt beim Verdunsten Krystalle, die durch Abwaschen mit kaltem

Wasser rein erhalten werden. Fu. Nkes v. Fseabeck (Br. J;cA.35,223j.

Weniger einfache Vorschriften von Lkuoux (5c/Wi'. 59, 356), Hkubkhgkk
[Repert. 55, 215), Hopff {ßr. Arch. 37, 217), Tischhavseh (Ann. Pharm.
7, 280), Tyson u. Fischer (J. Fhann. 18, 170) verj;!. a. a. 0.

Eigenschaften. Reclanguläre Blättchen mit ausgebildeten Knd-
spitzen. Biot u. Pastelr. Tafelförmige oder breit -säulenförmige
Krystalle des zweigliedrigen Systems, meistens als weisse glänzende
Schuppen, Nadeln oder Blättchen erscheinend. Fi^ 68 ohne p und y.

t:u=rll0°24',ii:u= 139°12',u:uübert=--40°48', t:i= 11 1=51', i: 1= 136^^18'.

Spaltbar senkrecht zur Säule u, wahrsclieinlich auch parallel der besonders
stark perlglänzenden Fläche t. Die übrigen Flächen mit perlartigeni Glasglanz.
ScH.^BUs {Bestimmung. 8G). — Plkischl {Zeitschr. Phys, Mafli. 3, 322)
beschreibt V4 Zoll lange, 1 Linie dicke Krystalle des zweigliedrigen Systems.
Flg. 61. u:u^l09°55' u. 70°5'. Spaltbar parallel, p und u. Diese Spalt»)ar-
keit, sowie die Winkel der Säule lassen sich nicht mit den Angaben von
ScHABUs reimen.

Aus der Lösung des Salicins In warmem schwefelsäurehaltlgeu Wasser
werden dicke, kurze, durchsichtige, 4seitige Säulen erhalten, zwischen den
Zähnen kracliend und noch ebenso bitter wie vorlier. Bhaconnot. Diese
haben dieselbe Zusammensetzung wie gewöhnliches Salicin und zeigen gleiches
chemisches Verhalten, aber können nicht aus jedem Salicin gebildet werden.
PiRIA.

Schmilzt etwas über 100° ohne Gewichtsverlust und erstarrt

beim Erkalten krystallisch. Piria. Schmilzt bei 198°. 0. Schmidt

(Dissert. Gott. 1861, 19). Schmeckt sehr bitter und nach Weiden.
Geruchlos, luftbeständig, neutral. Leroix. Gay-Llssac u. Pelolize.

Nicht giftig, bewirkt erst in Gaben von i Unze den Tag Unwohlsein.
R.\NKE. Spec. Gew 1,426 bis 1,434 bei 26°. Piria. Molecular-

rotationsvermögen links, [«]j= — 71,7 bis 73,4°. Bouchaudat
(Cojnpt. rend. 18, 298).

J. Gay-Lussac Otto u. .VIakchand. Pikia.

u. Pelouzk. Ebdmann. Mittel. Mittel,

26 C 156 54,54 54,02 54,51 54,55 54,43
18 H 18 6,29 6,38 6,39 6,32 6,38
14 112 39,17 39,60 39,10 39,13 39,29

C26Hieoi4 286 I0u,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Pibia's Salicin war aus Populln erhalten, auch nach spec. Gew , Lösllch-

kelt, Piria, und Molecularrolation, Biot u. Pastkub {Campt, rend. 34, 607),
kam es mit Welden-Sallcin liberein — Frühere Formeln (und Analysen)
von Salicin: CSH^O*, J. Gay-Litssac u. Pklguzk {Ann. Pfiarm. 1, 43; Ann.
Chim. Phys. 48, 111), C*2h^^022, Pibia, Ebdmann u. Mabciiand (V. pr.
Chem. 15, 302), Otto {Ann Pharm. 29, 294), Otto u. Ebdmann (/. pr.

Chem. 17,305), Mabchand {J.pr. Chem. 17, 306), Mui.dkk (J. pr. Chem. 17,

299); C^2H29022, Liebig {Ann. Pharm. 30, 185), C-'^Hi^ois, Mabchand (J.

pr. Chem, 26, 392). Pihia stellte durch Untersuchung der Zersetzungspro-
ducte die richtige Formel fest. Vergl. auch Bkrzrlius {Jahresher. 23,

496; 24, 525), Gerhardt {N. Ann. Chim. Phys. 7, 21 5), Mabchand {J.

pr. Chem. 30, 251).
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Zersetzungen 1. Bräunt sich bei länger forlgeselzlem Schmelzen
und wird jjarzariig briicliig. J. (iay-LissAc u. Pei.olze. Bläht sich

bei stärkerem Erhitzen auf, verkohlt mit Rauch, Hopff, und liefert

bei der trocknen Destillation saure wässrige Flüssigkeit und viel

braunes flüssiges Oel, löslich in Kalilauge, aber frei von Benzoesäure.
BKAcox^^oT. Erhitzt man Salicin auf 260°, so gehen Wasser und
salicylige Säure über^ nebst sauren Dämpfen von Caramelgeruch

;

es bleibt ein gelber, in Wasser unlöslicher Rückstand, der sich dann
bräunt und endlich verkohlt. (jEBHARDT. Es wird bei der trocknen
Destillation ein schweres gelbes Oel erhalten, dus über 250° kocht, mehr
Kohle als salicylige Säure hält (72,60 C, 6,84 H) und mit Kalilauge sallcylig-

saures Salz erzeugt. Marchand. — 2. Durch den galvanischen Strom
von 400 Elementen der Bunskn'schen Batterie wird Salicin in Trau-

benzucker undSaligenin zerlegt, welches letztere dann zu salicyliger

Säure, endlich zu Salicylsäure wird. Dabei tritt eine braune Materie

auf. TisCHANOWiTSCH {Petersb. Acad. Bull. 4, 80; Ausz. Chem. Cenfr. 1861,

613). — 3. Wird durch Ozon nicht verändert. Gorup - Besanez
(Ann. Pharm. HO, 106).

4. HIeisuperoxyd wird beim Kochen mit wässrigem Salicin all-

mählich braun und löst sich als ameisensaures und Salicln-Bleioxyd.

.Aus dem Filtrat fällt Schwefelsäure ein Gemenge von schwefelsaurem
Bleiox^d und Rutilin. Ste^hoüse (/>/«/. Mag, J. lO, 39; J. pr. Chem.

26, 136). — Beim Erhitzen von Salicin mit Rleisuperoxyd^ Braun-
stein oder 2-fach'Chrojnsaurem Kali und Schwefelsäure werden
Ameisensäure und Kohlensäure, im letzteren Falle auch salicylige Säu-
re gebildet. Wendet man mehr als 3 Th. Yitriolöl auf 4 Th. 2fach-

chromsaures Kali an, so wird Saliretin statt der salicyligen Säure
erhalten. Piria. schon Döbkukinkb {Ann. Pharm. 3, 146) erhielt viel

.\nieisensänre durch Braunstein und Schwefelsäure aus Salicin. Vergl. auch
VI, 183. — Salicin reducirt übermangansaures Kali. Duflos (5cäi^. 61, 2t4).

5. Im Chlorgase verwandelt sich Salicin in eine rothe, harzige,

terpenthinartige Masse, während viel Salzsäure frei wird. — Beim
Einleiten von Chlorgas in ein Gemenge von Salicin und Wasser
werden nacheinander Chlor- und Bichlorsalicin gebildet. Piria.
Auch erhielt Pibia früher ein Product, das er später für eine Verbindung
von Bichlor- und Perchlorsallcin ansieht. — £rhltzt man das Gemenge beim
Einleiten von Chlor auf 60°, so wird ein rolhes Oel, wohl Bichlorsallretin

ausgeschieden, durch Zersetzung von Bichlorsalicin durch Salzsäure entstan-
den. PiHiA. Auch Brom und lod bilden aus Salicin unter Wärmeentwicklung
harzartige Körper, den mit Fhloriziu entstehenden ähnlich, dk Komnck. —
Beim Destilliren von Salicin mit Chlorkalk und Wasser wird Chlorpikrln
(V, 683), aber kein Chloranil erhalten. Stknhousk {Ann. Pharm. 55, 4;
66, 2V7). Wässriger Chlorkalk färbt Salicin nicht gelb. — Uebergiesst man
Salicin mit iNutronlauge, setzt lod oder Brom bis zur Färbung hinzu und
verdunstet im Vacuum, so wird salicylige Säure, keine Salicylsäure gebildet.
Lkfobt iCompt. renfl, 23, 229).

6. Mit kaltem Vitriolöl übergössen bildet Salicin schön purpur-

rothe Lösung, aus der Wasser ein dunkelrothes Pulver, BRAco^NOT's

Rutilin, abscheidet. BR^co^^üT. Die bei 10° gebildete Lösung wird
durch Wasser entfärbt, nicht die bei 30° entstandene; es finden

sich in ihnen Olivin, Rutilin und Rufinschwefelsäure. Mulder. Durch
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VItriolöI werden Rutilin und Traubenzucker (oder dessen Zersetzungs-

producte) gebildet. Pikia. Auch wassrlgesSalicin rötliet sich mit Vltriolöl.

DuFLOs {Scliw. 67, 25),

Trägt mau Salicio in Vltriolöl, so entsteht in dem Maasse, als sich

dasselbe löst, eine lebhaft loth w^färbte Flüssigkeit, die sich durch Ausschei-

dung eines rothen Pulvers entfärbt, wenn das Vltriolöl an der Luft Wasser
aufnimmt, aber beim Verdünnen durch Zusatz von Wasser und auch nach

dem iNeutralisiren mit Alkalien gefärbt bleibt. Verdünnt man die Lösung mit

ihrem Gewicht Wasser u»d neutralisirt mit gepulvertem kohlensauren Kali,

so fällt schwefelsaures Kali mit Rutilin vermischt nieder; letzteres durch

Waschen mit Wasser isolirt, erscheint leberroth-gelbiich, geschmacklos, auch

beim Kochen unlöslich in Wasser, Weingeist und Eisessig. Es wird durch
Alkalien violettroth, ohne sich zu lösen, durch Säuren lebhafter roth, trocknet

zum schwarzbraunen Pulver aus, das mit Salpetersäure Pikrinsäure erzeugt

und beim Erhitzen viel Kohle lässt. Dieses (auch aus Populin entstehende)

Rutilin ist unter gänzlicher Zersetzung des Sallcins gebildet. Braconnot
[J. Chim. med. 7, 17; Pogg. 20, 621).

a. Mui.DKBS Oliüin. — üebergiesst mau 2 bis 3 Gramm Salicin bei 12

bis 15*" mit Vltriolöl. wäscht das Product mit Wasser und trocknet bei 130°,

so wird ein olivengrünes krvstallisches Pulver erhalten, das im Mittel 68,67
Proc. C, 4,81 H und 26,52 Ö hält, nach Mui.dkr der Formel CnP'O* ent-

sprechend. Dabei bildet .sich kein anderes Product (also vielleicht Salicin

minus 7 At. HO — C-ßH^'O'? Kr.). — Dieses Olivin entwickelt beim Erhitzen

Geruch nach salicj^liger Säure, dann brenzliche Producte. Es löst sich nicht

in kochender Salzs/iure oder verdünnter Schwefelsäure, in warmem Vltriolöl

mit violetter Farbe. Es wird durch Salpetersäure erst beim Erhitzen mit

rother Farbe gelöst und darauf zerstört. Unlöslich in Wasser, kochender
Kalilauge, Weingeist und Aether, Muldeh.

b. Mulder's {sclnvefeisäurehalfiges) Rutilin. — Trä^t man grössere

Mengen Salicin in Vitriolöl, so ballt ein Theil zur braunen Masse zusammen,
die noch unverändei tes Salicin einschliesst. Wird diese durch Decauthireu

vom meisttn Vitriolöl befreit, mit absolutem Weingeist geschüttelt, zerrieben,

mit VVeingeist und Wasser gewaschen, so bleibt Rutilin; welches auch durch
Schütteln der beim Decanthlren des Vitriolöls zurückgebliebenen Masse mit

absolutem Aether, Entfernen der aufschwimmenden milchig-weissen Schicht

und Vermischen der untern violettblauen mit absolutem Weingeist gefällt

werden kann. Dieses Rutilin erscheint je nach der bei seiner Darstellung

eingehaltenen Temperatur entweder als violette durchscheinende Gallerte, die

zum violetten Pulver austrocknet, oder (bei höherer, 30 bis 70° betragender
Temperatur gebildet) als hartes braunes Pulver. Es löst sich in Vitriolöl mit

rother Farbe, ebenso in Salpetersäure und wird beim Erhitzen damit zersetzt.

Nach dem Trocknen in kochender Kalilauge unlöslich, wird es von d<^rselben

bei Gegenwart überschüssiger Schwefelsäure aufgenommen und scheidet sich

dann beim Verdunsten aus. Es ist unlöslich in Wasser, Weingeist und Aether.

Bei 40, 55 und 70° gebildet und bei L30° getrocknet besitzt es verschiedene
Zusammensetzung. Muldkb.

Bei 40°. Bei 55°. Bei 7(i°.

C 65,28 59,42 64,4S
H 4,65 4,05 4,5')

14,33 14,73 1^,63
S03 15,74 21,80 11.30

100,00 100,00 100,00

Mui.dkr sieht in diesen Substanzen Verbindungen eines Radicals C'^H^
mit wechselnden Mengen Sauerstoff und Schwefelsäure. Vergl. seine Formeln
J. pr. Chem. 18, 364.

c. Muldkr\s Rufinschu)etelsäure. — Ist in den rothen schwefelsauren
Lösungen enthalten, die sich bei Einwirkung von Vitriolöl auf Sa-



Salicin. 863

licin bilden und wird als KaJksalz durch Verdiionen der schwefelsauren Lö-
Riiog mit Wasser, .\eu(ralisiren mit Kreide und Verduusien des rotheu Flltrats

erhalteo. Scheiden die Lösungen heim Verdunsten Rutilin in brauneu Tlocken

aus und werden dabei sauer, so entfernt man diese, neutralisirt aufs Neue
mit Kreide, verdunstet und so fort, so lauge die Lösung noch sauer wird.

Dem Rückstände entzieht man unverändert gebliebenes Salicin mit Weingeist.

Das K.ilksalz (a) bildet ein kastanienbraunes Pulver, das sich in wtnig Was-
ser, nicht in Weingeist löst. Ks löst sich in Vitrioiöl mit rother, durch
Was.ser verschwindender Farbe, ohne Färbung in verdünnten Säuren. — Ein

anderes Kalksalz (b) wird durch Fällen der mit Kreide ncutralisirten schwe-
felsauren Lösung mit Weingeist als Gallerle erhalten. Letzteres scheidet beim
Auflösen in Wasser und Verdunsten schwefelsauren Kalk ab, während a ge-
löst bleibt. Bei 130° halten das Kalksalz a 22,48 Proc. SO^, 8,06 CaO, 4,18
H und gegen 40 Proc. C; b 32,37 S03, i0,44 CaO, 3,30 H und 33,3 C. Den
Kohlegehalt berechnet .Mui.dkk hoher, unter der Voraussetzung, es bleibe bei

der Verbrennung kohlensaurer Kalk zurück. Kr sieht in den Salzen Verbin-
dungen von Schwef«'lsäure, Wasser und Kalk mit einem Körper CiUl^O"', der
auch aus Phlorizin unter ähnlichen Umständen entstehe. Mui.dku (J. pr.

Chem. 18, 3J6).

Beim Kochen mit terdünnler Schwefelsäure (oder Sahsäure)
wird Saliciu in Salirelin (vi, 178) und Traubenzuclccr zerlegt. Er-

wärmt man nur bis zur (bei 80°) beginnenden Trübung und erkäl-

tet, so ist in der Lösung Saligenin entiialten, welclies also vor demV
Salirelin entslehl, aber in dieses verwandelt wird, bevor alles Sali-

cin zerlegt ist. Piria.

Bildung des Saligcuins : C'-HV^0^'^-\-2\\0=C^m^Q'^-\-C^m^^0^^. — Die Um-
wandlung erfolgt auch bei Luftabschluss. Pibia. Die vollständige Zerlegung
ist schwierig, so dass wechselnde Mengen von Traubenzucker gefunden wer-
den. RosKK {Ann. l'harni. 74, 184). '/,on Salzsäure, wässrigem Salicin hel-

gemengt, verändert bei 10° in 48 Stunden das Rotaiionsvermögen nicht.

BoucH.^nDAT {Compt. rend 18, 298) Verdunstet mau die leicht erfolgende

Lösung in verdünnter Salzsäure auf der Glasplatte, so bleibt unverändertes
Salicin, aber heisse Salzsäure wirkt wie kochende verdünnte Schwefelsäure.

Bhaconnot. — Leitet man Salzsäuregas In weingeistiges Salicin, so wird
prächtig purpurrothe Flüssigkeil gebildet, aus der Wasser Saliretln fällt.

ROSKH.

7. Fügt man zu einer Lösung von Salicin und chlorsäurem
Kall in kochendem Wasser kleine Mengen Salzsäure, so färbt sich

die Mischung tief orangegelb, lässt un(er lebhaftem Aufbrausen Zer-

setzungsproducte der Chlorsäure und viel Kohlensäure entweicneu,

und bedeckt sich mil Krystallen von Chloranil. vergi. v, 668. A. W.
llOFMA.N.N [Ann. /V/arm. 52, 64). Dabei bildet sich ein be.sonderes Gel. Stä -

dki.ru {Ann Pharm 60, 327). — Wässrige lodsäure oxydirt bei 110° nur
^/^ vom Kohlenstoff des Salicins, wenn man sie nicht in grossem Ueberschuss
anwendet, Mili.on {Comp!, read. 19, 271 ; iV. Ann. Chim. Fhy.s 13, 37).

8. Kalte conc. Salftetersäure löst Salicin reichlicher als Was-
ser, aber zersetzt es nicht, da es nach (sogleich vorgenommenem? Kb.)

Sättigen mit allen Eigenschaften wieder erhalten wird. Hraconnot.
— Beim länger dauernden Einwirken von Salpetersäure auf Sali-

cin werden je nach Temperatur und Stärke der Säure HelicoYdin,

llelicin, Anilolin- oder Mirosalicylsäure und endlich beim Erhitzen

mit überschüssiger Salpetersäure Pikiinsäure und Oxalsäure gebildet.

a. Lässt man Salicin bei gewöhnlicher Temperatur mit Sal-

petersäure von 20° B. Übergossen im offenen Gefässe stehen, so
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scheiden sich aus der anfangs entstehenden gelben Lösung Krystalle

Yon Ilelicin. (c21'H'«o** -f 20 = c^^Hi^o»* + 2ho.) Bisweilen wird statt

dessen HelicoYdin erhalten, besonders wenn die Salpetersäure gegen
12° B. zeigt. Dabei entwickelt sich (ausser üntersalpetersäure) kein Gas,

aber durch weitere Einwirkung der Salpetersäure auf bereits gebildetes

Heliciu wird auch salicylige Säure erzeugt. Pikia.

b. Dasselbe Gemenge im verschlossenen Gefässe hingestellt, so

dass die Untersalpetersäure nicht entweichen kann, setzt bei 10 bis

15° langsam Krystalle von Anilotinsäure oder iXitrosalicylsäure (vi,

237) ab, deren iVlenge nach 8 Tagen noch zunimmt, während wenig

oder kein Helicin gebildet wird. c^eH^so** + 40-f no5,ho = ci^XH"^o«

4- Ci-ni20<2 4- 2H0. PiRiA unterscheidet Anilotinsäure und Mtrosallcylsäure

(deren EInerlelheit Vi, 237 nach Majok angenommen) als verschiedene, aber

mit einander isomere Säuren, und heharrt gegen Major auch später (Ci-

jnento 2, 299; Ann. Pharm. 97, 254) bei dieser Ansicht. Dagegen fanden
Wbbther [J. pr. Chem. 76, 449), Majok und Stkkckek [^Ann. Pharm. 105,
299} beide Säuren Identisch.

c. Beim Behandeln mit 8 Th. Salpetersäure liefert Salicin Pi-

krinsäure (\\ 679) und Oxalsäure. BRAcoNiNOi. Krhiizt man n»it über-

schüssiger Salpetersäure, die mit ihrem lOfachen Maass Wavsser Ter-

dünnt ist, 1 bis 2 Mal zum Kochen, so wird es gelb, entwickelt

rolhe Dämpfe, Geruch nach salicyliger Säure und scheidet letzlere

in der Ruhe als Oel ab. Erhitzt man aufs Neue zum Sieden, so

klärt sich die Flüssigkeit und scheidet nach einiger Zeit beim Erkäl-

ten Nadeln von Nitrosalicylsäure ab, die bei längerem Kochen zu

Pikrinsäure werden. Gekhardt.

1). Salicin färbt sich mit Fluorkieselalkohol (durch Sättigen von

mit Eis erkältetem absoluten Weingeist mU Fluorkieselgas erhalten)

nach längerer Zeit schön kermesinroth. W. K^op (7 pr. Chem. 74, 62).

10. Salicin löst sich beim üebergiessenmit wässrigerdreiprocentiger

Osmiumsäure zur farblosen Flüssigkeit, die sich bei Mittelwärme,

rascher beim Erhitzen durch Ausscheidung von Osmiumoxyd gelb,

braun bis schwarz färbt und unter Verschwinden des Osmiumsäure-
geruchs Geruch nach salicyliger Säure entwickelt. Beim Destilliren

(unter Zusatz von mehr Osmiumsäure) wird wässrige salic}lige Säure

erhalten, während Salicylsäure und Oxalsäure zurückbleiben. Butt-

LEROW (J. pr. Chem. 56, 278).

11. Trägt nwn Salicin in kleinen Antheilen in kochende lYa-

tronlauge, so löst es sich unter Aufbrausen und scheidet, wenn das

Alkali gesättigt ist, Saliretin ab. Beim Destilliren der mit Säure nen-

tralisirten Lösung werden Spuren salicyliger Säure erhalten, während
der Ruckstand Salicylsäure und ein ziegelrothes Pulver enthält. Boii-

CHARDAT {Compt. rend, 19, 1179). (Vergl. auch unten.) — Beim Eintra-

gen von kleinen Mengen Salicin in schmelzendes Kallhyäral bräunt

sich die Masse, erhitzt sich und wird unter Aufblähen und Entwei-

chen von Wasserstoff" wieder farblos. Der Rückstand hält salicylsau-

res, oxalsaures und vielleicht auch kohlensaures Kali. Wendet man
keinen genügenden Ueberschuss von Kalihjdrat an, so werden statt der Sa-
licylsäure hauptsächlich sallcjlige Säure und braunes Harz erhalten. —
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Erhitzt man Salicin mit Kaliliydrat stäiker, so schwärzt sich die

blasse und lässt Carbolsäure übergehen. (Gerhardt. _ Beim Destiliiren

von Salicin mit V2 Th, Kalk wird das Saltcon Stknhousk's, ein Gemenge von
• Carbolsäure und salic} lieber Säure, Gkrhakdt, erhalten, wälirend kohlensaurer
Kalk und Kohle zurückbleiben.

J2. Schwefelsaures und sa^zsaures Eisenoxid färben wässriges

Salicin braun, ohne einen ^'ieder?chlas: zu erzeugen. Beim Kochen
entfärbt sich die Flüssigkeit und scheidet einen ockergelben Nieder-

schlag ab. Wird das Filtrat zur Trockne verdunstet und mit abso-

lutem Weingeist aufgenommen, so bleibt schwefelsaures Eisenoxydul

ungelöst, während der Weingeist beim Verdunsten vom Salicin ver-

schiedene Krystalle liefert, dk Komxck {Memoire svr la Fhlorizin, 18).

13. Bringt man Salicin (nach vi, 18O, 2) bei einer 40° nicht

übersteigenden Temperatur mit Emulshi und Wasser zusammen, so

wird es binnen 10 bis 12 Stunden völlig in Saiigenin und Trauben-
zucker zerlegt. C2fiH»*=0i^ -f 2H0 = Cm^O^ + C<2Hi20«a. PiRIA. IVber
den entstehenden Zucker vergl. VII, 777. Die Umsetzung ist nicht an das
Auftreten von Hefe gebunden, sie wird durch Gegenwart von Blausäure,
Kupfervitriol oder C.vanquccksilher nlciit verhindert, Bouchardat {Compt
rend. 19, 602), aber verlangsamt, w<'nn man auf 100 Th. Salicin 1 Th. Aetz-
natron, Vitriolöl, Salpetersäure oder Salzsäure, weniger stark, wenn man-
statt dessen Kalk oder Magnesia zusetzt. Bouchabdat (Cow/?^ rend. 20, 110).
Gegenwart von Essigsäure oder Gerbsäure erschweren die Einwirkung des
Emiilsins. Serlhkim. — Fügt mau dem Gemenge von Emulsin und Salicin

Gerbsäure zu, so findet man nach 6 Wochen das meiste Salicin unverändert
und theilweis herauskrystallisirt Die Mutterlauge mit mehr Emulsin ver-
setzt, scheidet nach abermaligem Hinstellen und nach dem Verdunsten noch
Salicin, dann Saiigenin und Gallussäure aus, ohne dass (durch Einwirkung
der Säuren auf Saiigenin) Saliretln gebildet wäre. Seelheim {Dissert.
Göttingen i&60)._ 13. Jn Berührung mit Bierhefe und 2fach-kohlen-

saurem Natron in Wasser gelöst, wird Salicin innerhalb 3 Wochen
unter Bildung von Saiigenin und salicyliser Säure zerlegt. Ranke.
- 14. Es wird durch Digestion mit Speichel bei 38 bis 40° in ei-

nigen Stunden in gleicher Weise wie durch Emulsin zerlegt. Der
Speichel, welcher in Vv Stunde gesammelt werden kann, vermag 1

Gramm Salicin (oder mehr) zu zerlegen. Städeier {j. pr. ciiem. 72,

350; N. J. Phaim. 33, 157) — 15. i\ach dem Einnehmen von Salicin

werden im Harn salicylige und Salicylsäure, Laveraa u. Millon

(iV. Ann. Chim. I'hys, 12, I45j, nach grossen Dosen auch unverändertes
SaJicin und Saiigenin, vielleicht auch Carbolsäure gefunden. Rakkk
(J. pr, Chem. 56, 1). Vergl. VIII. 404. — Diastase wirkt bei 40'' nicht auf
Salicin. Städelbh.

Salicin Irtst sich in kaltem, reichlicher und vielleicht nach jedem
Verhältniss in kochendem Wasser^ Pei.oize u. J. Gay-Lissac. Es
löst sich in J4 Th. Wasser von 17°, Bkaconnot, 17,85 Th. von 19,5°,
J. Gay-Llssac u. Pelolze, 28,57 Th. von gewöhnlicher Temperatur,
Bouchakdat, in 29,t)2 bis 30,31 Th. Wasser von 11,5°. Piria.

Es sättigt die Säuren nicht und vereinigt sich nicht mit ihnen.— In Berührung mit Ammoniak verändert es sein Hotationsvermögen nicht,
BorcHARDAT, lind blld^-t mlf .Ammoniak der f iift nusgcsel/f keine (dein
Phloriztin entsprechende) gefärbte Verbindung. Muldbr.
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L(>st sich loichlef in wässrigen Alkalien als in Wasser. —

Bfitii Verdtinsten der Lösung von Sülicin in Wasser mit V, Th. Kalihydrat
bleibt ein iinkr>stalli.sirbHr«'r Honiy;, aus doni S/iuren SallcJn ausscheiden

Bhaconnot. Ver^i. oben. — Saliciii iieutralislrt Kalkwasser beim
Kochen niclit. Wässrig:es Salicin fällt Melallsahe nicht.

Sallcin Bleio.Tl/d. — Wassri«;:es SaMcin löst kein Bleioxyd und fällt

weder Bleizucker \\of\\ Bleiessig Pki.ouzk u. Gav-Li ssac. Salicin verliert

beim Krhitzen mit Bleioxyd Wasser, Jibcr kann auch nach dem Erhitzen auf
140^ durch Hydrothioj; unverändert wieder erhalten werden. Muldkh (./. />r.

Chcm. 17, 29.^). — Man versetzt heisses concenlrirtes wässriges Sa-
licin tropfenweise mit MleiessiK, bis etwa die Hälfte des Salicins ge-

fällt isl, und wäscht bei LufiabschUiss mit ausgekochtem Wasser.
— Weisses leichles, dem Stärkmehl ähnliches Pulver. Schmeckt
süsslich und bitter. Verliert beim Erhitzen auf 200'" kein Wasser.
Wird durch Vitriolöl tief rolh gefärbt, durch Säuren unter Abschei-

dung von Salicin zerlegt. Löst sich in Kalilauge und in Essigsäure.

PiRlA.
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rühren so laiig:e stehen, bis die nach etwa 24 Stunden entstandene

gelbe, nach salicyligcr Säure riechende Lösung durch Ausscheidung

von Heliclu wieder zinn Krystallbrei erstarrt ist. Diesen befreit man
von der 3Iul(erlauge durcli Pressen und Auswaschen mit kaltem

Wasser, von Spuren gleichzeitig entstandener Anilotinsäure (vii, 864)

durch Waschen mit Aether und krystallisirt aus kochendem Wasser um.

Eigenschafien. Das durch Erhitzen des krystallisirt en auf 100°

erhaltene wasserfreie Helicin schmilzt bei etwa 175° zur durch-

sichtigen, in Farbe und Consistenz dem Baumöl gleichenden Flüssig-

keit, die beim Erkalten krystallisch erstarrt. — Geruchlos. Schmeckt
schwach bitter, dem Salicin ähnlich. Neutral.

Zersetzungen. 1. Wird Hehcin im Oelbade längere Zeit im

Schmelzen erhalten, so entwickelt sich Wasser und salicylige Säure,

wobei der Rückstand schmelzbarer wird, endlich auch nach dem
Erkalten nicht sogleich und beim Stehen zum gelben, undurchsichtigen

Harz erstarrt. Dieses löst sich kaum in kochendem Wasser und Weingeist,
verhalt sich gegen Kalilauge noch wie Ilelicin und zerfällt beim Kochen mit
sehr verdünnter Salzsaure theihvels «nter Entwicklung von salicyliger Säure,
der grössere Thell erscheint nach dem Krkalteo als krystallisirles Helicin

wieder. — 2. Die Lösuug des Helicins in Salpetersäure von 13 oder
20° B. über Nacht hingestellt, hält viel salicylige Säure gebildet.

— 3. Wird durch Brom in Bromhellcin verwandelt. Wässriges und
weingeistiges Helicin bilden mit Chlor a- und ß - Chlorhelicin. —
4. Vitriolöl färbt Helicin orangegelb und löst es dann. — 5. Beim
Kochen mit sehr verdünnter Schwefelsäure oder Sahsäure wird

salicylige Säure entwickelt, während Traubenzucker gelöst bleibt.

Ebenso wirken Oxalsäure, Citronensäure und Tartersäure^ aber

schwächer und unvollständig. — 6. Beim Erhitzen von Helicin mit

h'ali' oder Natronlauge färbt sich die Lösung gelb durch Bildung

von salicyligsaurem Kali unter völliger Zersetzung des Helicins.

Ebenso wirken Baryt m\A Kcdli^ ?>z\\\\?iC\\^x AmmoniafiWwA kohlen-

saure Al/ialien. — 7. Wird durch wässriges Emulsin in salicylige

Säure und Traubenzucker zerlegt. Destillirt man das Gemisch
nach einigen Stunden, so wird alle salicylige Säure erhalten, die das

Helicin zu liefern vermag, während die vom geronnenen Emulsin

abfiltrirte Lösung den Zucker hält. C2'5H"50i* + 2HO= c'^HfiO^ + c<2Hi2o>2.

— 8. Das Gemisch von Helicin mit Bierhefe hält nach einigen

Stunden salicylige Säure und lässt beim Schütteln Gas entweichen.

Verbindungen. — Mit Wasser. — Krystallisirtes Helicin. Feine

weisse Nadeln, zu Büscheln und slrahli'gen Massen vereinigt. Ver-

liert bei 100 bis 113° im Mittel 4^47 Proc. Wasser ^RechDung= 4v34 Proc ).
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Kryslaliisirtes Hellcin löst sich in 64 Th. Wasser von 8°, sehr
leicht in kochendem Wasser.

Verbindet sich nicht mit Hasen^ doch vermehren Kali und
Natron die Löslichkeit in Wasser. Die wässrijre Losung ist ohne wirkuug
nuf Salzsäuren Baryt und Kalk^ auf Zinksalze, salpetersaures unA essigsaures
Rleioxyd, auf Dleiessig^ Anderfhalb-Chloreisen, Kupferoxydsalze, Suhlimal
und salpelersaures Silheroxyd

Löst sich leichler in Weingeist als in Wasser, durchaus nicht

in Aether.

Helicoidin.

C52H3'028 = C^'H^OSC 'H60\2C<2H^oo^o.

PiBiA. Ann. Pharm. 56, 69; iV. Ann. Cliim. Phys. 14, 292.

Wird durch Auflösen von Salicin in Salpetersäure von 12° B.
(daher auch statt des HeJicius, wenn mau hei Darstellung desselben zu schwache

Salpetersäure anwandte) gebildet und krystallisirt aus der Lösung
nach einigen Tagen. — Dem Helicin ähnliche Nadeln, die durch Ab-
waschen mit kaltem und einmaliges Umkrystallisiren aus kochendem
Wasser rein erhalten werden
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Benzoyl-Salicin. — 1&31 von Bhaconnot eutdeckt, besooders vod Pibia

untersucht.

\ orkomiätn. In der Rinde und den Blättern von Populus tiemula.

Bbaconnot. Auch in der Rinde der Wurzel, van de Ghejn. lieber einen

besonderen Stoff aus der Rinde von Popiilus nigra vergl. Hrkbergrh {Re-
pert. 55, 218); über einen Stoff aus Pappellinospen unten.

Darstellung. 1 Man lallt das wässrige Decoct der Rinde mit

Bleiessig, befreit das Filtrat mit Scliwefelsäure von Blei, engt ein,

Icocht mit Tliierkolile und lässt das Salicin herauskrystallisiren. Die

Mutterlauge gibt mit kohleusjiurem Kali einen weissen Niederschlag

von Popuiin, den man aus kochendem Wasser umkrystallisirt Bka-

CONKOT. Hbhbehgrb befreite die mit Bleiessig ausgefällte Flüssigkeit durch
Kinleiten von Kohlensäure von Blei, wo aus dem zum Sjrup verdunsteten
Filtrat das Populiu zuerst heratisItrysfaHlsirte. — Aus dem Absud der Wurzel-
rind» krystallisirt nach dem Kiueugen Popuiin (auch ohne dass mit Blei-

essig ausgefällt wurde), van db Ghkjn. — 2 Man kocht die Blätter

von Populus Iremnia mit Wasser aus, fällt den Absud heiss mit

Bleiessig, entzieht dem Niederschlage durch kochendes Wasser mit

niedergerissenes Popuiin und verdunstet das Filtrat zum Syrup.

Die angeschossene Krystallmasse wird zwischen Leinen gepresst,

mit 60 Th. Wasser und etwas Thierkohle zum Sieden erhitzt und
kochend filtrirt, wo beim lürkalten Popuiin krystallisirt. Braconnot.

Eigenschaften. Krystallisirtes Popuiin (vergi. unten) wird duich

Krhitzen auf 100'' wasserfrei erhalten. Schmilzt bei 180° zum farb-

losen Gel, das beim Erkalten glasartig erstarrt. Pikia. Schmeckt
süss Braconnot. Molecularrotationsvermögen links, der Menge von
Salicin entsprechend, welche bei seiner Zersetzung erhalten wird.

BiOT u. Pasteur {Compl. rend. 34, 606).

Zersetzungen. 1- Geschmolzenes Popuiin entwickelt beim Er-
hitzen über 180° stechende Dämpfe, die sich zu Nadeln verdichten,

und bräunt sich bei 220°, aber wird nach dem Auflösen in wässri-

gem Weingeist unverändert erhalten. Piria. Es bläht sich bei der

trocknen Destillation auf und liefert brenzliches Gel, aus dem beim
Erkalten Benzoesäure krystallisirt. Braconnot. — 2. Verbrennt mit

Flamme und gewürzhafiem Harzgeruch Bkaconinot. — 3. Entwickelt

beim Erhitzen mit Schwefelsäure und ziceifach-chromsaurem Kali
reichliche Mengen salicyliger Säure. Piria. — 4. Wird durch Auf-
lösen in Salpetera'dure von 1,30 spec Gew. in Benzohelicin ver-

wandelt, das nach einigem Stehen krystallisirt. Dabei färbt sich

die Lösung durch Untersalpelersäure gelb. c'>"iH2oiß-f_';o — c^oH^oo^ß
4- 2H0. Hierbei wird das Suligenin des Populins zu salicyliger Säure.

Piria. Schwache Salpetersäure wiikt erst beim Kochen auf Popuiin,

aus der gelben Lösung salicylige Säuie entwickelnd, gewöhnliche
Salpetersäure erzeugt unter lebhafter Einwirkung gelbliche Krystalle,

wohl von Pikrinsäure, Nitrobenzoesäure und Oxalsäure. Piria.
Bbaconnot erhielt nur Piltrlnsäure, Koninck diese und Oxalsäure. —
5. Mit Vltriotül bildet Popuiin dunkelrothe Lösung, aus der VVasser
ein rothes Pulver (Brconnot's Kutilin) (vii, 8G2) fällt, das sich nach
Entfernung der Schwefelsäure in Wasser mit rother Farbe löst und
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durch Säuren wieder gefällt wird. P>R.\ro.\Nor. Heisses Vitriolöl ver-

kohlt Populin. Ko.NLNCK.

Beim Kochen mit verdünnten Säuren wird Populin in Saliretin

(VI, 178), Benzoesäure und Traubenzucker zerlegt. c^*>H2^0ie + 4H0
:= C'^HSO*-{-C'ni»50* + Ci2Hi20«2. Das Saliretin ist durcli weitere Kiowirkung
der Säure auf zuerst entstandenes Saligeniu (VI, 179) gebildet. Phua. ton-
centr. Pliosphoisäure bildet schon in der Kälte Saliretin. BraconnOi'. Die

Bildung von Traubenzucker wurde zuerst von de Koninck bemerkt.

6. Erhitzt man Populin mit weingeistigem Ammoniak im zuge-

schmolzenen Rohr auf 100°, so werden Salicin, Benzamid und Benz-

Vinester gebildet. Ammoniakgas verändert l^puHn bei löÜ"* nicht. PiKiA.

—7. BeimErhitzen mit KaUhijdrat entsteht kleesaures Kali. Bkaco.nnot.

—8. Beim Kochen von Populin wAiBarijl- odev fialk/ii/drat ^nisieUen

benzoesaures Salz und Salicin. c^'jh^2oi6 _}- 2ho r= ci^h^o^ -f C2ßHi^o»*.

lOO Th. krystall. Populin gaben 2d,9 Th. Benzoesäure (Rechnung 28,64 Th.).

PiuiA. — 9. Zerlegt sich bei längerer Berührung mit Wasser, fau-

lem Kässtoff und kohlensaurem Kalk unter Bildung von Saligenin,

milchsaurem und benzoesaurem Kalk. Pihia.

Wird nicht verändert durch Chlor ^ lod^ durch Kochen mit Phosphor
und Wasser, Braconnot, nicht durch Kmulsin. Pihia.

Verbindungen. — Mit Wasser, A. Krystallisirtes Populin, —
Weisse, seidenglänzende, sehr leichte Nadeln, BkacoxN.xot, dem Stärk-

mehl oder der Magnesia ähnlich, PikIA. Verfilzte Nadein, die zuwenen
breiter werden und als Blättchen erscheinen, aber stets in eine nadeiförmige
Spitze auslaufen. Biot u. Pastkur. Verliert beim Erhitzen auf 35 bis

40° Wasser, das vollständig unter 100° entweicht, im Ganzen 8,43

Proc. PiRlA (4 At. == 8,45 Proc). Koninck beschreibt 3seitlge Biättcben,

die beim Trocknen 5,43 Proc. Wasser verlieren.

PiRIA.

Krjstallisirt. Mittel.

40 C 240 56, U 56,44
26 H 26 6,10 6,27

20 160 37,56 . 37,29

426 100,00 100,00

B. Wässrlge Lösnnq. — Krystallisirtes Populin löst sich in

etwa 2000 Th. kaltem Wasser, Bkaconnot, in 1896 Th. von 9%
Pihia, und in 70 Th kochendem. Braconaot. Die kalte Lösung schei-

det beim Sättigen mit Koclisalz Populin ab, die kochend gesättigte beim Er-
kalten.

Löst sich leicht und ohne Zersetzung in kalten nicht zu con-

renlrirten Säuren und wird durch Wasser theilweis, völlig durch

Alkalien gefällt. BhaCONNOT. Koxiack. Löst sich nach Koninck auch in

wässrigeu Alkalien, durch Säuren fällbar.

Wässriges Populin fällt kein MetalUah. BhacOxNnot. Es kry-
stallisirt aus den Lösungen in wässrigen Metallsalzeu unverändert, aber lässt

sich mit Uleioxyd zur weissen, kaum in Wasser löslichen Substanz verbinde^.
Koninck.

> ,

Löst sicli leicht in kalter conc. Essigsäure^ daraus zum The|l

durch Wasser, vollständig durch Alkalien fällbar. BRAco^^OT. Löst
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sich bei 14 bis 15° in 100 Th. absolutem Weingeist, Biot u.

Pastlur, in Ivochendeni Weingeist reichlicher als in Icochendem

Wasser, l^aum in Aeiiier,

Aiihauj;;^ zu Populin.

Besouderer Körper aus Pappelknospen.

W. Hallwachs. Ann. Pharm. 101, 37i; Vusz. J. pr. Chem. 7 iy 117; C/iern.

Ctnlr. 1857, 401.

iMau kocht zerstos^eue Knospeu vou Popu.'us nigra oder dilalata mit

Kalkwasser aus, colirt, eugt auf elu Üritiel elu, übersättif»t stark mit Salz-

säure und lässt 24 Stundea sielieo. Die abgeschiedene gelbl)rauue Masse
wird luit kalteui Wasser gewaschen, durch wiederholtes Auskocheu mit Was-
ser uiukr.vstullisirt uud iu kochendem Wasser gelöst mit ßleizucker nieder-
geschlagen. Man zerlegt das gewaschene Bleisalz unter Wasser mit Hydro-
thiou, erhitzt zum Sieden, filtrirt und reinigt die heim Krkalteu ausgeschie-
deueo Bläitcheu durch ümkrystallisireu aus Aelher oder Wasser.

Weisse, allasglänzende Blattcheu. Geschmacklos. Vou schwachem Ge-
ruch. Schmilzt bei lbO°. Keagirt stark sauer. — Hält im Mittel 62,50 Proc.

C, 5,87 H und 31,03 0.

Zersetzt sich beim Erhitzen auf mehr als 200^ unter Verbreitung ge-
würzhafter Dämpfe. — Löst sich io Vilriotöl mit strohgelber Farbe, die auf
Zusatz von wenig Salpetersäure dunkelkermesinroth wird. — Zerfällt beim
Erhitzen mit verdünnter Satzsäure oder Darytwasaer unter Bildung von
Zucker. — Wird durch Salpetersäure zu Pikrinsäure. — Wird durch couc.
wässriges Chlorzink in der Hitze violettrolh gefärbt.

Löst sich bei 22° iu 1998 Th. kaltem, leicht in kocheudem Wasser. —
Löst sich leicht in wässrigen Alkalien, leicht in heissem Weingeist uud iu

44 Th. Aelher von 22 .

Benzohelicin.

C40H20O16 = Ci •H^O^C*'»H^03,C^2Hiooio.

PiRiA. Ann, Pharm. 8i, 246; 96, 379.

Bildung. VII, 8C9.

Man übergiesst Popuiin mit 10 bis 12 Th. Salpt^tersäure von

1,30 spec. (iew , wo sich die Flüssiglceit nach einigen Minulen gelb

iärbt, alles Popuiin aufnimmt und bald darauf Kryslalle von Benzo-

lieliciu absetzt. Von diesem wird durch Verdünnen der Mutlerlauge

mit Wasser noch mehr erhallen. Keiniguug durch Umkryslallisireu

aus Ivochendem Wasser. Vergi unteu.

Eigenschullen. Seidenartige, zu Büscheln vereinigte Nadeln, die

beim Erhilzeu kein Wasser verlieren.

I'IKM.

Mittel.

40 C 240 61,86 01,80
2tJH 20 5,15 5,23
16 l_'b 32,99 32,97

Ciou2oöTii "300"
100,00 rO0,OÖ

Verhält sich zu Hellcin (VII, HOOj wie Popuiin zu Salicln.
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Zersetzungen. 1. Die gelbe Lösung von Beüzolieiiciu in Vitriolöl

entfärbt sicti beim Verdünnen mit Wasser und entwickelt (ieruch

nach salicyliger Säure. Ebenso wird beim Kochen von Beuzohelicin

mit Salzsäure salicylige Säure verflüchtigt und beim Erkalten

krystallisirende Benzoesäure erhalten. Hierbei zerfällt ßeuzuheiicin lu

Benzoesäure, salicylige Säure und Traubeuzucker uach der Gleichung:

ciüH:iuoi'i-^-4HO= c**H«o> -f C'HJ'iü» -f ci-JH'^ü'a. —2. Die Lösung in

Aetmlkalieu färbt sich beim Kochen goldgelb, scheidet auf Zusatz

von Säuren salicylige Säure und Benzoesäure aus und hält Trauben-

zucker gelöst. — 3. Beim Kochen von Beuzohelicin und Magnesia
(oder anderen Basen, die nicht auf Helicln einwirken) wird benzoe-

saure Magnesia und lleiicin (vii, 866} erhalten. — 4. Wird durch

Einulsin nicht verändert.

Beuzohelicin löst sich in kochendem Wasser. Krystaiiisiren die

ersten Tropfen einer siedendhelss filtrirten Lösung beim Krkalten, so pflanzt

sich die Kristallisation durch die ganze Masse fort, aber beim Wiederer-
wärnien liefert die ruhig und langsam erkalteude Lösung keiue Krysialle,

sondern gesiebt zur kleisterartigen Gallerte.

Bromhelicin.

C=^^BrH 1^0 ^'^= C i^BrH^O ^,C ^^H lOQ lo.

PiRiA. N. Ann. Chim. r/iys. 14, 298^ Ann. Pharm. 56, 72.

Wird wie Chlorhelicin (vii, ö73) dargestellt, aber stets als

wasserhall ige Gallerte erhalten, die zum schmutzig weissen amorphen
Pulver austrocknet, das bei 100° 2 At. Wasser verliert.

Gewässert Pibia.

26 C 1^6 40,94 41,12
Br 80 20,99 20,71

17 H 17 4,46 4.57

160 128 33,61 33,60

C26ßrH»50t4-l-2Aq. SsT 100,00 100,00

Chlorsalicin.

C^eClHi^O^^ =Ci''CllFOsCi2H'0Oio.

PiRiA. N. Ann. Chim. Phys. 14, 275; Ann. Pharm. 56, 52 j J. pr. Chem.
36, 321.

Bildung. VII, 861.
i"."';.

'

/ • ', r'..^ i'

Darstellung. Man leitet Chlorgas' äiirch 'einen ^ßrei"von 1 *tii.

feingepulvertem Salicin und 4 Th Wasser, bis sich alles gelöst hat
und hierauf ein starker krystallischer perlglänzender Niederschlag
entsteht. Das ausgeschiedene Chlorsalicin wird zwischen Leinen ge-
presst, mit wenig kaltem Wasser gewaschen, zwischen Papier ge-
trocknet, durch Schütteln mit Aelher von wenig anhängendem Harz
befreit und aus kochendem \\'asser umkrystallisirt.

Eigenschaften. Has krystalüsirle Chlorsalicin wird durch Erhitzen
auf U)0 bis 110° wasserfrei erhalten und schmilzt bei höherer
Temperatur zur farblosen Flüssigkeit.— Geruchlos. Schmeckt bitter,

wie Salicin.
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Zersetzungen. 1 Entwickelt heim Er/iUzen über seinen Schmelz-
punct viel Salzsäure und lässt Kohle. — 2. Löst sich in VUriolöl

mit rötlilicher Farbe. — 3. Wird durch heisse verdünnte Säuren
völljo: in Traubenzucker und einen gelben harzartigen Niederschlag,

wohl Chlorsaüretin, zerlegt. — 4. Seine wässrige Lösung zerfällt

mit Eintdsin rasch in Traubenzucker und Chlorsaligenin (Vi, 227).
C^t^ClH'^oi^ 4- 9H0= e'^ClH'O* + C»2H<20i2.

Verbindungen. Mit Wasser. — Krystallisirtes Chlorsalicin.

Lange, seidenglänzende, sehr leichte Nadeln, die bei 100 bis 110®

10,14 Proe Wasser (Rechnuog 4 At. = 10,10 Proc. HO) verlieren.

PiRIA.

Kiystalle. IWittel.

26 C 156 43,76 43,56
Cl 35,5 9,96 9,96

21 H 21 5,89 6,14
18 144 40,39 40,34

C2GciH«70" -f 4Aq. 356,5 100,00 100,00

Chlorsalicin löst sich in Wasser und Weingeist^ nicht in Aether.

Chlorhelicin.

C2bciHi50i+ — Ci'CIH50*,Ci2Hiooio.

PiRiA. N. Ann. Cliim. Phys. 14, 295; Ann. Pharm. 56, 72.

Wird in 2 verschied<^nen ModificatioDen, als <x- und ^-Chlorhelicin
erhalten.

a-Chlorhelicin. — Man schüttelt ein Gemenge von Wasser und
Helicin in einer mit Chlorgas gefüllten Flasche, so lan^e noch Chlor-

gas unter Bildung von Salzsäure verschluckt wira. Das Helicin

quillt zur durchsichtigen Gallerte auf, die man zwischen Leinen

presst, mit kaltem Wasser wäscht und aus kochendem Wasser um-
krystallisirt. Die Lösung setzt beim Erkalten entweder kleine Nadeln

von einfachgewässertem a-Chlorhelicin ab, oder erstarrt zur amor-
phen, kleisterar'igen Gallerte, die mehr Wasser als die Nadeln

enthält.

Die Nadeln werden durch Frhitzen auf 120 bis 130° m wasser-

freies a-Chlorheliciu verwandelt. — Geruchlos. Schmeckt bitter.

I

26 C
Cl

15H
140
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Krystallisirtes a-Chlorhelicin hält 3 Proc. Wasser, die beim
Erhitzen entweichen, wohl desshalb etwas mehr als 1 At. (Rechoung

2,76 Proc. HO), weil etwas gallertartiges a-Chlorhelicin beigemengt

war. PiKiA.

Löst sich kaum in kaltem, leicht ni heissem Wasser und

Weinffeisl.

ß-Chlorhelicin. — Leitet man Chlorgas durch weiogeistiges Helicin, so

erhitzt sich die Flüssigkeit und setzt weisses stärkmehlartiges Pulver ab, von
dem beim Erkalten noch mehr erhalten wird. Dieses hält im Mittel 48,74
Proc. C, 5,04 H, 11,46 Cl und 34,76 0, wie «-Chlorhelicin, aber löst sich

nicht in Wasser, kaum in kochendem Weingeist und liefert beim Behandeln
mit Sauren, Alkalien oder Emulsin weder Zucker noch chlorsalicylige Saure.

Bichlorsalicin.

C24C12JJ16014 — Ci^C12HeOSC^2Hiooio.

PiBiA. Ann, Pharm. 56, 55.

Darstellung. Man vertheilt gepulvertes Chlorsalicin in Wasser

und leitet Chlor durch, oder lässt Chlorgas längere Zeit auf (in Wasser
vertheiltes) Salicin wirken. Reinigung durch Waschen mit Aether

und ümkrystallisiren aus kochendem Wasser.

Durch Trocknen bei 100° werden die Krystalle in wasserfreies

Bichlorsalicin verwandelt, das bei stärkerer Hitze zur durchsichtigen,

beim Erkalten glasartig erstarrenden Masse schmilzt. — Geruchlos.

Schmeckt bitterlich. Neutral.

Zersetzungen. 1. Entwickelt bei stärkerem Erhitzen entzünd-

liche Dämpfe und lässt Kohle. Bei der trocknen Desiillation werden

ein schweres Gel und eine saure Flüssigkeit erhalten, welche an

Aether chlorsalicylige Säure abgibt. Letztere ist durch Zerlegung von

Bichlorsaligenin gebildet. C"C12H60*= C14C1H50* + HC1. Pibia. — 2. Leitet

man durch in Wasser vertheiltes Bichlorsalicin Chlorgas^ so wird

erst beim Erhitzen Bichlorsalicin gelöst, dann ein rothes Harz gefällt.

Letzteres entsteht auch beim Erhitzen von Bichlorsalicin mit ver-

dünnten Säuren neben Traubenzucker und scheint Bichlorsaliretin

zu sein. — 3. Löst sich in Vitriolöl ohne Färbung. — 4. Bildet

nach einiger Berührung mit wässrigem Emulsin Tiaubenzucker und

Bichlorsaligenin (VI, 230), welches indessnurso lange entsteht, als die

Flüssigkeit davon aufnehmen kann und seiner Schwerlöslichkeit wegen

nur in kleiner Menge. c26C12hi60i* -f 2H0 = c"Ci2fl6o* -f c'2hi2oi2.

Verbindungen. Mit Wasser. — Krystallisirtes Bichlorsalicin.

Schneeweisse, seidenglänzende, lange Nadeln, die bei 100° 4,95

bis 5,04 Proc. Wasser (2 At.= 4,84 HO) verlieren.

Krystalle. Pibia.

Mittel.

26 C 156 41,82 41,65

2C1 71 19,03 18,95

18 H 18 4,82 5,10

16 128 34,33 34,30

C26C12Hi60i*-{-2Aq. 373 100,00 100,00

i
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Krystallisirtes Bichlorsalicin löst sich kaum in kaltem, wenig
in kochendem Wasser. Es löst sich leichter in alkalischem Wasser
und wird durch Säuren unverändert gefällt. Die wässrige Lösung
wirkt nicht auf Meiallsahe^ namentlich nicht auf Anderthalb-
Chloreisen.

Löst sich in Weingeist^ kaum in Aether.

Perchlorsalicin.

C26ci3Hi5oi*=Ci^C13H50*,C<2Hieoio.

PiBiA. iV. Ann. C/iim. Phys. 14, 281; Ann. Pharm. 56, 58.

Darstellung, Man vertheilt Bichlorsalicin in Wasser, das auf 80°

erwärmt erhalten wird, legt, um die zersetzende Wirkung der Salz-

säure zu verhindern, Stücke von Marmor ein und leitet Chlorgas
ein, wo unreines Perchlorsalicin als gelhes Krystallpulver niederfällt.

Dieses wird durch Schütteln mit Aether gewaschen und aus heissem
wässrigen Weingeist umkrystallisirt.

Die kleinen gelblichen Nadeln, die durch wiederholtes Umkry-
stallisiren vielleicht farblos erhalten werden können, werden bei

100° wasserfrei und schmelzen bei stärkerer Hitze. — Geruchlos.

Schmeckt etwas bitter.

Zersetzungen. Zersetzt sich in starker HUze. — Liefert mit
verdünnten Säuren ein Harz, wohl Perchlorsaliretin. -- Unter Wasser
mit Ermilsinlösung in Berührung, liefert es nach einiger Zeit eine

Flüssigkeit, die Eisenoxydsalze blau färbt, doch wird nur sehr wenig
Perchlorsaligenin in Freiheit gesetzt.

Verbindungen. Mit Wasser. — Krystallisirtes Perchlorsalicin

(vergi. oben.) Verliert bei 100° im Luftstrom 4,48 Proc. Wasser
(2 At. = 4,42 Proc. HO).

Krystalle. Piria.

Mittel.

38,15
26,00
4,36

31,49

'c2GCl-Ji50i4 + 2Aq. 406,5 100,00 100,00

Löst sich fast gar nicht in kaltem und sehr wenig in kochen-
dem Wasser^ besser in schwachem Weingeist,

Verbindung von Bichlorsalicin mit Perchlorsalicin.

C52C15H31028 = C26C12H^60^^C26C13H^5014.

Piria. Ann. Chim. Phys. 69, 323. — N. Ann. Chim. Phys. 14, 283.

Wurde früher \od Pikia durch aohaltendes Einleiten von Chlorgas zu
In Wasser vertheiltem Sallcin als ^elbe, perlgISnzende Icrystallische Masse
(im unreinen Zustande) erhalten und wird später von ihm als Gemenge oder
Verbindung obiger Körper betrachtet.

56*

26 C
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PlBIA.

Mittel.

312 40,81 42,08
177,5 23,22 «2,97
31 4,06 4,31

244 31,92 30,64

52 C
5C1

31 H
28
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Gerbstoff. Gerbendes Princip. Lohestoff. Tannin. Acide tnnnique.
Eichengerbsäure. Bkhzehus, — Von Dkykiix, genauer vooSKGuiNals ei{>eii-

ihüiDÜch uuterschiedeo, von Bkrzklius zuerst rein oder fast rein dargestellt,
von Strecker als Glucosid (VII, 775) erkannt.

Vor/iommen. In den türkischen Galläpfeln (VIII, 77), den Knoppern
und den chinesischen Galläpfeln [den durch den Stich einer Cherniesart her-
vorgebrachten Auswüchsen der Zweige von Rhus semialala oder chinensis,
Schenk (iV. Repert. 5, 26 und 346)].

Viele andere Pflanzen und Pflanzenthtile enthalten schwach sauer rea-
girende, herbe, aber nicht sauer schmeckende, meistens amorphe Stoffe, die
Leim und Eiweiss aus ihren Lösungen fällen, und sich mit thierischer Haut
zu einer der Fäuiniss widerstehenden Masse, zu Leder vereinigen, wobei die

Haut gegerbt wird. Diese Stoffe, die Gerbsäuren, wurden anfäuglicli für
einerlei mit der Gallengerbsäure, oder von ihr nur durch Beimengung frem-
der Körper verschieden gehalten j die 3. Auflage dieses Handbuchs unter-
schied nach dem Verhalten gegen KIsenoxydsalze eisenbläuenden und eisen-
grüneuden Gerbstoff (vergl. unten), eine Eintheilung, die an Bedeutung verloren
hat, seit das Vorkommen vieler verschiedener Gerbsäuren in der Natur er-
wiesen ist. Es sind die etwas genauer untersuchten dieser Stoffe im Anhange
zur Galleugerbsäure einzeln abgehandelt, da ihre nicht mit Picheihcit festge-

stellten Formeln ein Einreihen ins System unzweckmässig erscheinen lassen.

Auch gestatten die vorliegenden Untersuchungen nicht, diejenigen dieser
Säuren mit Sicherheit auszusondern, die etwa der Gallussäure oder der
EUagiäure (also den Spaltungsproductco der Gallengeibsäure) entsprechen
möchten. Kr

Ueber die Zulässigkeit der Unterscheidung von eisenbläuendem und
eisengrüntndem Gerbstoff sind verschiedene Ansichten bekannt geworden,
wobei indess die Bezeichnungen als für zwei Gruppen von Körpern geltend
verstanden werden. Fügt man nach Gkiger zu einem, durch irgend eine

Art von eisengrünendem Gerbstoff negrünten Eisenoxydsalze allmählich Wasser,
das wenig Alkalien enthält, so geht die grüne Färbung in violettschwarz

über, wie sie der eiseubläueude Gerbstoff hervorzubringen pflegt. Säurezu-
satz stellt dann die grüne Farbe wi<^der her. — Hiernach L'önnte man den
Unterschied beider Gruppen darin suchen, dass der eijeubläuende Gerbstoff

minder reich an freier Sfur'' sei, dennoch röthet derselbe stärner Lackmus.
Er scheint mehr Gallussäure zu enthalten (liefern zu können?), aber Zusatz
\on Gallussäure verwandelt eisengrünenden Gerbstoff nicht in elsenbläuenden.
Gmelin. — Die blaue oder grüne Reaction Ist kein unbeding^t zuverlässiges

Kennzeichen der Art der Gerbsäure, da Basen die Eisenoxydverbindungen
blau, Säuren die blauen grün färben. Mit essigsaurem Flisenoxyd geben die

eisengrünenden Säuren eine blaue Verbindung, ihre mit anderen Eisenoxyd-
salzen erzeugte grüne Verbindung wird auch durch einen getroffenen Zusatz

von neutralem oder basisch-essigsaurem Bleioxyd und selbst durch viel Leim
blau. Fiine Verbindung der eisengrünenden Gerbsäure mit Bleioxyd wird
durch schwefeK-^aures Elsenoxyd blau; eine eisengrünende Gerbsäure wird

mit Wasser und Eisenfellspäiien in Berührung an der Luft nach längerer Zeit

blau. Cavallius {ßerz. Jahresb. 1841,274). Aber die so mit eisengrünen-

den Gerbsäuren erhaltenen Farben gleichen durchaus nicht den durch eisen-

bläuende erzeugten und beide lassen sich nicht in einander überführen.

So färbt sich (durch Ausziehen von viel Katechu mit wenig Wasser erhaltene)

Katechiigerbsäure (vergl. unten) mit Elsenfelle in einigen Tagen schmutzig
graulich, nicht schwar/blau, der Mederschlag färbt sich mit wenig Essig-

säure nicht grün, sondern löst sich auf Zusatz von mehr Essigsäure und
wird auf Zusatz von Ammoniak purp'irgrau gefällt. Auch vermögen die

elsengrünenden Gerbsi.ür( ii des Katechu, Kino, der Erlen-, Lärchen- und
Birkenrinde, sowie der Tormentillwurzel keine gute Tinte zu geben. Pyru-
gallussäure wird durch trockne Destillation des Extracts von eisengrünenden
Pflanzenihellen nur dann erhalten, wenn sie Gallussäure fertig gebildet halten.

Stbnhousk. Hierdurch wäre auoh Hennio's Ansicht (iV. Br. Arch. 73, 150)
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widerlegt, der beide Gruppen für Dicht wesentlich verschieden vom Gallen-
gerbstoff und als in reinem Zustande damit übereinstimmend betrachtet.

Alle eisengrünenden Gerbsäuren (so die aus Kino, Tormentill- und
Bistortawurzeln liefern bei der trockenen Destillation BrenzkateChin (V, 785),
während die eiseubläuenden Pjrosallsäure (V, 800) liefern. Manche Pflanzen
enthalten zugleich eisenbläueuden und eiseogrünenden Gerbstoff; aus diesen
wird durch gebrochenes Fällen mit ßleizucker zuerst eisenbläuender und
erst später eisengrünender niedergeschlagen. So verhalten sich Tormentill-
und Bistortawurzei, welche beide einen wässrigen Auszug liefern, der Eisen-
oxydsalze bläut, nach unvollständigem Ausfällen mit Bleizucker aber grünt.
EissFELDT {Ann. Pharm. 92, 109). Uloth {^Ann. Pharm. 111, 215).

Gerbsäuren finden sich vorzüglich In ausdauernden Pflanzen, jedoch auch in

ein- rnd zweijährigen. Wahlknbkug. Pettknkoffr {N.ReperL'6,7^) fand in

den perenniienden Pflanzen Solanum tuberosum und PotenlUla Tormentilla
Gerbsäure, nicht aber In den jährigen Arten Solanum tuberosum und Poten-
tüla anserina. — Sie finden sich in den ausdauernden Wurzeln einjähriger
Kräuter, in der Rinde der meisten Baumstämme und In den jungen Zweigen
von Sträuchern und holzigen Pflanzen. Der innere, weisse, dem Splint am
nächsten liegende Thell der Rinde hält die Gerbsäure am reinsten, während
der mittlere mehr Extractivstoff, dio überhaut meistens kelns \oü beiden ent-
hält; jüngere Rinden halten mehr Gerbsäuren, als alte, in welchen sie grfssten-
theils in braune Extraciivstoffe verwandelt sind. Davy. Auch in den Schalen
von Früchten und Samen und in unreifen Früchten finden sich Gerbsäuren,
seltener in Blättern, besonders selten In Blumenblättern. Sie finden sich nach
Wahlf^berg nie im Innern des Samens, nie in giftigen oder solchen
Pflanzen, die Federharz oder milchigen Saft enthalten.

Eisenbläuende Gerbsäuren enthalten Blätter, Rinde u. a. Th. der Eichen,
Pappel, Birke, Haselnuss u. a. Bäume; Blätter von Arbutus (Iva ursi und
Unedo, Lythrum Salicaria, Stengel von Ribes rubrum., Rinde von Cornus
mascula iind viele andere Pflanzen und Pflanzentheile. — Eisengrünende
Gerbsäuren finden sich in Katechu, Chinarinden, Tannen und Fichten, der
Wurzel von Crameria triandra, Rheum Rhaponficum, der Tormentillwurzel
und vielen anderen Pflanzen.

Die Gerbsäure des Sumachs kommt mit der Gallengerbsäure überein

oder ist ihr sehr ähnlich. Sie liefert bei der trocknen Destillation Pyrogall-
säure, bei der Zerlegung mit Schwefelsäure Gallussäure. Steniiouse. —
Schwarzer Thee hält wenig Boheasäure (VI, 375) und viel Galiengerbsäure.
Beim Fällen mit Bleizucker wird ein Salz erhalten, dessen organische Sub-
stanz 50,40 Proc. C, 4,20 H und 45,40 hält, der Zusammensetzung des

gallengerbsauren Bleioxyds entsprechend. Beim Fällen mit überschüssigem
kochenden wässrigen Bleizucker hält der Niederschlag 64,49 Proc. Bleioxyd.

Rochleder {Ann. Pharm. 63, 202). Das wssrige Extract von schwarzem
oder grünem Thee liefert bei der trocknen Destillation Pyrogallsäure, wegen
Gehalt des Thees an Gallussäure. Aus dem Infusum des Thees fä,llt V2 Maass
Vitriolöl einen dunkelbraunen Niederschlag, der sich viel leichter als der
aus Gallengerbsäure in Wasser löst und bei der trocknen Destillation keine

Pyrogallsäure liefert. Er scheidet beim Kochen mit verdünnter Schwefel-
säure keine Gallussäure, sondern eioe braune, in kochendem Wasser wenig
lösliche Substanz ab und ist demnach vom Gallengerbstoff durchaus verschie-

den. Stenhoüse. Vergl. über die Gerbsäure des Thees auch Mi'LDi.a {Pogg.
43, 635). — Die Gerbsäuren des Kino's und der Tormentillwurzel Siimmen
im reinen Zustande mit der Galiengerbsäure überein, nur im unreinen fallen

sie Eisenchlorid grün oder grau, im reinen blauschwarz. Hennig. Vergl. bei

Kinogerbsäure.— Die Gerbsäure der Eichenrinde b^-trachtet Bek7>eliüs {Lehr-
buch 3. Aufl. 6, 213) als übereinstimmend mit der Gallengerbsäure. Nach
Stknhouse liefert sie weder Gallussäure, noch Pyrogallsäure, der durch
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure erhaltene Niederschlag ist rothbrauu
und kaum in Wasser löslich.
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Mirobalaoen, Valonia, Dividivi, die Frucht \onAnacardiumlongifolium^ BIs-

tortawurzel, Granatrinde und die Rinde von Birken, Erlen oder Lärclienbäu-

inen lialten von der Gallen^erbsäiire verscliiedene Gerbsäuren. Steniiouse.

Türkische Galläpfel halten 65 Proc. Gerbsäure, GuiBOunT, 72Proc. Mohr,
55 bis 60 Büchner; chinesische hallen 69 Proc, Bi-Ey, Stein, Bassorah-Gall-

äpfel 26 Proc. Bley (iV. Br. Arch. 75, 138).

Darstellung. 1- l'an übergiessl in einem zur Hälfte damit ge-

füllten Verdrängungsapparate fein gepulverte Galläpfel mit käuflichem,

wasser- und weingeistbaltigem Aether. Die ablaufende Flüssigkeit

trennt sichln zwei Schichten, .eine untere schwere, syrupdicke, bern-

steingelbe Lösung von Gerbsäure in Wasser und Aether, und eine obere

dünnflüssige Schicht, die Aether, Wasser, Gallussäure und wenig

Gerbsäure hält. xMan giesst Aether in den Verdräugungsapparat,

so lange die untere Schiefe noch zunimmt, entfernt die obere Schicht,

wäscht die untere wiederholt mit Aether und trocknet sie im Va-

CUUm oder durch Erwärmen. So werden 35 bis 40 Proc. der Gallen an
Gerbsäure erhalten. Pelouze. Vortheiliiafter rührt man Galläpfelpulver mit
käutlichera Aether zum Teig an, lässt maceriren, presst durch Leinwand und
«Tschöpft die Galläpfel durch wiederholte Behandlung, wo bis 60 Pror. Gerb-
säure erhalten werden. Lkconnot (J. Pharm. 22, 149 j Ann. Pharm. 18, 179).

Domine (iV. J. Pharm. 5, 231). Letzterer stellt bei Anwendung käuflichen

.\ethers von 50° Baume das Galläpfelpulver zuvor 4 Tage in den Keller, da-
mit es Feu« htigkeit anziehe. — Die so erhaltene Gerbsäure Ist etwas weniger
rein als die dur^-h Verdrängung erhaltene. Beual. Mohr.

2. Man übergiesst im Verdrängungsapparat 100 Th. Galläpfel-

pulver mit einer Mischung von 300 Th. Aether, 15 Th. Weingeist

von 90 Proc. und 5 Th. Wasser (oder 20 Th. Weingeist von 69
Proc), zieht, nachdem alles Flüssige abgelaufen, noch 2 Mal mit dersel-

ben Mischung, dann 3 Mal mit reinem Aether aus, schüttelt alle Aus-

züge durcheinander und lässt sie 8 Tage absitzen. Die obere der beiden

gebildeten Schichten decanlhirt man vom unterstehenden Syrup, ver-
' dunstet letzteren iu VVasserbade und trocknet den Rückstand bei

lUO bis 110°. Der abgegossene Aether scheidet noch mehr Syrup ab,

wenn man ein Drittel der Destillation unterwirft und den Destillationsrück-

stand den übrigen zwei Dritteln zumischt, oder wenn man etwas Wasser

zusetzt. Um die so (oder nach 1) erhaltene Gerbsäure von noch

beigemengter Gallussäure, Ellagsäure, vom flüchtigen Gel und Blatt-

grün zu befreien, schüttelt man 100 Th. derselben mit 100 Th.

Wasser und 200 Th. Aether, wo sich 3 Schichten bilden, deren obere

Aether, c'eren mittlere wässrige Gallussäure und unreinere Gerbsäure

hält. Die untere syrupartige beträgt 215 Th. und lässt beim Ver-

dunsten 90 Th. reine Gerbsäure. Glibolrt. — beral (J. Chim. med.
75, 225) mengt zu 8 Theilen Galläpfelpulver die Hälfte e'nes Gemisches von
12 Th, Aether, 3 Th. Weingeist von 85 Proc. und 1 Th. Wasser, bringt das

Gemenge in einen mit Halm versehenen Trichter, giesst den Rest der Flüssig-

keit auf, lässt nach 6 Stunden abfliessen, verdrängt die im Trichter geblie-

bene Lösung durch Nachgiessen von 4 bis 5 Th. Wasser und verdunstet das

Filtrat. So verfährt auch Brandes (iV. Br. Arch. 21, 329). — Mohr wendet
ein Gemenge von Aether und Weingeist von 90 Proc. nach gleichem Maass
ZUM Ausziehen an. Das Filtrat ist syrupartig, aber dünner als das nach 1.

erhaltene und bildet nur eine Schicht, es trübt sich nur unbedeutend auf Zu-
satz von viel Aether und liefert bei Anwendung von TMaassunzen Aether auf 2 Un-
zen Gallen 72 Proc. der letzteren an Gerbsäurt. Bei Anwendung eines Geml^chei
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voo 4 Maass Aelher und 1 Maass Weingeist von 90 Proc. zeigt der Auszug
die gleiche Beschaffenheit. Mohr. Sandfock. — Bei Anwendung chinesischer

Gallen dient wasserhaltiger Aether besser als Aetherweingeist, E. Hiegbl
{N. Jahrb. Pharm. 3, 252).

3. Man lässt 4 Th. Galläpfelpulver mit 8 Th. Wasser Übergossen 2 Stun-
den str'ien, filtrirt, schüttelt das etwa 4 Th. betragende Filtrat mit 2 Th.
Aether, glesst in einen Scheidetrichter und sondert die gebildete syrupdicke
Schicht (die 40 Th. Gerbsäure auf 7 Th. Wasser und 53 Th. Aether hält)

von der übrigen Flüssigkeit, welche letztere bei nochmaligem Schütteln mit
Aether noch mehr Syrup abscheidet. So erhält man V3 der im Aufguss ent-

haltenen Gerbsäure. Bekal.

4. Man zieht wässriges Galläpfelextract mit Aether aus, welcher die

Gallussäure nebst einem Theil der Gerbsäure aufnimmt, dampft üb und ent-

zieht dem Rückstande die beigemengten Krystalle von Gallussäure durch
kleine Mengen Aether. Bkrzklius.

5. Man zieht Galläpfelpulver mit nicht zu viel heissem Wasser aus,

seiht durch grobes Leinen, presst aus, versetzt r'en trüben Aufguss mit wenig
verdünnter Schwefelsäure und rührt um, wodurch die trübenden Sub-
stanzen gefällt werden, so dass jetzt eile Flüssigkeit leicht und klar durchs

Filter geht, zum Filtrat frgt man nach und nach so lange Viiriolöl, als noch

die dadurch gefällten weissen Flocken in 1 Stunde sich zu einer bräunlichen

pechartigen Masse vereinigen, die ausser Gerbsäure und Schwefelsäure noch

oxydirten Extractivstoff und vielleicht noch anderes enthält. Man versetzt die

hiervon abgegossene Flüssigkeit mit Vitriolöl, so laoge sie noch gefällt wird,

bringt die weissen oder gelblichen Flocken aufs Filter, wascht sie mit Wasser
aus, dem so viel Schwefelsäure zugesetzt ist, dass es nicht mehr auflösend

wirkt, presst zwischen Fliesspapier aus, so lange diesses noch feucht wird,

löst in kaltem Wasser, versetzt die Lösung mit feiogeriebenem kohlensauren
Bleioxyd, so lange noch Aufbrausen erfolgt, und stellt mit etwas überschüs-
sigem kohlensaurem Bleioxyd zusammen, bis Chlorbarium nicht mehr getrübt

wird. Das Filtrat wird sogleich im Yacuum verdunstet. — Der durch
Schwefelsäure erhaltene peohartige Niederschlag, in kochendem Wasser ge-
löst, setzt beim Erkalten einen ähnlichen, aber noch unreineren pechartigen

Körper ab, während reinere Gerbsäure in Lösung bleibt, die durch Be-

handeln mit kohlensaurem Bleioxyd u. s. w., aber nicht völlig rein gewon-
nen werden kann. Berzelius. — Rochledkr u, Kawalier wenden statt der

Schwefelsäure Salzsäure an, die nach Stenhouse die Gerbsäure aus wäss-
rlger Lösung noch vollständiger fällt. —

b. Man versetzt den nach 5 durch ganz wenig Schwefdsäure geklärten

und filtrirlen Arfguss mit wässrigem kohlensauren Kali oder kohlensaurem
Ammoniak, so lange noch etwas niederfällt (bei zu viel Alkali löst sich der

Niederschlag wieder), wäscht den weissen Niederschlag, welcher gerbsaures
Kali oder Ammoniak ist (während Gallussäure u. a. St. gelöst bleiben), auf
dem Filter mit möglichst kaltem Wasser aus, löst ihn in verdünnter kochen-
der Essigsäure und lässt die Lösung erkalten, wo sich fremde Stoffe aus-
scheiden. Man schlägt die hiervon getrennte Flüssigkeit durch Bleiessig

nieder, zersetzt den gewaschenen und noch feucht in Wasser zertheilten

Niederschlag durch Hydrothlon, filtrirt und dampft das wasserhelle Filtrat

sogleich im Vacuum neben kohlensaurem Kali u'.i. Berzelius. — 7. Man
zieht GalJäpfelpulver mit kaltem Wasser aus, neutralisirt das Filtrat beinahe
ganz mit Ammoniak, so dass es Lackmu.s nur noch schwach röthet, fällt es

durch Chlorbarium, lässt den gerbsauren Baryt in einer mit der Flüssigkeit

gefüllten Flasche absitzen, decanthirt, wäscht den Niederschlag auf dem Filter

mit kaltem Wasser aus, wobei er grün wird und sich theilweis löst, löst ihn

In Essigsäure, filtrirt, fällt durch Bleiessig und zerlegt das gefällte gerbsaure
BleMxyd nach 6. Bebzelius

Aeltere Vorschriften von Thomson, Grotthus {Schw. 13, 132), Proust
{Scher, J. 2, 25^; 10, 91), Bouillon-Lagrangk, Merat Gcillot {Scher. J.
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10, 87), Trommsdübff {A. Gehl. 3, Hl. — N. Tr. 2, 1, 61. - Taschenh.

Ih20, 43), ScHRADKB (A^ Gehl. 8, 5oO), Löpkk (A. Tr. 5, 1, 339), Mkissnkh

{Berl. Jahrb. 29, 2, Cl uod 91) liefern unreine, zum Theil überhaupt keine

Gerbsäure. — Um aus Pflanzentheileu, die zu viel fremde Bestnudiheile ent-

halten um directes Ausziehen mit Aelher zu gestalten, Gerbsäure darzustellen,

fällt man den wässrigen Auszug mit essigsaurem Chinin, Cinchouiu o'ier

einem anderen essigsauren Pflanzenalkali, löst den gewaschenen i^'iederschlag

in Weingeist, fällt die Gerbsäure durch Bleizuckcr, zerlegt den Niederschlag

durch Hydrothion, verdunstet das Fillrat hn Vacuum zur Trockne, löst den

Rückstand in Aetherweingeist und verdunstet wieder [Gerhardt Traue 3,849).

Reinigung. Durch Auflösen in Aetlier von 0,72 spec. Gew.,

wobei meistens gelbbraun gefärbte Gerbsäure, durcii den Wasser-

gehalt des xAelhers flüssig geworden, zurückl)leibt Behzkmus. Alan

setzt zu der ätherischen Lösung der (nach i dargestellten) Gerb-

säure so viel Wasser, dass sich 3 Schichten bilden, deren untere

syrupdicke man durch einen Scheidetrichter atfliessen lässt, zur voli-

ständigen Verflüchtigung von Aether oder Weingeist ni't Wasser
vermischt erwärmt, im Vacuum über Vitriolöl verdunstet und bei

120 bis 13i)° trocknet. Stkecker. Unreine Gerbsäure gibt an wat-

serfreieu Aether Gallussäure. Fett und Harz ab, wenn sie mit Ae-

therweingeist bereitet war, auch Ellagsäure. > on den beim Schüt-

teln mit Aeth:T und Wasser entstehenden 3 Schichten halt die

mittlere diese Verunreinigungen in Aether gelöst. Llboldt.

Die nach 1 erhaltene und gereinigte Gerbsäure kann durch

wiederholtes Behandeln ihrer ätherischen Lösung mit W^asser nicht

mehr in verschiedene Stofle zerlegt werden, sondern zeigt vor und

nach der Behandlung dieselbe Zusammensetzung. Si hecker. Dagegen

halten Rochleder u. Kawaijeh die Gerbsäure, wie sie durch Aus-

ziehen von Galläpfeln mit Aether und W asser erhalten wird, für ein

Gemenge, welches noch Gallussäure und Ellagsäure hält. Dieses

/.eigen nach il nen folgende Versuche.

Türkische Galläpfel mit Aether und Wasser im Verdrän^^ungsapparate
ausgezogen, geben eine sich in 3 Schichten sondernde Lösung, a eine ob< re

gelbliche dünnflüssige, viel Gallussjure haltend; h eine untere braungefärbte,
die bei längerem Stehen bei F^uftabschluss oder bei der Behandlung mit
Säuren viel Kllagsäure absetzt; c eine mittlere braungelbe s>rupsdicke
Wird diese mittlere getrennt, mit Aether gewaschen, mit Wasser vermischt,
bis zum Verdunsten des Aei.'iers erwärmt und hierauf mit IJleizuckerlösuug
ausgefällt, so wird ein gelblich weisser Midersch.ag erhalten Dehandell
man diesen iNiederschlag a mit 50 Cc. Kssigsäure und 200 Cc. Wasser, das
eingelöste b wieder mit lOO Cc, Essigsäure und 200 Cr. Wasser, dann das je-

(lesmal ungelöst Bleibendp, c mit 150 Cc. Essigsäure und 150 Cc. Wasser,
d mit 200 Cc. Essigsäure und 1<;0 Cc. W.isser und e mit 200 Cc. Essigsäure,
so werden 5 Lösungen a, />, c, </, e und ein Rückstand /" erhalten, .lede

dieser Lösungen wird mit ßlelessig ausgefällt und nach dem Waschen unter
Wasser mit Hydrothion zerlegt, ebenso der iNiederschlag /' Beim Verdunsten
der vom Schwefelblei abfiltriiten Lösungen im Kohlensäure.,troni, dann im
Vacuum lässt a fast reine Gallussäure, b (In Gemenge von Gallus- und Gerb-
säure, c Gerbsäure mit Spuren von Gallussäirre, d und e lassen eine durch-
sichtige glasartige .Masse, die allmählich undurchsichtig wurde, völlig weiss
und leicht zum wei.ssen Pulver zerreiblich; /lässt Ellagsäure und Gerbsäure.
d hält bei 100'= im Vacuum 50,ht Proc. C, 3,bG H und 45,33 0, und gibt
beim Kochen n)it Salzsaure im Kohlensäureraum 1,38 Proc. Ellagsäure und
4,38 Proc. Zucker, aber im gepulverten Zustande 2 Mal mit ungenügenden
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Mengen Aether behandelt, dann nach Beseitigung dieser etwas gefärbten
Auszüge völlig in Aether gelöst, nach Zusatz von Wasser im Vacuum ver-
dunstet, hält dieser Theil von rf 51,72 Proc. C, 3,76 H und 44,53 0, er lie-

fert mit Salzsäure 0,73 Proc. Kllagsäure und 7,07 Proc. Zucker. — e verhält
sich äusserlich wie d. — Die Geibsäure aus / von der Ellagsäure getrennt
hält 52,21 Proc C, 3,59 H und 44,20 und liefert mit Salzsäure 7,27 Proc.
Ellagsäure und 4,96 Proc. Zucker. Rochledkr u. Kawalier.

Reinigung nach Rochledbr u. Kawalieb. Man schüttelt die Lösung
der Gerbsäure in möglichst wenig Wasser mit wenig Bleizuckerlösung, ver-
setzt das Filirat mit Wasser, filtrirt wiederum vom ausgeschiedenen, sehr un-
reinen gerbsauren Bleioxyd ab und fällt das Kiltiat durch ßleizuckerlösung
in 3 Anthejlen, Aus der ersten und dritten Fällung werden durch Zerlegen
mit Hydruthion und Austreiben des überschüssigen Hydrothions mit Kohlen-
säure Lösungen erha'ten, die beim Kochen mit Salzsäure bei Luftabschluss
viel Ellagsäure liefern. Fällt mau die in gleicher Weise aus der mittleren

Portion erhaltene Gerbsäurelösung mit Brechweinstein unter Zusatz von etwas
kohlensaurem Ammoniak, wäscht den Niederschlag mit heissem Wasser, zer-
legt ihn unter Wasser mit Hydrothion und beseitigt überschüssiges Hydro-
thion durch Einleiten von Kohlensäure in die heisse Flüssigkeit, so trübt sich

das Filtrat heim Stehen im Vacuum und scheidet braune Substanz ab. Nach-
dem auch diese abfiltrlrt ist, bleibt beim Verdunsten im Vacuum farblose

amor])he Gerbsäure, die beim Kochen mit Salzsäure keine Ellagsäure mehr
liefert.

Bestimmung der Gerbsäure in Adslringentien. 1. Man versetzt den
wässrigen Auszug mit Leimlösung, so lange noch ein Niederschlag entsteht.

Durch einen vorhergehenden Versuch ist zu ermitteln, wie viel Gallengerb-
säure dasselbe (oder ein anderes bekanntes) Maass Leimlösung zu fällen ver-
mag. Wheelek {Cliem. Soc. Mem. 3 , 319). Fehling {Pharm, Cenlr. 1853,

872; DingL 130, 53), G. Müller {Dingl 151, 69; Chem. Centr. 1859,42).
Letzterer setzt zur rascheren Klärung der Flüssigkeit zur Leimlösung ^\ vom
Leim au Alaun. — Um gegen Ende des Versuchs das Filtriren oder das
langwierige Absitzenlassen unnöthig zu machen, taucht Wheeler ein am un-
teren Ende mit Schwamm lose verstopftes Glasrohr ein und prüft, ob die

eingetretene Flüssigkeit Leimlösung noch trübt. — 2. Stelv versetzt den
wässrigen Auszug mit einem bekannten Maass ßleizuckerlösung von bekann-
ter Stärke, verdünnt das Gemisch auf ein bestimmtes Maass und bestimmt
wie viel Blei in einem abgemessenen Theil des Filtrats in Lösung blieb

{Schweiz, polyt, Zeitsch. 2, 169). — 3. Monier {Compt. rend, 46, 577; Dingl.

148, 209) versetzt den wässrigen Auszug mit Chamäleonlösüng, deren Wir-
kungswerth gegen Gerbsäure festgestellt ist und welche die Gerbsäure rasch
zerstört, Vergl VII, 887. — 5. Hammer (J. pr, Chem. 81, 159) bestimmt das

spec. Gewicht der Lösung vor und nach En'fernung der Gerbsäure durch Zu-
satz von etwa der 4fachen Menge gewaschener, dann getrockneter und ge-
pulverter thierischer Haut, die vorher in Wasser erweicht und zwischen
Leinwand gepresst wurde. Vergleiche unten die Tabelle über das spec. Gew.
wässriger Gerbsäure. — üeber Gerbsäurebestimmung vergl. ferner F. Mül-
ler (iV. Br. Arch. 38, 147); Löwknthal {J.pr. Chem. 8i, 150). Handtke
J. pr. Chem. 82, 345; Pharm, Yiertelj. 10, 588; Anal. Zeitschr. 1, 104).

H. Sackub (lieber den Gerbprocess. Dissertat. Berlin 1860).

Eigenschaften. Farblose, amorphe Masse, die beim Verdunsten

ihrer wässrigen Lösung in durchsichtigen glasartigen, glänzenden,

rissigen und leicht zerreiblichen Stücken zurückbleibt. Geruchlos.

Schmeckt siark zusammenziehend, durchaus nicht bitler. Röthet

stark Lackmus. Erweicht nicht zwischen den Fingern. Färbt sich

auch in verschlossenen Gefässen am Lichte gelb. — Ohne Rota-

tionsvermögen. Kr.
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Brrkklius. Pelou/r. Likbig.

Bei 120°. Bei 120°.

54 C 324 52,42 51,43 50,83 51,50

22 H 22 3,56 3,79 4,20 3,95

34 272 44,02 44,7ö 44,97 44,55

C54H2203» 618
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140° getrocknet Ammoniak und besit/t Silberglanz. Digeriit man die über-
s'hüssige Säure mit Kalilauge mehrere Stunden, verdunstet das Filtrat und
trocknet bei 130', so wird ilas Kalisalz erhalten mit 12,2 Proc. KO, 58,5 C,
2,4 H und 26,7 0. Hiernrch gibt Mui.dkb der Säure und dem Kalisalz die

Formeln C^"H'«0'* und C^ofliooi^KO.

2. (jerbsäure knistert beim Erhitzen im Plalinlöffel, schmilzt

halb, bläht sich auf, verkohlt und entzündet sich mit glänzender

Flamme, worauf leicht verbrennliche Kohle bleibt. Berzelius. —
•>. Auf einem ührschälchen stark ozonisirler Luft ausgesetzt, färbt

sich Gerbsäure gelb und gelbüraun, wird klebrig und flüssig, von

gebildeler Kleesäure stark sauer und verschwindet bei hinreichend

langer Einwirkung durch völlige Umwandlung in Kohlensäure und

Wasser. ScHÖNBEI^' (j. pr. Chem. 81, 12). — 4. VVässrige Gerbsäure

verschluckt o%onisirte Luft beim Einleiten rasch und vollständig,

färbt sich dunkelbraunroth. dann wieder heller, bildet Kleesäure und
einen Kupferoxyd reducirenden Stoff, die bei weiterem Einwirken

des 07ons wieder zerstört werden, so dass endlich beim Verdunsten

wenig Rückstand bleibt. (torüp-Besanez {Ann, Pharm. 110, 106).

Wird sehr verdünnte wässrige Gerbsäure der Luft ausgesetzt, so

trübt sich die Lösung durch Aurscheidung von grau gefärbter kry-

stallischer Gallussäure; dabei wird Sauerstoff verschluckt und ein

gleiches Maass Kohlensäure erzeugt. Pei.olze. Beim Verdunsten

wässriger Gerbsäure in offenen Gefässen und in der Wärme bleibt

eine braune, undurchscheinende Masse, die beim Behandeln mit Wasser
einen dunkelbraunen Rückstand lässt, von dem bei wiederholtem

Abdampfen und Wiederlösen noch mehr gebildet wird. Berzelius.

Dieser Kückstaad ist der oxj'dirte Gerbstoff der älteren Chemiker. — Wasser-
sloffsuperoxyd und sauerstoffhaltiges Terpenthinöl verändern Gerbsäure nicht

merklich. Schünbein,

5. Wässrige Gerbsäure löst fein vertheiltes lod. Debauque
{N. ßr. Arch. 68, 19i ; Pharm. Vierlelj. i^ 278'). Beim Zusammenreiben vor
7 Th. Gerbsäure mit 1 Th. lod und 300 Th. Wasser entsteht eine trübe Flüs-

sigkeit, In der Stärkmehl kein lod anzeigt, und die ^'g der angewandten
Gerbsäure betragende, schwarzbraune, jodfreie Krystalle absetzt, im Ver-

halten gegen Leimlösung und Alkaloide der Gerbsäure gleichend. Die jod-

lialtige Lösung ist rothbraun, stark sauer, sie färbt die Haut nicht und fällt

Eisf nsalze schwarz, auch Leimlösung, Eiweiss und Alkaloide. Sie löst lod vom Ge-
wicht der angewandten Gerbsäure. Wird sie mit Kalk vermischt, so fällt p:erb-

saurer Kalk nieder, während alles oder fast alles Jod als lodcalcium gelöst

bleibt. Bleizucker fällt aus der Lösung lodblei, darauf gerbsaures Bleioxyd.

Beim Destilliren lässt die Lösung weder lod noch Ilydriod übergehen, heim
Abdampfen entweichen erst dann wenig loddämpfe, wenn die Masse trocken

wild, auch im Rückstande von der Destillation 7.eigt Stärkmehl kein lod an.

SocQUKT u GuiLLRRMOKD. — 6. Wässrlgc lodsäifre entwickelt aus

Gerbsäure schon in der Kälte Kohlensäure, der einige Procente

Kohlenoxydgas beigemengt sind. Mili.oä {Compt. rend. 19, 272). lod-

saures Kali bewirkt dunkle, beim Erhitzen fast schwarze Färbung; in der

Mischung erzeugt Weingeist keinen Niederschlag. Simon [Reperf. 65, 205).— 7. ßrom wirkt heftig auf gerbsaures Kali und bildet braune

Harz. Cahours {Ann. Chitn. Phys. 19, 507). Brorasaures Kali färbt wäss/ige

Gerbsäure erst beim Erhitzen dunkler. Simon. — 8. Durch kleine Mengen
Chlor wird wässrige Gerbsäure getrübt, braun gefärbt und wie
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durch Abdampfen an der Luft verändert, mehr Chlor zerstört sie

völlig. Berzklus. — Chlorsüures Kali ist fa t ohne Wirkung. Simon.

9. Vitriolöl löst üalleiigerbsäure mit citronengelber bis braun"

gelber Farbe, färbt sich bei massigem Erhitzen unter Freiweiden

von schwefliger Säure pnrpurroth, bei stärkerem Erhitzen pech-

schwarz und bildet Humiusäure. Wacke.nhodkr. — Durch Kochen mit

verdünnter Schwefelsäure udor durch längeres Digeriren bei mas-

siger Wärme wird Gerbsäure in Gallussäure, Liebig, und Rechts-

traubenzucker zerlegt. Strecker. Ver^i. vii, 755. Ausserdem werden
kleine Mengen von Ellagsäure und Humussubstanzen, wohl als

secundäre Producte gebildet. Strecker. Essigsäure tritt bei der

Umwandlung nicht auf. Liebig

Bereits Liehig und Stass iAtin. Fharm. 30, 205) vermuthcteu, dass bei

dieser Zersetzung ein Kolilehydrat neben Gallussäure auftrete. — 100 Th.

Gerbsäure liefern 22 Th. Traubenzucker, Stheckkk, höchstens 87,4 Th.

Gallussäure, Wkthkkii.i., bis 95 Th. Gallussäure und ausserdem andere
Zerset/ungsproducle, deren Gesammtiüenge der angewandten Gerbsäure
gleichkommt. Knop. Bei Anwendung hinlänglich verdünnter Schwefelsäure

(oder Salzsäure) wird fast die ganze Menge der angewandten Gerbsäure als

Gallussäure erhalten. Stbnhousk. Nach Stkeckkh's Gleichung sollten 100 Th.

Gerbsäure 82,5 Gallussäure und 29,1 Th. Traubenzucker liefern. Vergl.

auch die Zers. mit Salzsäure.

Die Kristallisation der Gallussäure tritt vergleichsweise schnell und
reichlich ein, wenn man Galläpfelpulver mit verdünnter Schwefelsäure be-

feuchtet dem Sonnenlichte aussetzt, wo sich schon nach einigen Siunden an der

Oberfläche Krjstallbüschel zeigen, deren Menge sich bei wiederholtem Be-
feuchten mit Säure und Eintrocknen vermehrt. Auch aus reiner Gerbsäure
werden so weisse Kr} stalle von Gallussäure erhalten. Hohslkv {J.pr.Chem.
72, 192).

Beim Kochen mit nicht hinreichend verdünnter Schwefelsäure (oder
Salzsäure) bildet Gerbsäure einen nussbraunen Huminkörper, Stenhouse's
Melangerbsdure^ geschmacklos, La ;kmi»s röthend, unlöslich in kaltem, schwer
löslich in heissem Wasser, aber löslich in Weingeist und in Alkalien, und in

ammoniakalischer Lösung die Metallsalze mit dunkler Farbe fällend. Stkn-
HOUSR.

Beim Kochen von (lerbsäure mit wässriger Salzsäure bei Luft-

absciiluss werden auss'T (iallussäure fast immer auch Ellagsäure

und Zucker erhalten, deren Menge zu einander in keinem bestimmten
Verhältnlss steht. Rochlkder U. Kawalier. AIs wässrlge Gerbsäure
zum 3. Theil, dann die vom Miederschlage abgegossene Lösung wiederum zur
Hjilfte mit Salzsäure au.sgefällt wurde, schied Salzsäure aus der abgegossenen
Losung den Rest der Gerbsäure in reinen weissen Flocken. Diese in Wasser
gelöst, im Kohlensäurega.sraum mit Salzsäure gekocht, färben sich beim
Kochen gelMich, aber nach 4 Stunden nicht dunkler und scheiden Ellagsäure
ab. Die im Kohleusäureraum 'rkuU.le Lösung nach 24 Stunden von der
Ellagsäure getrennt, dann zur Hälfte im Vacuum über Vllriolöl und Stücken
Kall verdunstet, erstarrte zu Krystallen von Gallussäure, während die andere
Hälfte nach VIF, 772 behandelt Krystalle von Trauhenzucker lieferte. So
wurden aus Gerbsäure mit 50,(^9 Proc. (', 3,74 H und 35,57 5,58 Proc.

Ellagsäure und 9,49 Proc. Zucker, C^^Ili-iOi^^ erhalten, aber Gerbsäure mit an-
derem Kohlegehalt gab andere Mengen beider Stoffe fvergl. VI, 881). Somit
enthält auch die von belKemengter Ellagsäure und Gallussäure möglichst befreite

Gerbsäure meistens eine Verbindung, aus welcher die Ellagsäure, eine 2.,

aus welcher die Gallussäure (da beld' Säuren nicht in einander übergehen)
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und vielleicht der Zucker entsteht, oder noch eine3.,aus welcher der Zucker
hervorgeht Es gelingt zwar nach VII, 882, eine von d*^r Ellagsäure lieffrn-
(Ipu Verbindung freie Gerbsäure zu erhalten, doch nicht sie von dem 2.

Körper zu befreien, die bei der Zersetzung Traubenzucker liefert, obgleich
die Menge des Zuckers sich auf 4 Proc. erniedrigen kann Das Maximum
des erhaltenen Zuckers betrug 9,49 Proc. der Gerbsäure, eine Gerbsäure von
der von Stheckkr gefundenen Zusammeosefzuug gab 7,27 Proc. Ellagsäure
und 4,96 Proc Zucker. Rochlkdek u. Kawalier. Hiernach halten Rochl.
u. Kaw^. die Gerbsäure nicht für ein Glucosid. V^ergl. auch unten Knop's und
Robiqukt's Angaben.

10. Salpetersäure fällt vvässrige Gerbsäure nicht oder nur
schwierio;, aber färbt sie gelb, dann roth und zerstört sie rasch un-
ter Bildung von Oxalsäure. Wackenro^er. Stenhouse. ~ 11. Beim
Vermischen von vvässriger Gerbsäure mit vvässriger dreiprocentiger

Osmutmsäure entsteht eine tief dunkelblaue, nur in dünnen Schich-

ten durchsichtige geruchlose Flüssigkeit, die beim Verdunsten eine

schwarzblaue, amorphe, lösliche Schicht lässt. Löst man diese in

viel wässi'iger Osmiumsäure, so wird, rascher beim Erwärmen, Os-

miumoxyd ausgeschieden, worauf das nach dem Erhitzen mit Ammo-
niak erhaltene rothbraune Filtrat beim Verdunsten braune Krystall-

nadeln und einen Huminkörper zuiUcklässt. Die Nadeln halten Oxal-
säure und eine der Korksäure sehr ähnliche Säure. Buttlerow
(J. pr. Chem. 56, 207).

12. Durch Kochen mit überschüssiger schwacher Kalilauge
wird aus Gerbsäure Gallussäure gebildet. Liebig. Vergi. vi, 3ti.
hie von der Gallussäure getrennte Losung hält keine Essigsäure. Bei

längerem Kochen zerlegt sich die Gallussäure In Kohlensäure und Pyrogall-
säure. Lirbig. Bei Luftzutritt wird sie nach V, 313 weiter verändert. —
KalteK Jilauge bildet bei Luftzutritt Tannoxylsäure (^VI,346). Büchnbr. Die mit
Natronlauge und Sauerstoff geschüttelte wässrlge Gerbsäure wird beim üeber-
sättigen mit verdünnter Schwefelsäure durchsichtig braungelb und gibt an
Aether Wasserstoffsuperoxyd ab. Schoenbein {J, pr. Chem. 81, 12).

Beim Behandeln von Gerbsäure mit Alkalien im Wasserstoflf-

stronie entstehen Gallussäure und ein Gummi, C^^jiiioii. Rochleder
u. Kawalier [Wien. Acad. Ber. 22, 558). — 13. Mit Barythydrat
bei Luftabschluss gekocht liefert Gerbsäure Gallussäure und glucin-

sauren Baryt. Rochleder u. Kawalier. Uenerschüssiges Baryt- oder
Kalkwasser färben Gerbsäure rasch grün, blau, roth und gelbbraun, Saure
entfärbt die Lösung. Wackenrodek,

14. Kocht man Gerbsäure mit gleichviel krystallisirtem ein-

fach'schwefligsaurem Natron oder Kali und 12 Th. Wasser meh-
rere Stundeil, oder verdunstet das Gemenge, bis es in zähen Blasen

aufschäumt, so werden 75 bis 79 Proc. der Gerbsäure an wasser-

freier Gallussäure und 5 bis 6 Proc. eines zweiten Körpers erhalten,

der Kohle, Wasserstoff und Sauerstoff nach gleichen Atomen hält,

aber nicht Zucker ist. Kkop. Ausserdem fand Knop kleine Mengen Ellag-
säure, die vielleicht schon der Gerbsäure beigemengt waren. — Verdunstet
man mit schwefligsaurem Natron zur völligen Trockne, so bleibt beim Lösen
in möglichst wenig kochendem Wasser ellagsaures Natron und der Gerbsäure
beigemengtes- grünes Fett zurück, nach dessen Abfiltriren man Weingeist im
8- bis lOfachen Gewichte der angewandten Gerbsäure zusetzt. Hierdurch wird
ein rothbrauner Syrup gefällt, währe::d schwefligsaures und gallussaures
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Natron gelost bleiben und ans der abgegossenen Flüssigkeit krystallisiren.

Der rothbraune Syrup liält schwefelsaures Natron in Verbindung mit

eiueui dunkelbraunen Körper, der sich mit Vitriolöl tief kerinesinroth

f.irbt , mit oxalsaurem Natron eine Veiblndung eingeht, die in Nadeln

krystallisirt , aber nicht von constaoter Zusammensetzung erhalten werden
kann. Der Syrup löst sich in Wasser und Weiugeis!, schwerer in absolutem

Weingeist und nicht in Aether. Knop. {Chem. Centr. 1857,370). — 15. Ko-

chen von Gerbsäure mit wässrigem schicefligsaurem. Ammoniak
erzeugt krystallische Gallaiiiinsäure (vi, 345) und einen amorphen, in

der Mutterlauge bleibeudeJ^ Körper. Bei der Zerlegung des letzteren mit

Zweifach-Chlorzlun werden Ammoniak (nicht Hjdrilamin, VI, 345) und
Knop's frühere Paragallussäure erhalten, welche letztere Knop jetzt

als ein Gemenge von Gallussäure mit einem Kohlehydrat und Wasser,

C»H80»2,C&H^O&,4HO betrachtet.

16. Chromsäure zerstört wässiige Gerbsäure beim Erwärmen
rasch unter Kohlensäureentwicklung. Hüäefeld {j. pr. Chem. 16, 36 1).

Zweifach-chromsaures Kali erzeugt einen gelbbraunen, sich bald schwärzen-

den Niederschlag. Wackenhodkr. — 17. Braunstein mit wässriger

Gerbsäure und mit oder ohne Schwefelsäure erwärmt, zerlegt sie

unter Entwicklung von Kohlensäure und Bildung von braunem Ex-

traclivstolF. Dabei entsteht keine Gallussäure. Hünefeld. Durch

übermangansaures Kali wird wässrige Gerbsäure rasch oxydirt,

in concentrirter Lösung unter Aufbrausen von entweichender Kohlen-

säure. Dabei entsteht ausser Kohlensäure und Wasser noch ein

unbestimmter Körper. Monier. l Milligr. Gerbsäure in l Liter Wasser
gelöst, entfärbt noch die saure Lösung von übermangansaurem Kali. Monirk,

Fügt man zu stark saurer Gerbsäurelösung übermangansaures Kali, so ver-

schwindet die Farbe des Chamäleons anfangs rasch (indem die Flüssigkeit

geib, dann farblos wird), langsamer, wenn bereits ein Theil der Gerbsäure

zerstört ist, so dass der Punct, wenn alle Gerbsäure verschwunden ist, nicht

mit Sicherheit erkannt werden kann. Dabei werden auf 100 Th. Gerbsäure

gegen 60 Th. Sauerstoff aufgenommen. Mohr {Titrirhuch 2. Aufl. Braunsch.

521).

18. Gerbsäure leducirt Eisenoxydlösungen theilvveis, beim Sie-

den vollständig zu Oxydul. VVackenkoder. vergi. unten. — 19. Sie

reducirt aus Kupferoxydsalzen Oxydul, aus Sublimat Halb-Chlor-

quecksilber, aus Quecksilberoxyd- und OxydulUmmgen allmählich

Metall. Sie reducirt Silberlösungen langsam, Dreifach-Chlorgold

rasch zu Metall. WacKENROUER. Kohlensaures Silberoxyd wird schon in

der Kälte reducirt Schiff {Ann. Pharm. 109, 65).

20. Die bei Luftabschluss unverändert haltbare wässrige Gerb-

säure zerfällt, wenn sie mit den stickstoffhaltigen Bestandtheilen

der Galläpfel in Berührung blei'^t, also im Galläpfelaufguss, noch

rascher in den mit Wasser befeuchteten Galläpfeln unter Kohlen-

säureentwicklung und Bildung von Gallussäure. Robiqlet. Pei.oize.

Dabei bildet sich auch Ellagsäure. EhdmaxNn. Mulder. Die gewöhnlich
eintretende Schimmelblldung Ist ohne Einfluss auf die Umwandlung. Winck-
LKR (Beperf. 53, 401). Die Zersetzung erfolgt a.ich in verschlossenen Ge-
fässen, Nrsknbbck {Br. Arch. 31, 129), um so rascher, je verdünnter die

Gerbsäurelösung. Robiqukt. Die Umwandlung ist als ein Gährungsprocess
zu betrachten, da antiseptische Materien, wie Weingeist, Holzessig, Kreosot,

Quecksilberoxyd und Sublimat dieselbe verhindern oder verzögern und mit
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Aether von Gerbsäure befreite Galläpfel in Zuckerlösuog Weiogährung er-
regen. Larocque. Es ist die Pectase der Galläpfel das Ferment, welches
die Gallusgährung und dabei gleichzeitig die Umwandlung der Pectose in

Pectin umwandelt. Auch vermag Pectase der Galläpfel das Pectin der Früchte
in Pectinsäure umzuwandeln, Pectase aus Rüben die Gallusgährung einzuleiten.

Mit Aether dargestellte, aber nicht gereinigte Gerbsäure hält noch genug
Pectase, um sich in wässriger Lösung zu zerlegen. Emulsin, Bierhefe, Pflan-

zen- oder thierisches Eiweiss oder Legumin verlangsamen die Gallusgähruii.;;

vielmehr als sie dieselbe befördern. Robioukt. Bei Darstellung von Gallus-
säure nach VI, 11,5 hatte bereits Buaconnot Weingeistbildung bemerkt. —
Das in Wasser unlösliche gerbsaure ('hinin ver andelt sich bei längerer Be-
rührung mit Wasser in lösliches gallussaures Chinin. Lintnek {N. Reperf.

1, 411; Pharm. Centr. 1853, 218). — Gerbsaures Natron mit 2fach-kolilen-

saurem Natron in Wasser gelöst und mit Hefe versetzt, bildet Gallussäure

und Huminkörper. Ranke (J. pr. Chem. 56; 16).

Verbindungen. Gerbsäure wird an der Luft nicht feucht. Ber-

zEi.ius. Sie ist hygrosliopisch und nur durch Erhitzen auf 120° von
Wasser zu befreien. Mulder. Sie verliert nach dem Trocicnen im
Vacuum bei 120° nur 0,8 Proc. an (lewicht, und erst bei anfangen-

der Zersetzung mehr. Strecker. Die im Wasserbade getrocknete

Säui-e veiliert bei 150°, wenn sie aus Aether eihalten war, 10 Proc,

wenn sie aus Wasser erhalten war, 12,85 Proc. Wasser, das keinen

brenzlichen Geruch zeigt. Luboldt.

Gerbsäure löst sich leicht iu Wasser zur farblosen, schäumen-
den Flüssigkeit.

Spec. Gewicht der wässrigen Gerbsäure bei 15° nach Hammek.

Proc, Gerbsäure. Spec. Gew. Proc. Gerbsäure. Spec. Gew.

1 1,0040 6 1,0242
2 l,f(080 7 1,0283
3 1,0120 8 1,0325

4 1,0160 9 1,0367
5 1,0210 10 1,0409

Gerbsäure wird aus der wässrigen Lösung durch mehrere Salze,

wie Salmiak, Kochsalz , schwefelsaures und essigsaures Kali (nicht

durch Salpeter oder Glaubersalz, Strrckü.Oj durch Schwefelsäure und
Salzsäure, Berzelius , aus sehr conc. Lösung auch durch Phosphor-

säure, Kleesäure und Tartersäure, Wackearoder, und Arsensäure,

BeüZELIUS, gefällt. Löst man Borsäure durch Erwärmen in wässriger Gerb-
säure, so gesteht die Masse beim Erkalten zur weissen Gallerte, die zur vo-
luminösen schneeweissen Masse austrocknet. Berzelius. Diese Niedersdiläge
betrachtete Bkhzklius als Verbindungen der Gerbsäure mit Mineralsäuren;
aber der durch Schwefelsäure gefällte Nit Jerschlag hält nach dem Auspressen
eine nur kleine und wechselnde Menge von Sch'vefelsäure zurück, der mit
Salzsäure erzeugte verliert alle Salzsäu e im Vacuum neben Aet/kalk, daher
die Niederschläge nur als Gemenge von Gerbsäure mit Mineralsäuren zu be--

trachten nud desshalb entstanden sind, weil Gerbsäure sich weniger in säure-
haltigem als in reinem Wasser löst. Strecker.

Die Gallengerbsäure (reibt die Kohlensäure aus ihren Salzen aus, sie

fällt die meisten Melallsalze und bildet mit den Oxyden die oallen-

{jerbsauren Sähe. Die Säure ist dreibasisch., ihre neutralen (drittel-

sauren) Scilze haben die Formel C^'^H^^iVFO^'S Strecker, doch bildet

sie auch saure und basische Salze. Die Salze verändern sich leicht

an der Luft und sind schwer rein zu erhalten.
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Gerhsaures Ammoniak. — Gerbsäure nimmt Ammoniakgas beim Ueber-
lelteu auf und bildet eiue der Formel C2'>H'0O28,4NH3 entsprechende Verbindung,
die bei 100° unter Verlust vou Wasser und Ammoniak braun wird. Muldkb.
— Neutralisirt man wässrijje Gerbsäure fast ganz mit Ammoniak, so wird eine

gelbrothe, bei Luftzutritt sich grünlich färbeude Flüssigkeit erhalten, die sich

mit überschüssigem Ammoniak dunkelroth färbt. Büchnka. AuS wäss-

riger (ierbsäure fällt kohlensaures Ammoniak weissen Niederschlag,

der im Vacuum zum weissen Pulver wird. Berzelils. Ueberschüs-

siges kohlensaures Ammoniak bringt den anfangs entstehenden weis-

sen Niederschlag sogleich zum Verschwinden ; nach längerem Stehen

färbt sich die Flüssigkeit rolhbraun und scheidet leichte weisse

Flocken ab. Büchner. — Man leitet Ammoniakgas in die Lösung

von Gerbsäure in absolutem Weingeist, nach deren Sättigung sich

weisse Flocken, bei zu starker Concentration weisses Harz ausschei-

det, das durch öfteres Ifetergiessen mit absolutem Weingeist zer-

reiblich wird. Dieses zwischen Fliesspapier, dann neben Vitriolöl

getrocknet, wird zum schwach braunen Harz, das sich sehr leicht

in Wasser löst. Büchnkk.

BÜCHNBR.

a. b. Mittel.

108 C
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c. Aus warmen wässrigeii gerbsauren Alkalien fällt salzsaurer

Baryt weissen, in kaltem Wasser schwer, in kochendem reichlicher

löslicher Niederschlag. Berzelius. Der leichte flockige Nieder-

schlag wird beim Auswasf^hen st' r schwach röthlich und hält bei

100° 39,7 Proc. C, 2,8 H, 36,8 und 20,7 Bau. Büchner. Büchner
gibt die Formel 4C**-H*^0'2,3BaO : Stbkckkr hält das Sair für ein Getneuge von
drittel-(C54H2203%3BaO) uod balb-saurem Salz (C5'>H220a%2BaO).

Slrontianerdc verhält sich zur Gerbsäure wie Baryterde. Bkuzelius.

Gerbsßurer Kalk. — Ueberschüssige Kalkmilch fällt wässrige

Gerbsäure fast vollständig als unlösliches basisches Salz. Berzeliis.

Chlorcalciumlösung fällt wässrige Gerbsäure nicht, Wackekroder, aber

scheidet aus der mit Ammoniak nahezu neutralisirten Säure das

neutrale Salz, das sich beim Waschen wieder löst. Berzelius. Der
Niederschlag wird rasch blaugrün , dann braun ; der aus gerbsauren fixen

Alkalien gefällte weisse Mederschiag löst sich fast ganz in Wasser und leicht

in Essigsaure. W'ackknroder.

Gerbsäure Magnesia. — Magnesiahydrat und Magnesia alba färben sich

in wässriger Gerbsäure gelb und fällen fast alle Gerbsäure , eine basische

Verbindung bildend. Beuzrlius. Fr. Müller.

Gerbsaure Thonerde. — Thonerdehydrat vereinigt sich beim
Schütteln mit wässriger Gerbsäure schnell zur unlöslichen Verbin-

dung, Pelqüze, die sich in übei schüssiger Gerbsäure löst. Berzelius.
— Wie Thonerde verhalten sich Süsserde und Yttererde.

Gerbsaures Tilanoxyd. — Aus mit Ammoniak möglichst neutralisirtem

salzsaurem Titanoxyd fällt wässrige Gerbsäure gelbrot' e Flocken. PfAFF. —
Aus sauren litansäurelösungen fällt Galläpfelaufguss anfangs bräunlichen,
bald blassorangeroth werdendeu Mederschiag. Rose.

Galläpfelaufguss färbt Tantalsäurehydrat pomeranzengelb , und fällt die

Tantalsäure mit derselben Farbe aus ihren sauren uud alkalischen Lösungen.
Der lichtgelbe Mederschiag löst sich in Alkallen. Rosk. — Der Aufguss ver-
ändert scheelsaure Alkalien nicht, aber Säurezusatz erzeugt in dem Gemisch
dicken, cbocoladebraunen Niederschlag. — Er färbt molybdänsaure Alkalien
tief blutroth, auf Zusatz von Salzsäure entsteht blutroihe Fällung, die sich in

viel Wasser löst. Rosk.

Mit Vanadoxydsahen erzeugt wässrige Gerbsäure ein tinten-

farbiges Gemisch, welches bei ruhigem Stehen einen voluminösen
schwarzen Niederschlag aus einer bläulichen Flüssigkeit absetzt. —
Mit vanadsauren Alkalien gibt Galläpfelaufguss erst grüne, dann
lintenschwarze Färbung: das Gemisch mit viel Wasser verdünnt gibt

eine klare dunkelblaue Flüssigkeit, die sich an der Luft allmählich

grünt. Das conc. Gemisch kann als Tinte gebraucht werden, aber hält sich

nicht an der Luft, wo das Schwarxblau durch Oxydation In Grün übergeht.
Die Schrift ist dauerhaft und nicht durch Salzsäure, Chlor oder Alkalien,
aber durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Chlor und Alkalien (oder
durch Salpetersäure, Kn.) zerstörbar. Bkhzelius

Chromoxgdhydral bildet mit wässriger Gerbsäure eine unlös-

liche Verbindung, die auch beim Versetzen von Chromoxydsalzen mit
(ierbsäire niederfällt. BerZELILS Galläpfelaufguss fällt Chromoxydsalze

nicht. Rose. Vranoxgd verhält sich gegen Gerbsäure wie Chromr
OXyd. Berzelius. Galläpfelaufguss fällt aus neutralen Uranoxydsalzen roth-
braunen Mederschiag. Rose. — Der Aufguss verändert weder die arsenig-
sauren, noch die arsensauren Salze. Rosb.

hl*
'



892 Glucoside, Verbindungen mit 14 At, Kohle als Paarung haltend.

Gerbsaures Äntimonoxxjd. — Wässrige Gerbsäure fällt aus

Brechweinslein dicken weissen Niederschlag, der sich beim Waschen
mit Wasser theils löst, theils milchig verlheilt durchs Filter geht.

Bekzelii's. Der weisse gallertartige, sehr schwer lösliche Niederschlag

ist 3(G^^H^0^2)^ SbO^ Peloize, oder nach Strecker's Formel der

Gerbsäure C^''H2203*,Sb03,2HO. Ueber das Verhaltea von Gerbsäure zu
Brechweinstein vergl. Berzklius {Lehrb. 3. Aufl. 6, 229).

Die Tellursalze werden durch Galläpfelaufguss gelb gefällt.

Gerbsaures Wismulhoxyd. — Die Wismuthsalze werden durch Galläpfel-

aufguss gelb gefällt. — Man zerlegt 44 Th. krystallisirtes salpetersaures Wis-
muthoxyd mit wenig überschüssigem kohlensauren Natron und vermischt den

ausgewaschenen Niederschlag mit 20 Th. Gerbsäure. Die Verbindung hält

53 Proc. Wismuthoxyd und 47 Proc. Gerbsäure. Cap {^Pharm. Viertelj.

8, 589).

Gerbsaures Zinkoxyd, — Weisser Niederschlag, der aus Zink-

oxydsalzen durch gerbsaure Alkalien gefällt wird. VVackenroder. —
Hklm (iV. Br, Arch. 106, 26; Pharm. Viertelj. 11, 99) versetzt die Lösung
von 6 Unzen Zinkvitriol in 4 Pfund Wasser mit nicht überschüssigem Ammoniak,
so lange noch ein Niederschlag entsteht, sammelt, wäscht und rührt ihn mit

3*6 Unzen Gerbsäure und Wasser zusammen, erhitzt zum Kochen, lässt ab-
tropfen und trockn«»t. Gelblich weisses, in Wasser unlösliches Pulver.

Gerbsaures Kadmiumoxyd. — Heisse wässrige Gerbsäure fällt

aus Kadmiumsalzen weissen, nach dem Trocknen grüngelben Nieder-

schlag, der bei 100° wasserfrei wird und 21,4 Proc. CdOhäll. Unlös-

lich in Wasser und Weingeist. Schiff.

Gerbsaures Zinnoxydul. ~ Zinnoxydulhydrat nimmt Gerbsäure

aus der wässrigen Lösung auf; die Zinnoxydulsalze werden durch

Gerbsäure gefällt. BerzeLIUS. Die aus wSssrlger Gerbsäure gefällten

weissen Flocken lösen sich leicht in überschüssigem Einfach-Chlorzinn , die

aus gerbsaurem Natron gefällten sehr wenig. Wackknboder. — Zinnoüryd-
hydrat entfärbt Galläpfelaufguss beim Digeriren und scheint alle Gerbsäure
aufzunehmen. Phoust. Davy. Galläpfelaufguss fällt salzsaures Zinnoxyd.
WUTTIG.

Gerbsaures Bleioxyd. — Gerbsäure verliert beim Erhitzen mit

überschüssigem Bleioxyd auf 120 bis 140° 4,1 bis 4,4 Proc. Wasser

(3 At. = 4,4 Proc.l. Strecker. Ein Thell der Gerbsäure entgeht leicht der
Verbindung mit Bleioxyd und kann dann aus der getrockneten Masse durch
Wasser ausgezogen werden, ein anderer Theil wird durch den Zutritt der
Luft verändert. Streckkb. Mulder erhielt bei 3 Versuchen 2,3 bis 3,0 Proc.

Wasserverlust , bei einem 4. Versuch 4,5, bei einem 5. 7 Proc. — Blei-

oxydhydrat entzieht die Gerbsäure ihrer wässrigen Lösung. Behzelus.
In conc. wässriger Gerbsäure lösen sich ziemlich beträchtliche Mengen Blei-

oxydhydrat, die durch Wasserzusatz grösstentheils gefallt werden. Rittkk.

Durch Fällen Yon wässriger Gerbsäure mit Bleizucker können
Salze mit eineu von 34,12 bis 64 Proc wechselnden Gehalt an Blei-

oxyd erhalten werden, unter denen sich 3 eigenlhümliche Bleisalze,

übrigens Mischungen dieser unter einander befinden. Strecker.
MuLDKR erhielt unter verschiedenen Umständen 5 Salze, bei 120° auf 1 At.

Gerbsäure (C26H9017 nach Müldkb) 3^2^ 2, 3, 4 und 5 At. Bleioxyd haltend.

Durch Fällen von Gerbsäure oder von gerbsaurem Kali mit Bleiessig wird ein

basisches Salz erhalten, das sich beim Waschen gelbgrün färbt. Berzklifs.

Alle Bleisalze sind im frischgefällten Zustande gelb, mit Ausnahme
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des neutralen (drittel-sauren) Salzes. Ihre organische Subsanz zeigt

bei 120° die der Formel C^'H^-^O^i entsprechende Zusammensetzung,

bei weiterem Erhitzen wird kein Wasser entwickeil, aber bei 150°

das Salz zerstört. Sie sind schwierig auszuwaschen und nehmen

dabei Sauerstoff' aus der Luft auf, sich von der Oberfläche aus dunkler

färbend. Strecker.

a. Mit 9 oder 10 At. Bleioxyd. — Giesst man wässrlge Gerb-

säure in kochenden wässrigen Bleizucker, so dass ein Theil des Blei-

zuckers im Ueberschuss bleibt und das Filtrat nocfi durch Gerbsäure

gefällt wird, und lässt das Gemenge bei Gegenwart von viel freier

Essigsäure V4 Stunde kochen, so wird ein gelbliches Pulver erhalten,

das bei 100° weissgrau wird und 20,24 Proc. C, 1,11 H und 63,0

bis 64,09 Proc. PbÖ hält. Liebig. {Ann. Pharm. 26, 128). Dieses ist

nach Strecker das Salz C^^'H^Tb^oa^^ePhO (Rechnung 20,25 Proc.

c, 1,19 H, 13,50 und 63,0b Proc. PbO). - Der aus Überschüssigem

kochenden Bleizucker durch verdünnte wässrige Gerbsäure gefällte

Niederschlag, nach einigen Minuten Kochens gesammelt und im Va-

cuum getrocknet, verlor bei 120° 1,54 Proc Wasser (3 At. Wasser
= 1,5 Proc.) und hielt dann 64,7 Proc. Bleioxyd, der Formel

C^^H'^Pb303*,7Pb0 entsprechend. Nimmt beim Trocknen langsam

Kohlensäure aus der Luft auf. Strecker.

Im Vacuum.

54 C 324
22 H 22
34 272
10 PbO 1120

C5tH<9Pb303ypbO + 3Aq. 1738 100,00 100,0

b. Mit 6 At. Bleioxyd. — Man fällt lauwarme wässrige Gerb-

säure durch überschüssigen Bleizucker und wäscht den Niederschlag

mit kochendem Wasser. Verliert nach dem Trocknen im Vacuum
bei 120° 2,2 Proc. an Gewicht (3 At. Wasser = 2,1 Proc). Strecker.

Strrckrr.
Im Vacuum. Mittel.

54 C 324 25,11 24,85

22 H 22 1,71 1,40

34 272 21,09 20,95
6 PbO 672 52,09 52,80

C54Hi9Pb3034,3PbO+3Aq. 1290 100,00 100,00

c Mit 3 At. Bleioxyd. — Fällt man wässrige Gerbsäure mit

Bleizucker, so entsteht ein weisser Niederschlag, der an der Luft

dunkler wird. Dieser gibt an kochendes Wasser Gerbsäure ab und

lässt neutrales gerbsaures Bleioxyd zurück, das mit Ammoniak
schleimig und dunkler wird, ohne seinen Gehalt an BleioAyd

(31,21 Proc.) zu verändern. Er hält nach Abzug des Bleioxyds

51,50 Proc. C, 3,79H und 44,710, Behzelius, und ist nachSTUKCKKR

C^>H^«Pb^0^'^-f 4H0. Der durch Bleizuckcr oder salpetersaures Blei-

üxyd aus überschüssiger wässriger Gerbsäure gefällte Niederschlag

hält bei 120° 32,86 Proc. C, 2,81 H und 33,79 bis 34,27 PbO. Pe-



= 2,83 Proc ).

54 C
19H
31

3PbO
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Eiseuoxydul, dessen Menge beim Kochen zunimmt, aber erst nach Zusatz von
mehr Gerbsäure lässt sich alles Oxyd zu Oxydul reduciren. Wittstkin.

c. Fügt man 1 At. essigsaures Eisenoxyd zu 1 At. wässriger Gerbsäure
(C5^), so half der schwarzblaue Niederschlag nach dem Waschen mit kaltem
Wasser bei 100° 18,75 Proc. Eisenoxyd, aber etwas überschüssige Gerbsäure,

nach deren Ausziehen mit Aciher 100 Th. 20,15 Proc, Elsenoxyd liefern,

üebrigens ist etwas Oxydul Im Niederschlage. — Das von c ablaufende Flltrat

lässt beim Verdunsten dunkelblauen, harzigen, sehr herben Rückstand, völlig

mit dunkelblauer Farbe in Wasser und Weingeist löslich. Diesem entzieht

Aelher Gerbsäure, wodurch er seine Löslichkeit in Wasser und Weingeist

fast ganz verliert, fast schwarz wird und jetzt bei 100° 13,4 Proc. Oxyd hält.

Wittstkin.

d. Tropft man zu sehr verdünntem essigsaurem Eisenoxyd wässrige

Gerbsäure, bis sie keinen Niederschlag mehr erzeugt, so verliert die Flüssig-

keit ihre gelhrothe Farbe und wird farblos, der Niederschlag ist mehr braun

als blau, n:ich dem Trocknen schwcirz und liefert nach dem Trocknen bei

100° von 42,85 bis 56,25 wechselnde Mengen Oxyd, von dem ein Theil als

Oxydul zugegen. — Wird umgekehrt zur Gerbsäure essigsaures Eisenoxid
gesetzt, so lauge noch ein Niederschlag entsteht, so ist auch hier das Flltrat

farblos. Der Niederschlag liefert 25 Proc. Fe^O'^, von dem Vjg als Oxydul vor-

handen. Wittstkin.

Vergl. über gerbsaures Elsenoxyd ferner Wincklbk {Repert. 65, 77),

CoLLOMB {Rev. scient. 16, 477), Wackenrodkr {N. ßr. Arch. 27, 269),
6KI8ELEH [JS. Br. Arch. 89, 165).

Die Kobaltsalze werden durch Galläpfelaufguss gelbweiss, die Nickel-

salze grünlichweiss gefällt.

Gerbsaurcs Kupferoxyd. — Kupferoxydhydrat entzielil die

Gerbsäure der wässrigen Lösung. Berzelils. — Wird durch doppelte

Zersetzung in riraubrauneu Flocken erhalten, die bei vorwallender

Gerbsäure rölhüchweiss, bei vorwaltendem Kupfersalz bi'äuulichgrau

werden. Wird von Kali unter Ausscheidung von Kupferoxydul ge-

löst, von Ammoniak nur bei l'eberschuss von Gerbsäure vollständig,

letzlere Lösung wird durch Hydrothion nicht verä^idert. Wackenrodek.

Cerbmures QiiecksUberoxijdul. — Quecksilberoxydul entzieht

Gerbsäure ihrer wässrigen Lösung, die Quecksilberoxydulsalze werden

durch Gerbsäure gefällt. BerZELIUS. aus salpetersaurem Quecksilber-

oxydul fällt gerbsaures Kall (gelbes, bald grau werdendes, Wackknroder)
aufangs fast weisses Pulver, das beim Stehen dunkelt, nach tiem Trocknen
gelbbraun erscheint und 44,96 Proc. Hg^O hält. Löst sich weder in kaltem,

Doch in heissem Wasser, ;iuch nicht nach Zusatz von Gerbsäure. Wird durch

üebergiessen mit wässrigem Ammoniak In schwarzes gerbsaures Quecksilber-

oxydul-Ammoniak verwandelt, das 76,78 Proc. Ilg-O hält. Harff.

Gerbsaures Queckkllberoxyd. — Gerbsäure wird durch Queck-

silberoxyd aus der wässrigen Lösung gefäll l. Sie fällt die Queck-

silberoxydsalze, mit Ausnahme des Chlorquecksilbers. Berzelils.

Sie fällt aus salpetersaurem Quecksilberoxyd dicken, ziegelrothen,

im üeberschuss des Fällungsmittels unlöslichen Niederschlag, der

beim Stehen schmutziggelb und oxydulhaltig wird. VVackemjüder.

Der anfangs lichtgelbe Niederschlag, den gerbsaures Kall aus salpetersaurem

Quecksilberoxyd fallt, wird dunkler, beim Trocknen gelbbraun und hält

'MS\ Proc. IlgO. Er wird beim Üebergiessen mit Aetzammoniak in dunkel-

braunes, fast geschmackloses, gerbsaures Quecksllberoxyd- Ammoniak mit

64,64 Proc. HgO verwandelt. Uahff (iV, Br. Arch. 5, 294).
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Reines und salpelersaures Silberoxyd fällen die w5ssrig;e Gerbsäure
scliwarzbraun. Bkhzrlius. Fr. Müllkü. ~ Aus Zweifach-Chlorplafin fällt

Galläpfelaufguss blassgelbe Flocken. Pfaff.

Gerbsäure löst sich in wasserhaltigem Weingeist reichlicher

als in absolutem. Peloüze. — Sie löst sich nach Pelouzk, Boi>ley

und LuBOLDT in wasserfreiem Aether nur wenig und bleibt damit

Übergossen nach Strecker u. A. vollkommen pulvrig, nach Mohr löst

sie sich in reichlicher Menge. Mit wasserhaltigem Aelher bildet sie

nach einigen Augenblicken eine sehr schwere Flüssigkeit, der

ähnlich, welche sich bei Darstellung von Gerbsäure nach VII, 897
abscheidet. Von den dort entstehenden beiden Schichten ist die

untere aus Gerbsäure gebildet, die das Wasser des Aethers und

sehr wenig Aether aufgenommen hat, die obere Schicht hält Aether,

wenig Gerbsäure und die mit aufgenommenen fremden Stoffe. Pe-

loüze. Uebergiesst man bei 110° getrocknete Gerbsäure mit wasserfreiem
Aether, so hält die über dem überschüssigen Gerbsäurepulver stehende
Lösung nach längerem Schütteln nur 0,206 Proc. bei 5° und 0,384 Proc. bei

Mittelwärme gelöst. Fugt man zum Aether V2 Volumprocent Wasser, so

zerfliesst die bis dahin pulvrige graugelbe Gerbsäure zum braungrünen
Klumpen, auf Zusatz noch einiger Tropfen Wasser zum Sjrup. Nach Zusatz
von 1 Volumprocent Wasser hält der überstehende Aether 1,2 Proc. Gerbsäure
gelöst. Bei fortgesetztem Eintropfen von W'asser in das Gemenge und Schüt-
teln bilden sich 3 Schichten, deren untere syrupartig ist und im Cubiccenti-

meter 0,297 Gr. Gerbsäure hält. Die mittlere Schicht ist wenig leichter als

die unterste und hält im Cublccentimeter 0,082 Gr. Gerbsäure in viel Wasser
und wenig Aether gelöst. Bollry {Ann. Pharm 115, 63).

Bei 150° getrocknete (rohe) Gerbsäure bleibt beim Uebergiessen mit
10 Th. absolutem Aether pulvrig, während der überstehende Aether 2 bis 3
Proc. feste Bestandtheile, darunter hauptsächlich die der Gerbsäure beigemeng-
ten fremden Körper aufnimmt. Wasser, welches sich in der Gerbsäure oder
im Aether findet, oder welches man zusetzt, wird von der Gerbsäure begierig
verschluckt und macht sie zur zähen Masse oder zum Syrup zerfliessen, der
sich nicht mit dem überschüssigen Aether mischt. Versetzt man eine Lösung
von 100 Th. Gerbsäure in 100 Th. Wasser mit 150 Th. Aether, so trennt
sich die Flüssigkeit nach dem Schütteln bei 18° In der Ruhe in 3 Schichten,
deren untere von 1,07 spec. Gew. die Hälfte des Raumes einnimmt und 40,5
Proc. Gerbsäure, 42,2 Aether und 17,3 Wasser enthält. Die miltlere Schicht
von 1,02 spec. Gew. hält 14,l5 Proc. Gerbsäure, 10,09 Aether und 75,76 Wasser,
die obere von 0,752 spec. Gew. hauptsächlich Aether, der wenig feste Bestand-
theile und Wasser gelöst hat. — Auch wenn man 20 Gr. Gerbsäure, 39 Gr.

Aether und 20 Gr. Wasser durcheinanderschüttelt, werden in der Ruhe 3
Schichten erhalten, deren untere bei wiederholtem Schütteln bei 14,5° auf
Kosten der oberen zunimmt, bis sie selbst 36,5, die untere 17,5 Raumtheile
erfüllt; die mittlere Schicht erfüllt dabei unverändert 20 Raumtheiie. Die
untere Schicht mit der Pipette herausgenommen, zeigt sich in 4,5 bis 5,5 Th.
Wasser löslich, reichlicher in lauwarmem als in kaltem. Aber fügt man zu
dem 3 Schichten bildenden Gemenge Wasser, so bedarf man das 11 fache
Maass der untern Schicht, um sie zu lösen (wobei auch die obere zu 3/5 ver-
schwindet), weil das Wasser nur, soweit es Aeiher zu lösen vermag, die untere
Schicht löst. Mit Aether gesättigtes Wasser löst nur V50 der unteren Schicht.

Es ist also die untere Schicht wasserhaltige Gerbsäure, die Aether gelöst
hält, die mittlere Wasser, welches Aether und Gerbsüure und die obere Aether,
der Wasser, Gerbsäure und die fremden Bestandtheile aufgenonmmen hat.

LuBOLDT (J. pr. Chem. 77, 357). Dagegen ist nach Mohb QAnn. Pharm.
61, 352) die untere der 3 Schichten Gerbsäure in Wasser gelöst, die mittlere

Gerbsäure in Aether gelöst. Diese, sowie seine Angabe, dass Gerbsäure in

1
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wasserfreiem Aether zum Syriip zerfliesse und dass durch Zusatz von mehr

Gerbsäure der Aether völlig in diesen S} rup verwandelt werde, sind nicht

mit den obigen Versuchen vereinbar. Vergl. ferner Guiboukt und Robiquet

a. a. 0., Sandkock (A. Br. Arch. 72, 265).

Der dickflüssige Syrup, der sich aus dem Gemenge von Gerbsäure,

Wasser und Aether am Boden abscheidet, vereinigt sich auf Zusatz von Wein-
geist mit dem überstehenden Aeiher zur dünnen filtrirbaren Flüssigkeit. Mohr.

Gerbsäure löst sich in Aceton unter Freiwerden von Wärme,
die Lösung trocknet zur Gallerte ein und lässt ein Pulver vom

Ansehen der Gerbsäure. Käop.
Gerbsäure mit Aceton und Ammoniak. — Man löst Gerbsäure in 4 bis

5 Th. Aceton, erhitzt zum Sieden und fügt unter Unischütteln wjissriges

Ammoniak hinzu, bis die Flüssigkeit stark danach riecht. Es entstehen zwei

Schichten, deren untere man wiederholt mit absolutem Weingeist zerrührt

(wobei sie teigig, endlirh fest und zerrejblich wird), auf dem Filter .sammelt,

presst und, bevor sie Wasser aus der Luft aufnimmt, über Vitriolöl stellt.

Die nach 48 Stunden sprf.de gewordene Ma.sse zerreibt man und trocknet

4 Wochen über Chlorcalclum. — Weisses oder bräunliches Pulver, luftbe--

ständlg, ^;om Geschmack und übrigem Verhalfen der Gerbsäure. Löst sich

in Wasser, nicht in absolutem Weingeist. Hält 49,2 bis 50,15 Proc. C, 4,7

bis 5,55 H, 2,8 bis 3,=) N, woraus Knop die Formel C42H25,\026= 2CC'^H^0'^j
-}- C''Hß02 -f i\H3 berechnet. Knop {Chem. Centr. 1860, 278; Ausz. Chim. pure

2, 372). Bis Aceton in der Verbindung nachgewiesen, möge es gestaltet

sein, sie für gerbsaures Ammoniak (^VII, 889) zu halten. Kb.

Gerbsäure verbindet sicli nicht mit Harnstoff". Hlasiwetz
{Wien. Acad. Ber. 20, 208). — Sie löst sich selbst in siedendem Picamar

(VII, 610) nicht auf. Rkichkxbach {Schw. 68, 355). — Sie löst sich in

t) Th. Gljjcerin, Cap U. G arot {N. J. Pharm. 26, 81 ; Pharm. Viertelj. 4, 271), in

Bittermandelöl last nach jedem Verhältniss, aus der an der Luft

sich bräunenden Lösung scheiden sich nur langsam Krystalle von

Benzoesäure. K>op. Sie löst sich nicht in anderen llüchligen und

feiten Oden.
Gerbsäure fällt die Alkalo'ide aus ihren Salzlösungen. Yergl.

IV, J57. — Sie fällt Stärkme/iltösnng und Eiweiss. — Sie fällt

aus Leimlosung weissen, im Leberschuss des Leims, besonders in

der Wärme löslichen Niederschlag, der bei Uebeischuss von Gerb-

säure als graue, sehr elaslische, nicht völlig unlösliche Haut erscheint.

ZusHtz von viel Kochsalz macht den gerbsaureu Leim ganz, Wackknkodku,
oder fast ganz unlöslich. Fb. Muli.kk. — Sie Vereinigt slch mit der

Ihierischen Haut [aber nicht in Verhältnissen, die sich auf Atom-
verhältnisse zurückführen lassen, Knapp (/)m^/. 149, 305 und 378)] zu

lohgaarem Leder.

Anhang zu dtaUUpfelgerbsiiure. >^

A. Maringerbs(iure und Marin.

Moringerbsäure.

R. Wagnkb (1Ö50). ./. pr. Chem. 51, 82; Ausz. l'harm. Centr. 1851, 33;
Ann. Pharm. 76, 347; Chem. Gm. 1851, 21; N. J. Pharm. 19, 149. —
J. pr. Chem. 52, 449; Ausz. Ann. Pharm. 80, 315; Pharm. Centr. 1651,
385 und 406; N. J. Pharm. 22, 06; Cumpt. chim. 1851, 104.

Acide morintannique. — Verschieden von der Acide morinqique Wal-
ter s {Compt. rend. 22, 1143). iNach Dblffs (iV. Jahrb. Pharm. 14, 166;



898 Anhang zu Gallengerbsäure.

Lieh. Kopp. 1860, 278) Ist Moringerbsäure ein Gemenge eines gelben un-
krystall islrbaron Gerbstoffs mit Worin und ISsst sich durch Umkrystalllsiren
ans Wasser in farbloses Morin verwandeln.

Vori.nmmen. Im Gelbholz von Maclura lincforia (VIH, 76). Die Ab-
la^eniug in der Mitte der Blöcke besteht grösstentheils aus dieser Säure.

Bildung. Rufimorinsäure ^jjeht beim Kochen mit wässrigen Alkalien oder
Rarytwasser in Moringerbsäure über,

Darstellung. Alan spaltet die Blöcke der Länge nach und trennt

niiltelst des Äleissels die in der "Glitte abgelagerten schmutziggelben,
hier und da fleischrothen Stücke von rolhbraunem, krystallisch-

b!ällrigem Bruch. Diese werden zur Reinigung wiederholt aus ko-
chendem Wasser umkrystallisirl, dann in mehr kochendem salz-

säurehalligem Wasser gelöst. Die beim Erkalten durch Abscheidung
von röthlichem Harz sich trübende Lösung wird wied'^rholt filtrirt, bis

sie klar bleibt, dann sich selbst überlassen, wo sich die Säure lang-

sam als hellgelbes Krystallpulver abscheidet.

Eigenschaften. Hellgelbes Pulver, aus mikroskopischen blassgel-

ben, durchsichtigen Nadeln bestehend. Schmeckt süsslich, zusammen-
ziehend, wie die innere Rinde der Wallnuss. Röthet Lackmus.
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eine Spur gebildet. VVagnkb (J. pr. Chem. 57, 442 uod 61, 504). — 4.

C/i/or bildet beim Einleiten in wässrige Äloringerbsäure braunes Harz.

— 5. Entwiclielt bei forlgesctziem Koclien mit concentrirler Sah-
säure Geruch nach Carbolsäure und zersetzt sich völlig unter Ab-

scheidung von Moder. Beim Kochen mit verdünnter Salzsäure ent-

steht rothe Lösung, aus der sich nach einigen Tagen Rufimorinsäure

abscheidet. — 6. Bildet mit kochender verdünnter Salpetersäure

ein braunes, leicht in heisseni Weingeist lösliches Harz und Oxal-

säure. Die rothbraune Lösung in concenlrirter Salpetersäure gibt

beim Abdampfen blassgelbe Tafeln von Styphninsäure (v, G93).
—

7. Die dunkelgelbe Lösung von Moringerbsäure in reinen oder koh-

lensauren Alkalien wird an der Luft bald braun, dann braun-

schwarz. — 8. Detonirt mit chlorsaurem Kali zusammengerieben

heftig. — n. Entwickelt beim Zusammenreiben mit Braunstein und

Schwefelsaure heftig Kohlensäure und wird unter Auftreten von

Ameisensäure völlig zerstört. — 10. Beim Kochen von Avässriger Mo-

ringerbsäure mit lileisuperoxyd wird dieses rothgelb, die Flüssig-

keit entfärbt sich, hält nur eine Spur Blei gelöst und das gebildete

unlösliche Bleisalz liefert beim Zerlegen durch Hydrothion eine hu-

minartige Säure. Trocknes Blelsuperoxyd entzündet sich beim Zusammen-
reiben mit Morin^j^erbsäure unter Funkensprülien mit stecliendem Geruch, —
11. Wird durch Chromsäure unter Geruch nach Carbolsäure völlig

zerstört und bildet beim Erhitzen mit wässrigem 2fach-chromsauren

Kali rothbraunen Niederschlag. — 12. Scheidet beim Erhitzen mit

wässrigem essigsauren Kvpferoxifd Kupferoxydul ab, reducirt FAn-

fach'Chlorquecksilber nach dem Erhitzen mit Kalilauge zu Oxydul,

kohlensaures Silberoxyd schon in der Kälte, salpetersaures Sil-

beroxyd nach dem Kochen mit Ammoniak, Dreifach-Chlorgold in

der Kälte. — 13. Entwickelt beim Kochen mit ßlutlaugensalz Blau-

säure und scheidet gelbbraune Flocken ab. Bei längerem Kochen

mit rothem Cyaneisenkaliuni scheidet sich unter Entwicklung von

viel Blausäure Berlinerblau aus.

Verbindungen, Moringerbsäure löst sich in 6,4 Th. Wasser von
20° und 2,14 Th. kochendem Wasser mit gelber Farbe. — Die wä.ss-

rige Säure wird durch Fhosp/torsdvrc^ Schurfduäure, Salzsävre und Aisen-
säure nichl verändert, und unlerschcidei sich dadurch voii der Gallengerb-

säure. Die mit ßormure versetzte Lösung der Säure iu kochendem Wasser
gibt beim Erkalten aus fiussvrst feinen Blättchen bestehende Gallerte.

Die Säure treibt nicht in der Kält(, aber beim Kochen aus

kohlensauren Alkalien und Erden die Kohlensäure aus, ebenso aus

Cyankalium die Blausäure. Sie löst sich in reijien und kohlen-

sauren Alkalien mit dunkelgelber Farbe.

Moringerbsanrrr Kalk. — .Man kocht wässrige Moringerbsäure

mit kohlensaurem Kalk, so lange sich noch Kohlensäure entwickele

filtrirt kochend, sammelt die sich nach einigen Stunden absetz.en-

den gelbbraunen Flocken auf dem Filter, löst sie in Weingeist und
fällt das Filtrat durch Eingiessen in die lOfache Menge Wasser.

Die niederfallenden mikroskopischen gelben Krystalle halten nach



900 Anhang zu Gallengerbsäure.

dem Pressen und Trocknen bei 100° 7,7 Proc, nach nochmaligem
i:mkryslaIlisir(n7,18Proc.Kalk (CaO,2C^^H*^0^+HO=7,12Proc.CaO).
— Den» Morin-Kalk CVH, 903) im Aussehen und Verhalten beim Erhitzen
und J|,egeu Losunjitsn^ittei j^iiiiz ähnlich, aber wird durch wässriges salzsaures
Kiscnoxyd schwarzgnio gefällt, wahrend Morin-Kall\ dadurch geröthet wird.

Moringerbsäure fällt Brecinveinstern gelbbraun, Einfach - Chlorzinn
roJhgelb.

Moririgerbsavres ßleioayd. — a. Halb? — Wird kochende wässrige
Moringerbsäure durch Bleiessig gefällt, so hält der chromgelbe, nicht kri-
stallische Niederschlag nach dem Waschen und Trocknen 56,9 bis 57,5 Proc.
IJIeioxyd (2PbO,Ci^H60i' = 55,5 Proc. PbO).

b. Dreivierfel? — i. Man fällt die wässrlg«? Säure mit Bleizuck^r,
löst den chroingelbeu Niederschlag in kochendem Wasser und sammelt das
beitij Erkalten niederfallende citrongelbe Krystallpulver. Die filtrirte Mutter-
lauge setzt bei längerem Stehen Flocken von veränderlicher Zusammensetzung
ab, die bei zu langem Kochen allein erhalten werden. — 2. Kocht man Blei-

ox)dli}drat mit der wässrigen Säure und filtrirt heiss, so werden ebenfalls
Kr3 stalle erhalten, während die Mutterlauge sich durch theiiwelse Zersetzung
bräunt. — Wird auch durch verdünnte Salpetersäure dunkelbraun gefärbt.

Bei 100°. Wagnkk.
54 C 324 32,17 32,01
21 H 21 2,08 2,17
27 216 21,45 2i,65
4 PbO 446 44,30 44,27

3Ci^H709,4PbO 1007 100,00 100,00

Grrhardt {Tratte 3, 8!)I) zerlegt diese Formel in 3C36fl"Pb20«*'

+ 2PbO,HO + 4Aq.

Wässrige Moringerbsäure gibt mit schwefelsaurem Eisenoxyd-
oxijdul grünschwarzen Niederschlag, in Essigsäure mil gelbbrauner
Farbe löslich. — Sie fällt aus überschüssigem sahsaurem Eisen-
oxtjd schvvarzgrünen Niederschlag, der nach dem Waschen und
Trocknen bei 100° 13,2 Proc. Eisenoxyd hält (Fe203,3C>feH507=
13,8 Proc. Fe203). — Sie fällt Einfach-Chlorzinn gelbbraun. Zweifach- Chlor-
ptafin nach einiger Zeit in gelben Flocken.

Löst sich leicht in Holzgeist^ Weingeist und Aether. Die concentrirte
ätherische Lösung Ist bei auffallendem Lichte grünlich, bei durchfallendem

gelbbraun. — Löst Sich nicht in Steinöl, Terpenthinöl und fetten
Oelen. — Wird durch J^eimlösung völlig gefällt. Wagner.

Rufiraorinsäure.

C 14^708?

W.^GNER. J. pr. Chem. 52, 462.

Bildung, Beim Auflösen von Moringerbsäure in Vitriolöl, oder beim
Kochen mit Salzsäure. Dabei entwickelt sich ausser Spuren von schwefliger
Säure kein Gas.

Darstellung. 1. Mau reibt gepulverte Moringerbsäure mit Vitriolöl
zusammen, sammelt die nach längerem Stehen abgeschiedene ziegelrothe Masse,
wäscht sie mit kaltem Wasser, bis dieses kaum noch Lackmus röthet, löst in
der kleinsten Menge kochenden Weingeist, verdunstet aus dem Filtrat
den meisten Weingeist und fällt durch Eingiessen in die 50fache Menge
kalten Wassers. Die voluminösen rothen Flocken werden auf dem Filter mit
kaltem Wasser gewaschen, zwischen Papier gepresst und ohne Erwärmen
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getrocknet. Bei grösseren Mengen vereinigt sich der Niederschlag zur zähen

Masse, die leicht Schwefelsäure einschliesst, daher mau hesser mit kleinen

Mengen arbeitet. — 2. Man verdünnt die durch üigeriren von Moringcib-
säure mit Vitriolöl erhaltene rothe Lösung mit Wasser, ueutralisirt genau
mit kohlensaurem Natron, säuert mit einigen Tropfen Kssigsäure an. fällt

mit kochender Lösung von essigsaurem Kupferoxyd und /erlegt den rolh-

braunen Niederschlag unter Wasser durch Hydroihion, wo die meiste Hufi-

moriusäure beim Schwefelkupfer bleibt, durch kochenden Weingeist ausge-
zogen und durch Verdunsten dieser Lösung erhalten werden kann.

Eigenschaften. Dunkelrothe, zum schön rothen Pulver zerreibliche

Masse. Reagirt in Lösung schwach sauer.

Wagnkii

Bei 100°. Mittel.

14 C 84 54,19 54,29
7e 7 4,52 4,54

8 61 41,29 41,17

C"H708 155 100,00 100,00

Vielleicht einerlei mit Carminsäure. Wagner.

Zersetzungen. 1. Wird bei 130° nicht verändert, aber entwickelt bei

stärkerem Erhitzen Dämpfe, die sich zum Theil zu farblosen Krystallen von
Brenzkatechin (V, 785) verdichten. — 2. Wird durch wässriges Chlor in

braune Flocken verwandelt. — 3. Bildet mit heisser Salpetersäure gelbe Lö-

sung, welche Oxalsäure und eine von der Pikrinsäure verschiedene Säure hält.

— 4. Die dunkelrothe Lösung in Kalilauge oder Darytwasser wird beim

Kochen dunkelgelb, wobei die Rufimorinsäure in Moringerbsäure und deren

Zersetzungsproducte durch Alkalien übergeht.

Verbindungen. Löst sich wenig in Wasser, aber bei Gegenwart der

kleinsten Menge Ammoniak nach jedem Verhältoiss. — Bildet mit Vitriolöl

rothe Lösung, durch Wasser nur einem kleinen Theil nach fällbar. — Löst

sich in Salzsäure.

Löst sich In reinen und kohlensauren Alkalien mit weinrother Farbe,

die bei Gegenwart von Moringerbsäure Stich ins Gelbe zeigt. Die carmin-

rothen Lösungen entfärben sich an der Luft nur sehr langsam. \^ eingeisti-

ges Kali fällt aus weingeistiger Rufiinorin.säure dunkelrotheu und zähen Nie-

derschlag. — Bildet mit salzsaurem Baryt, mit Alaun oder Einfach-Chlorzinn

nach Zusatz von Ammoniak dunkelrothe Lacke.

Rufimorinsaures Bleioiyd. — Die Säure fällt Bleizucker dunkelroth,

salpetersaures Bleioxyd kirschroth. — Man fällt weingeistige Säure mit wein-
geisiigem Bleizucker, wäscht den Niederschlag mit Weingeist und trocknet

bei 100°. — Dunkelscharlachrothes Krystallpulver, nicht in Wasser und Wein-
geist, aber mit gelbrother Farbe in J^ssigsaure, mit carmiurolher in Kalilauge

löslich. Hält 59,1 bis 59,4 Proc. PbO, ist also wohl 2PbO, CMl^O^ (Rechnung

59,1 Proc. PbO).

Rufimorinsäure färbt salzsaures Eisenoxyd grün, ohne Fällung.

Rufimorinsaures Kupferoxyd. — Die Säure fällt aus essigsaurem !vu-

pferoxyd braunroihe Flocken, die nach dem Waschen un<l Trocknen bei 100°

Im Mittel 27,7 Proc. Kupferoxyd halten, also 3CuO, 'iC^'^WO^ sind (Rechnung
= 27,75 Proc. CuO).

Rufimorinsäure fällt salpetersaures Quecksilberoxydul hrhunroih^ Queck-
silberoxyd röthlich. Sie fällt salpetersaures Silberoxijd nicht.

Löst sich leicht In Weingeist, sehr wenig in Aether.
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Morin.

C18H8010.

Chbvhkul (1830). J. Chim. med. 6, 158. — Chimie appliquee ä la tein-

fure 2, 150.

R. VVagnkii. J. pr. Chem. 51, 82; Ausz, Pharm. Centr. 1851, 33; Ann,
Pharm. 76, 347; (/ em. Gaz. 1851, 21; iV. J. Pharm. 19, 149. — J. pr.

Chetn.b2, 449; Ausz. Ann. Pharm. bO, 315; Pharm. Onlr. 1851, 385
und 406; N. J. Pharm. 22, 66; Compt. chim. 1851, 104.

Der gelbe Farbstoff des GelLholzes von Maclura tinctoria (VIII, 76).
— Preissrk's Angaben (Vll, 499) vergl, Rev. scient. 16, 57; J. pr. Chem.
32, 155.

Darstellung. Man verdunstet den Gelbholzabsud bis auf ein dem
angewandten Gelbholz gleiches (Gewicht und sammelt nach 1 bis 2

Tagen den gelben Bodensatz auf dem FiKer, von dem durch Ein-

engen und Hinstellen des Filtrats noch etwas erhalten wird, wäh-
rend Moringerbsäure gelöst bleibt. Der gelbe Bodensatz nach dem
Auspressen in kochendem Weingeist gelöst, scheidet beim Eingiessen

dieser Lösung in die lOlache Menge Wasser gelbbraune Flocken

von Morin-Kalk aus, die durch Waschen mit kaltem Wasser, 3- bis

4raaliges Lösen in Weingeist und Fällen mit Wasser gereinigt

werden. Man kocht 100 Th. des so erhaltenen Morinkalks mit 12 Th.

Oxalsäurekryslallen und 1500 Weingeist von75Proc., filtrirt kochend

in die lOOfache Menge Wasser, löst das sich als gelbweisses Kry-

slallpulver ausscheidende Morin nochmals in Weingeist, fällt es

wieder durch Wasser und trocknet es bei 100° unter Vermeidung

von Luftzutritt. Wagner.

Eigenschaften. Weisses Krystallpulver, das sich an (ammonlak-
haltiger) Luft schwach gelb färbt. Reagirt in Lösung schwach sauer.

Schmeckt schwach bitter, nicht herbe. Wagneh.
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saurem oder essigsaurem Kvpferoxyd beim Kocben mit Kali Oxy-

dul. Reducirt Salpetersäures Silberoxyd besouders nach Zusatz

von Ammoniak. Wagner.

Verbindungen. Löst sieb in 4000 Tb. kaltem, in 1060 Tb.

koebendem Wasser. Löst sieb in wässrlger Scfncefelsäiire^ Sah-
säure, P/iosp/iorsäure, Essigsäure^ Oxalsäure oder Weinsäure
obne Färbung. Löst sieb in Yitriolöl mit gelber Farbe, durcb

Wasser fällbar. — Löst sieb in vvässrigen reinen und kohlensau-

ren Alkalien mit scbön gelber Farbe, wässrij^es Morin färbt sieb durch
Spureu fixer AlkaHeo, an der Luft durch Absorption von Ammoniak gelb.

Morin mit Baryt. — Wird Morin mit frisch gefälltem kohlensauren
Baryt und Wasser gekocht, so lässt das Kiltrat beim Verdunsten rothbraunes
Pulver, welches bei 100° im Mittel 22,2 Proc. Baryt hält, etwa der Formel
C7ifl3204ü3BaO entsprechend. Wagnkk.

Morin mit Kalk. — Der aus dem Gelbholzdecoct erhaltene Morln-Kalk,
der sich aus Weingtlst in kleinen schwefelgelben Krystallen ausscheidet,

verliert bei 100° 2 At. Was.ser und hält dann 6,83 Proc. Kalk, ist also

2C«tH608,CaO,HO (Rechnung 7,12 Proc. CaO). Wacnkr.
Wässriges Morin fällt Alaunlösung nach Zusatz von Ammoniak hellgelb.

Morin mit BUioxyd. — Weingeistiges Morin fällt aus weingeistigem
Bleizucker hellgelben Niederschlag, der beim Trocknen schwarzbraun wird
und 44,1, 45,6 bis 47,2 Proc. Bleioxyd hält. Wagnkr.

Wässriges Morin fällt Einfach-Chlorzinn citrongelb. Es fällt Eisen-
vitriol olivengrün, färbt ^nderthatb-Chloreisen granatroth (bei Gegenwart
?on Moringerbsäure schwawgrün).

Morin löst sieb leicbt in Weingeist mit dunkelgelber Farbe,

durcb Wasser fällbar. — Es löst sich leicbt in Aetlier. Wagaer.
Es wird aus wässrlger Lösung nach Chkvrrul, nicht nach Wagnkr, durch

Leimlösung gefällt.

B. Gerbsäuren (und verwandte Körper) aus Chinarinden,

1. Cbinagerbsäure.

Bbrzklius. Lehrbuch 3. Aufl. 6, 240.

Pbllrtieh u. Cavbntou. Ann. Chim, Phys. 15, 337.

R. Schwarz. :Vien. Acad. Ber. 7, 249; J. pr. Chem. 56, 76; Ausz. Ann.
Pharm. 80, 330; Pharm. Centr. 1852, 193.

Chinarinden halten eine von der Gallengerbsäure verschiedene Gerb-
säure, welche ihnen die Eigenschaften ertheilt, Brechweinslein graugelb zu

fällen, Eisenoxydsalze ä.\i grünen und Leimlösung zu fällen ; aber einige

Chinarinden schwärzen Eisenoxydsalze. Bru/riji^s, — Der Gerbstoff aus

brauner und rother Chinarinde fällt Eisenoxydsalze dunkelgrün, der aus
gelber Chinarinde heller grün. Pri.lktirr u. Cavfntou. — Schwarz unter-

suchte aus China regia dargestellte Chinagerbsäure.

Darstellung. L Man versetzt Cbinarindendecoct mit etwas ge-

brannter Älagnesia, wodurch Chinarotb gefällt wird, fällt das

Filtrat mit Bleizucker, zerlegt den Niederschlag unter Wasser mit

Hydrotbion, fällt die vom Scbvvefelblei (Chinovin und etwas China-

rotb) abfiltrirte Flüssigkeit mit Bleiessig, löst den {ibiiltrirten Nieder-

schlag in verdünnter Essigsäure (wo Cbinaroth ungelöst bleibt) und

fällt das Filtrat mit Ammoniak. Der lichtgelbe Niederschlag wird

gewaschen, durch Hydrotbion zerlegt, vom Schwefelblei abliltrirt
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und das Fillrat aufs Neue mit weingeisligem Bleizucker gefällt.

Wird das so erhaltene chinaeerbsaure Bleioxyd unter Wasser mit

Hydrolbion zerlegt und die vom Schwefelblei abliltrirte Flüssigkeit

im Vacnum neben Vilriolöl und einem Gemenge von Eisenvitriol

und Kalistücken verdunstet, so bleibt schon etwas veränderte China-

gerbsäure zurück. Schwarz. — 2. Man zieht die Rinde bei 60° mit Wasser
aus, dem 1 bis 2 Proc. Vitriolöl zug:esetzt sind, versetzt das Fillrat mit
liolilensanrem Kali, welches eine Verbindung der ChlnagerbsSure mit über-
schüssigem Chinin oder Cinchonin fälK, wäscht diese auf dem Filter mit
wenig Wasser, wobei sie sich durch Oxydation eines ThelJs der Gerbsäure
röthet j löst sie dann in verdünnter Essigsäure, wobei der oxydirte Extractlv-

stoff in Verbindung mit Essigsäure zurückbleibt, fällt die Flüssigkeit mit
Bleiessig (in der farblosen Lösung bleibt das weiter /u benutzende Chinin

und Cinchonin), zersetzt das gefällte chinagerbsaure Bleioxyd durch Hydrothion
und verdunstet das Filtrat im Vacuum. Bkhzri.ius. Oder man kocht den
obigen sauren Auszug mit Magnesiahydrat, filtrirt, löst den Rückstand auf
dem Filier, der Magnesia, Chinagerbsäure, Chinin und Cinchonin hält, in ver-
dünnter Essigsäure, filtrirt vom Chioaroth ab, fällt mit Blelessig und zerlegt

den Niedersclilag wie vorhin Bkkzeclius.

Die nach 2 erhaltene Chinagerbsäure kann durch Auflösen in wenig
Wasser und Verdunsten des Filtrats im Vacuur», besser noch durch Auflösen

in Aether und Verdunsten gereinigt werden. Berzeliüs.

Eigenschaften. Hellgelbe, zerreibliche, sehr hygroskopische Masse,

die beim Reiben electrisch wird. Schmeckt säuerlich, sehr herbe,

durchaus nicht bitter. Berzelius. Schwarz.

Berechnung nach ScHWAhz. Schwarz.

42 C 252 44,84 44,75

30 H 30 5,33 5,49

35 280 49,83 49,76

C42H30O35 562 100,00 100,00

ScHWAKZ sieht in der analysirten Substanz ein Gemenge von 2 At.

oxydirter Gerbsäure, C*'*H'<JOi^, und 1 At. unveränderter, C'^H^Oa +'2 Aq.

Zersetzungen. 1- Chinagerbsäure färbt sich bei 100° im Kohlen-

säurestrom dunkelroth und scheidet dann beim Uebergiessen mit

Wasser ein rothbraunes Harz ab. Schwarz. Sie entwickelt bei der

trocknen Destillation schwachen Geruch nach Carbolsäure und lässt

ein Destillat übergehen, das sich gegen Alkalien bei Luftzutritt und

gegen Eisenchlorid wie Brenzkatechin (v, 787) verhält. Schwarz.
— 2. Ihre wässrige Lösung scheidet beim Verdunsten in der Wärme
ein rothbraunes Pulver ab, nach dem Wiederaufnehmen des Rück-

standes mit Wasser bleibt eine Verbindung >on Chinagerbsäure mit

Chinaroth ungelöst, endlich wird die Säure völlig in Chinaroth

verwandelt. Berzelius. — 3. Verschluckt in wässriger Lösung, be-

sonders nach dem Uebersältigen mit Alkalien oder alkalischen Erden

Sauerstoff und färbt sich dunkler. Berzelius. Dabei entstehen Pro-

ducte, die als Verbindungen eines Körpers, C'2H70*^, mit Sauerstoff und
Wasser zu betrachten sind. Schwarz.

a W^ässrige Chinagerbsäure der Luft ausgesetzt, scheidet auf Zusatz

von W'asser eine rothbraune Substanz aus, die gewaschen und bei 100°

getrotknet 55,35 Proc. C, 5,G8 H und 38,97 hält, nach Schwarz
== C36fl22oi9 oder =3 C12H706+HO (Rechn. 55,38 Proc. C, 5,64 H, 38,98 0).
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Aus dem Filliat schied verdiinute Schwefelsäure ähnliche rothe Flocken,

leicht in Weingeisi und wenig löslich In Wasser, die bei 100° 38,87 Proc. C,

4,^1 II und 56,32 liielien, nach Schwarz = C 2H9013 oder = C«2fl70ii

+ 2 Aq (Rechn. 38,91 C, 4,8n H, 56,23 0). — b. Chinagerbsäure mit Am-
moniak und Luft in Berührung, verschluckt rasch Sauerstoff, entwickelt dann
auf Ziisatz von verdünnter Schwefelsäure Kohlensäure, aber ein kleineres

Maass h's Sauerstoff verschluckt wurde, und scheidet rothbraune Plockec,

wohl von Chinai cth aus — c. Chinagerbsaures Bleioxyd unter Luftzutritt bei

lOO'' getrockuet, hielt dann in 100 Th. 54,3 Proc. PbO, nach Abzug dieses

47,92 Proc. C, 4.85 H, 47,23 0, war also in den Körper C^H'O^ verwandelt.
(Rechnung 47,67 C, 4,63 Fl u. 47,70 0). Sohwakz.

3. Wird beim Erliiizen mit wässriger Sahsäure unter Aus-
scheidung rother Flocken zerlegt, die sich in vvässrigen Alkalien

mit lauchgrüner Farbe lösen. Schwarz. — 4. Verliert durch Erhitzen

mit Kalilauge das Vermögen Leim zu fällen, und erlangt es auch nach dem
Uebersättigen mit Säuren nicht wieder. Pelletier u. Cavkntou.

Chinagerbsäure löst sich leicht in Wasser.
Aus der concentiirten wässrigen Lösung fällen Salzsäure und Schwefel-

säure Verbindungen von Chinagerbsäure mit den Säuren, aber weniger leicht

als aus wässriger Galläpfelgerbsäure. Berzelius.

Sie verbindet sich mit den Basen zu leicht veränderlichen

Salzen, die besonders bei Ueberschuss der Basis in kohlensaures

Salz und Chinaroth zerfallen. BehZELIUS. Aus concenlrirter wässriger
Chinagerbsäure fallt kohlensaures Kali eine schwer iösliche Verbindung, die

bald roth wird. Berzelius.

Chinagerbsavres Bleioxyd. — Darstellung s. oben. Man trocknet Im
Vacuum neben Vitriolftl und einem feuchten Gemenge von Elsenvitriol und
Kallstücken. Hält 53,5 Proc. Bleioxyd und nach Abzug dieses in 100 Th.

55,7U Proc. C, 4,60 H u. 39,70 0, Ist also C^hRnoib (Rech. 55,81 C, 4,"^! II,

39,88 0) + 3PbO. Schwarz. Das bei 100° getrocknete Bleisalz hält 49,20
Proc. Bleioxyd. Rkichhardt.

Löst sich leicht in Weingeist und Aether. Berzei.ius. Verhält

sich gegen Stärke^ Leim und Eiweiss wie Galläpfelgerbsäure. Die mit letz-

terer Säure vermischte wässrige Lösung trocknet zum d'.:rchsichtigen Extract

ein. Berzbliu£>.

2. Chinaroth.

Pelletier u. Cavkntou. Ann. Chim. Phys. 15, 315.

R. Schwarz. Wien. Acad. Ber. 7, 255.

Reichhardt. lieber die chemischen Beslandtheile der Chinarir.ien. Braun-
schw. 1855.

Oxydirter Gerbstoff der Chinarinde. Rovge cinchonique. Matiere co-

loranle rouge insolvble du Quinquina. — Ricuss {Gott. Am. 1812, 601)
untersciiied zuerst den nicht bittern, in Wasser unlöslichen Besiandtheil des

weingeisiigen Cbinarindenextracts als Rouge cinchonique. Das Chinaroth

von Schwarz zeigt von dem Pelletier u. Caventou's abweichende Eigen-
schaften, nach Rkichhahut wegen Gehalt au Iluminkörpern, aber nach
Rochlkder [Wien. Acad. Ber. 30, 169) hat nur Schwarz reines Chinaroth

erhalten, während d..s von Pelletier u. Cavbntou noch Chinovin hielt. —
Guiraud-Boissenot (iV. J. Pharm. 25, 199) unterscheidet lösliches und un-
lösliches Chinaroth.
iiU Bildung. Aus Chinagerbsäure durch Oxvdation. Vergl. VII, 904.

••'^" "yorAo//jmen. In der braunen, rothen und gelben Chinarinde. Pelletier
^i Cavkntou. In der Königschinarlnde. Schwarz. Am meisten in der
^' L. Gtnelin, Haudb. VII. Oig Chem. IV. 08
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China rubra., weniüjer io der China regia und flava fibrosa, nicht io der
Huauoco-China. Rkichhakdt. Findet sicii nach Reichri. {lieber Chinarin-
den u deren chemische Beslandlh. Leipzij^ 1856) auch in dieser letzteren. —
Aus dem mit schwefelsäurehaltij^em Wasser bereiteten Auszug der China
rw^ra scheidet sich beim Stehen Chinaroth. Rkichhabdt. — In der Caraparinde,
die aus Cayenne, vielleicht von einer Personia stammend, erhalten wurde.
PfiTRez u. RoBiNKT (J. Pharm. 7, 349). — Ein rother Farbstoff aus der Rinde
von Suitenia Senegalensis von Caventou (N. J. Pharm. 16, 3bO) erhalten,

zeigt Aehnlichkeit mit Chinaroth.

Darstellung. Pki.letikr u. Caventou ziehen die Rinde mit Weingeist

aus. verdunsten die Tinctur zur Trockne, kochen den Rückstand wiederholt
erst mit salzsaurehaltigem, dann mit reinem Wasser aus und entziehen ihm
Fett durch Aether, wo das Chinarolh zurückbleibt. — 2. Man digerirt das

mit schwefelsäurehaltigem Wasser und mit Aether erschöpfte Pulver der

China rubra mit Weingeist von 90 Proc. 4 Mal, oder so lange der Weingeist

noch gefärbt abläuft, verdunstet die Tincturen und reinigt den Rückstand
durch Wiederauflösen in Weingeist und Verdunsten. Rkichh.\rdt.

3. Man zieht mit Wasser erschöpfte Königschinarinde mit verdünntem
wässrigen Ammoniak aus, fällt die rothbraune Flüssigkeit mit Salzsäure,

sammelt die Chinovin und Chinaroth haltenden rothbraunen Flocken, wäscht
sie und erhitzt sie mit dünner Kalkmilch versetzt zum Kochen, wodurch
Chinovin-Kalk In Lösung geht, während Chinaroth mit Kalk im Rückstände
bleibt. Man wäscht diesen mit kochendem Wasser, zersetzt ihn mit verdünnter
Salzsäure, wäscht das ausgeschiedene Chinarolh vollständig, löst es wieder in

Ammoniak und fällt mit Salzsäure, worauf der Niederschlag gewaschen, in

Weingeist gelöst und die vom Unlöslichen abfiltrirte Lösung zur Trockne
verdampft wird. Schwahz.

4. Rkichel erschöpft Huanoco-Chinariade mit Weingeist von 95 Proc,
verdunstet den Auszug zur Trockne und entzieht dem Rückstände nachein-

ander alles in Aether und Wasser Lösliche.

Eigenschaften. Rothbraune, geruch- und geschmacklose, unschmelzbare
Masse. Pelletier u. Caventou. Rkichhakdt. Chocoladenbraun, Schwarz,
ziegelroth, Guiuaud-Boissbnot, hellrolhbraun, aus China rubra dargestellt

dunkler. Reichbl."
Berechnung nach Schwarz, Schwarz.

Bei 100°.

12 C 72 53,33 5?,63
7H 7 5,19 5,36

7 56 41,48 41,01

C12H707 135 -100,00 100,00

Ist nach Guiraud-Boissenot C'^flSOß mit Spuren von Eisen und Kalk.

Zersetzungen. Entwickelt mit Wasser befeuchtet beim Erhitzen schön

purpurrothen Dampf, der sich mit derselben Farbe verdichtet, bläht sich

dann auf, ohne eigentlich zu schmelzen, und lässt braunes, dann schwarzes
brenzilches Gel übergehen. Die purpurrothe Substanz wird beim Erkalten

fester, bei Luftzutritt braun, sie löst sich in Weingeist, daraus durch Wasser,
in Kalilauge, daraus durch Säuren fällbar und in Aether, in letzterem mit

gelber Farbe. Petroz u. Robinet (7. Pharm. 7, 355). Bei der trocknen

Destillation von Chiuaroth wird Pyrogallussäure, brenzliches Gel und eine

carminrothe, in Weingeist und Aether lösliche, in Wasser unlösliche Substanz
erhalten. Guiraud-Boissknot.

Löst sich in kochendem Wasser sehr wenig ujlt blassgelber Farbe,

etwas mehr in säurehaltigem Pelletier u. Caventou. Löst sich nicht in

Wasser, schwer in verdünnten Säuren. Reichhardt — Löst sich reichlich

in wässrigem Ammoniak, K( li und Natron., durch Säuren fällbar, — Die

ammoniakalische Lösung fällt Chlorcalcium schön roth. Reichhardt. Keichel.
— Bildet mit Bittererde und Alaunerde schön rothen Lack, dessen i^ösung

in Säuren Leim nicht fällt. Wird aus essigsaurer Lösung durch Bleiessig
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gefällt. Pkllktikr u. Cavkntou. Die wässrige, Pelletier u. Caventou,
uud die ammonlakallsche Lösiiug, Rrichiiardt, fäJlen Brechweinstein schön roth.

Löst sich leicht in Weingeist. Zeigt sich nach Reichel je nach Be-
reiiunt^sart und Verschiedenheit der Rinde mehr oder weniger löslich in

Weingeist.

Löst sich nicht oder sehr wenig in Aelher. Pelletier u. Caventou und
A. Löst sich leicht mit dunlteli other Farbe in Aelher. Schwarz. — Löst

sich leicht mit conc. Essigsäure, durch Wasser grösstentheils fallbar. Pelletier
u. Caventou. Rbichhardt.

Fällt im unveränderten Zustande nicht den Thierleim, Pelletier u.

Caventou, aber in ammouialialischer Lösung auf Zusatz von Weingeist nach

längerer Zeit. RKirHHAUDT Die Lösung von Chinaroth in wässrigem Kali

und Natron fällt den Leim, nicht aber wenn sie erhitzt wurde. Dagegen
fällt mit Ammoniak, Baryt oder Kalk erhitztes Chinaroth den Leim, nicht vor

dem Erhitzen. Pelletier u. Caventou.

3. Lignoin.

C40JVH23O16.

Reichel. lieber Chinarinden und deren Bestandtheile. Leipzig. 1856.

0. Hesse. Ann. Pharm. 109, 341.

Der humusartige Bestaudtheil alter Huanocochinarinde.

Man digerirt mit Aether, Weingeist und Wasser erschöpfte Chinarinde

wiederholt mit Natronlauge, fällt die dunkelrothbraune Lösung mit Salzsäure,

wäscht den Niederschlag, löst ihn aufs Neue in Natronlauge, fällt wieder mit

verdünnter Schwefelsäure, wäscht den Niederschlag anfangs mit schwefel-

säurehaltigera, dann mit reinem Wasser und trocknet ihn bei 100°. Reichel.

Eigenschaften.
Masse.



908 Gerbsäuren (und verwandte Körper) aus Chinarinden.

Darstellung. Man fällt das wassrige Decoct der Rinde mit Blei-

zucker, entfernt den zur Darstellung von Chinovarolh dienenden
IViederschlag, theilt das Fiitrat in 3 Tiieile, fällt einen derselben

mit Bleiessig vollständig aus und vermischt ihn mit den beiden

andern Theilen der Flüssigkeit. Der entstandene Niederschlag,

welcher Chinovin, den Rest des Chinovaroths und etwas Chinu-

vagerbsäure enthält (aber nicht mit Vortlieil zur Darstellung der let/tereo

dient), Wird gleichfalls beseitigt und das nun erhaltene Pill rat mit

Bleiessig gefällt. Man zerlegt den gevvasc'ienen Niederschlag unter

Wasser mit Hydrothion, entfernt Schwefelblei durch Filtriren, Hy-
drothion durch Erwärmen, dann völlig dui'ch Zusatz von Bleizucker,

filtrirt und vei*mischt das Fiitrat mit viel starkem Weingeist, woduich
Flocken von chinovagerbsaurem Bleioxyd erhalten werden. Aus
diesen scheidet man die Säure mit HyJrothion und verdunstet die

vom Schwefelblei befreite Lösung im Kohleusäuresirom.

Bernsteingelbe, durchsichtige, zerreibliche Masse. Schmeckt
herbe, etwas bitter.
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Chinova2:erbsäure färbt salzsaures Eisenoxyd dunkelgrün. —
Si'> verbindet sich nicht mit Harnstoff {Wien. Acad. Ber. 20, 208).

Löst sich in Weingeist^ nicht in Aether, Fällt Leimlösung nicht.

5. ChinovpToth.

Pkm.etier u. Cavkntou (1820). J Pharm. 7, 111.

Hlasiwbt/. Wien. Acad. Ber. 6, 273 ; Ann. Pharm. 79, 138.

Vom Chinaroth zu unterscheiden — Findet sich reichlich in der China

nova fertig gebildet. Hlasiwktz.

Bildung, Durch Oxydation von Chinovagerbsäure (VII, 908).

Darstellung. 1 Man fällt den wässrigen Absud oder den weingeistigen

Auszug der Rinde mit Bleizucker, zerlegt den Niederschlag (der fast nur
Chinovaroth hält) unter Wasser mit Hydrolhlon, wäscht das Gemenge von
Chinovaroth und Schwefelblei mit Wasser und kocht es mit wenig Weingeist

aus. Aus dem weingeistigen Filtrat wird durch Zusatz von viel Wasser
Chinovaroth gefällt. Hlasiwktz. — 2. Man digerirt die Rinde mit verdünntem
wässrigen Ammoniak, fällt das Fillrat mit Salzsäure und wäscht den Nieder-

schlag, bis das Filtrat Eisenclilorid nicht mehr grünt, also keine Chinova-
gerbsäure mehr enthält. Dem Rückstaude entzieht mau beigemengtes Chinovin

durrh 4- bis ömaliges Auskochen mit Kalkmilch, zersetzt die iu Wasser
unlösliche Verbindung von Chinovaroth mit Kalk durch Salzsäure, wäscht das

ausgeschiedene Chinovaroth mit Wasser, löst es iu verdünntem wässrigen

Ammoniak und fällt mit Salzsäure. Nach dem Auswaschen der Salzsäure mit

heissem Wasser wird in Weingeist gelöst, vom Ungelöst3n abfiUrirt und
durrh Vermischen des Flllrats mit Wasser das reine Chinovaroth gefällt.

Hl.ASIWKTZ.

Eigenschaften. Fast schwarze, glänzende, harzäbniicbe Masse, zum
dunkelrothen Pulver zerrelblich. Hi.asiwetz.
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C. Gerbsäuren aus Pinus sylvestris und Phlobaphen.

1. Oxypinotannsäure

C14HS09?

Kawalibb. Wien. Acad. Der. II, 354.

Findet sich um Weihnacliten in den Nadeln von Pinus sylvestris und
wird ais Bleisalz bei Darstellung von Pinipicrin (vergl. urten) erhalten. Man
übergiessl das Bieisalz mit Essigsäure, die mit H Th. Wasser verdünnt ist,

fällt das Filtrat mit Bleiessig, wo reineres Bleisalz niederfällt, zerlegt den
iUewasohenen Niederschlag durch Hydrolhion und verdunstet das Filtrat im
Wasserbade.

Graues oder bräunliches Pulver. Geruchlos. Schmeckt stark zu-
sammenziehend.

Bei 100°. Kawalikb.

14 C 84 51,22 51,24
8H B 4,87 4,98

9 72 43,91 43,78

Ci*H809 ^64 lÖÖ^Ö 100,09

Nach Abzug von 1,6 Proc. Asche

Zersetzungen. 1. Brennt beim Erhitzen auf Platinblech und Usst Kohle.
— 2. Nimmt nach dem Lebersättigen mit Ammoniak an der Luft rasch Sauer-
stoff auf und wird dunkelbraun. — 3. Wird durch Kochen mit Salzsäure
carmlnroth und trübe. Wässrige Oxypinotanosaure mit Yilriolöl versetzt
wird roth und scheidet auf Wasserzusatz Flocken aus. Kocht man mit ver-
dünnter Schwefelsäure, so fällt ein rothes Pulver nieder, nach dem Entfernen
desselben und der Säure bleibt eine amorphe Substanz in Lösung, die

42,60 Proc. C und 6,8') H hält und kein Zucker ist. Rochi.rdrb u. Kawaukh
OVien. Acad. Ber. 29, 22). — 4, Färbt sich als Ammoniaksalz in Berührung mit
salpefersaurem Silberoxyd braunroth und scheidet beim Erhitzen metallisches

Silber aus.

Verbindungen. Löst sich leicht in Wasser. Die wässrige Säure wird
durch Ammoniak gelb gefärbt, sie gibt mit Barytwasser gelbe Färbung, beim
Erhitzen rothbraune Flocken. Sie wird durch Eisenchlorid grün gefärbt,

durch Kupfervitriol und etwas Ammoniak dunkelgrüubrauu gefällt. Sie wird
nicht gefciilt durch Brechweinstein und nicht durch salptttrsaures Silberoxyd.

Oxypinotannsaures Bleioxyd. — Bleizucker fällt die wässrige S;iure ci-

trongelb, ins Grünliche, Bleiessig isabellfarben. — Darstellung vergl. oben.

Kawalier.

28 C 168 26,43 26,11
13 H 13 2,05 2,08
15 120 18,86 18,48
3PbO 335 52,66 53,33

C26Hi3o»5,3PbO 636 100,00 100,00

Die Analyse siimmt auch mit der Formel C'^'H'f'OJo,2PbO überein. Kii.

Oxypinotannsäure löst sich leicht In Weingeist. Sie fällt Leimlösung nicht.

2. Pinitannsäure.

Kawaliek. Wien. Acad. Ber. 11, 357 j 29, 19.

1. Findet sich um Weihnachten in den Nadeln alter Bäume von Pinus
sylvestris und wird als Bleisalz bei Darstellung von Pinipicrin erhalten. —
Man erhitzt die Flüssigkeit, aus welcher durch Bleizucker die Oxypinotann-
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säure auso:efäIlt wurde, zum Sieden, fallt mit tropfenweise zugesetztem
Bleiessi;; aus und lässt erkalten. Der gewaschene Niederschlag wird durch
Hydrothion zerlegt, die Flüssigkeit mit dem Schwefelblei erwärmt, filtrirt

und im Kohleusäurestrom zur Trockne verdunstet.

2. Findet sich in den grünen Theilen von Thuja occidentaiis. Vergl.

beim Thujigenin. Wird theilwels mit dem Thujin durch Bleizucker, Iheil-

weis erst mit dem Thujigenin durch Bleiessig gefallt und bleibt in Lösung,
weuu diese Niederschläge durch Hydrothion zerlegt und von Thujin uud
Thujigeuiu durch Herauskrystalllsiren befreit sind. Man verdunstet diese

Lösungen zur Trockne und zieht die Pinitannsäure durch wasserfreien Aether-

welngeist aus. Das rasch im VVasserbade verdunstete Flltrat lässt die Säure
zurück, die im Vacuum neben VItriolöl getrocknet wird.

Gelbrothes, aus Thuja dargestellt bräunlichgelbes Pulver, von schwach
bitterem, herbem Geschmack. Wird bei 100° weich und klebrig.

Kawalibr.

14C
8H
80
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3. Cortepinitannsäure.

C16H707?

Kawaliku. Wie7i. Acad. Ber. 11, 363.

Vorkommen. In der Rinde und Borke fijter Bäume von rimis sylvestris

um Weihnachten. Kawamkk. Bochi.eder {Wien. Acad. Ber. 29, 23).

Darstellung. 1. Aus Binde. Vergl. VII, 504, beim Pinicorretin. Man
verthellt das dort erhaltene Bleisalz in Wasser, /.erlegt es mit Hydrothion,
fiitrirt die erhitzte Flüssigkeit vom Schv/efelblci »b und verdunstet sie im
Kohlensäurestrom zur Trockne. — 2. Aus Borke. Man kocht gereinigte

und gröblich zerstossene Borke mit Weingeist von 40° aus, lässf das Kiltrat

erkalten, trennt das ausgeschiedene Wachs durch Filtriren und destillirt den

meisten Weingeist ab, wo sich eine neue iMenge Wachs absfh<'idet. Die ab-

filtrirte und abgepresste Flüssigkeit mit Wasser und Bleizuckerlösung ver-

mischt, gibt einen Niederschlag von unreinem corteplnitannsauren Bleioxyd

(a), dann das Filtrat mit Bleiessig einen zweiten schmutzig gelben, ebenfalls

von cortepinitannsaurem Bleioxyd (ß). Man behandelt ersteres Bleisalz mit
verdi anter Essigsäure, fällt das rothe Filtrat mit Bleiessig, v äscht d« n braun-
rothen Niederschlag, zerlegt ihn durch Hydrothion und verdunstet die helss

filtrirte Flüssigkeit im Kohlensäurestrom, wo Cortepinitannsäure bleibt, Im
Vacuum zu trocknen.

Eigenschaften.
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Eigenschaffen.
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b. Man zerlegt den durch Bleiessig gefällten Niederschlag unter Wasser
mit Hydrothion, verdunstet das Filtrat Im Kohlensäurestrom, löst den Rück-
stand in Weingeist, fällt mit weingeistigem Bleizucker, wäscht und zerlegt
den Niederschlag unter Wasser mit Hydrothion, verdunstet das Filtrat wieder
im Kohleusäurestrom und (rocknet den Rückstand bei 100°.

Eigenscha/fen. Röthllch braunes Pulver, bei 100° noch nicht klebend.
Schmeckt zusammenziehend.
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8. Phlobaphen.

C20H-^0^?

Stähblin u. Hofstkttkr. Ann. Pharm. 51, 63.

Ist nach Stäiielin u. Hofstbtter ein gemeinschaftlicher Bestandtheil

der Borke oder Rinde von Pinus sylveslris^ Btlula alba., der gelben Cliiiia-

rlnde und der Rinde von Platanus acerifoUa- Kawamkb {Wim. Acad. Btr.

H, 344) bestreitet die seJbstständige Existenz des Phlobapliens, wälirend

J, WoLFF {Pharm. Vitrielj. 3, 1) dasselbe wieder im Birkeuschwamin und
WiTTsTRiN {Pharm. Vierletj. 3, 10) in der Fichtenrinde findet. Hbssk (^Ann.

Pharm. 109, 343) hebt die Aehnlichkeit des Phlobaphens mit Chinaroth (VII,

905) hervor, während es nach Anderen dem Rhodoxauthin gleicht. Bei der

Unmöglichkeit diese unvollständig untersuchten Körper zu ordnen, bin Ich

Stähblin u. Hofstkttkk gefolgt. Kr.

Bei der nachstehenden Behandlung der Rinden wird thells Phlobaphen,

thells weiden Stoffe erhallen, die sich vom Phlobaphen durch Wasser- oder

Sauerstoffgehalt unterscheiden.

I. Phlobaphen aus der Borke von Pinus sylvestris. Dem weingeistigen

Extract der mit Aelher erschöpften Borke entzieht Aether Wachs, während
ein in Wasser unlöslicher brauner Rückstand bleibt.

a. Wird der braune Rückstand (oder nas nach l b erhaltene Phlobaphen)

in wässrlgem Ammoniak gelöst und mit verdünnter Schwefelsäure gefällt, so

fallen rothbraune Flocken nieder, von denen das gelbe Filtrat bei Luftzutritt

noch mehr ausscheidet. Diese halten 59,98 Proc. C, 4,44 H und 35,56 und
sind St. u. ü.'s Phlobaphenhydrat, C-ä'-H^O« -\- Aq. — Dasselbe Phlobaphen-
hydrat wird auch der mit Aelher und Weingeist erschöpften Borke durch
wässrige Alkalien entzogen und aus der rotlibraunen Lösung durch verdünnte

Schwefelsäure gefällt. Nach mehrmaligem Auflösen In Weingeist und Ver-

dunsten der Lösung hält es 59,58 Proc, C, 4,59 H und 35,83 0, Ist unlöslich

in Wasser und verdünnten Säuren, fällbar aus der ammouiakaiischen Lösung
durch Baryt- und Kalksalze und nach dem Trocknen schwer löslich in

Weingeist.

b. Wird der braune Rückstand In ammoniakallscher Lösung mit Blei-

zucker gefällt, so zeigt das niederfallende Bleisalz bei verschiedener Dar-
stellung die Zusammensetzung a und ß.

Bleisalz a. Stähblin u. Bleisalz ß. Stähblin u.

HOFSTETTBR. HOFSTKTTER.

60 C 34,84 35,25 20 C 18,00 18,09

25 H 2,42 2,70 11 H 1,64 1,80

25 19,30 29,60 HO 13,19 13,20

4PbO 43,38 42,15 4PbO 67,17 66,91

3C20HfeOH,4PbO+Aq. 100,00 100,00 C2on^,4PbO+37q. lOO"^ lÖÖ^OO

~

c. Löst man den braunen Rückstand in wenig kochendem Weingeist
und fällt unter Umrühren mit hcissem Wasser, so entsteht ein rothbrauner
Niederschlag von Phlobaphen, während im Filtrat eine Gerbsäure gelöst bleibt.

— Das sogleich abfiliilrte und mit kochendem Wasser gewaschene Phloba-
phen ist rothbraun, stickstofffrei, geschmacklos und unveränderlich an der
Luft im feuchten und trocknen Zustande. K« sclimllzt nicht beim Krhitzeu,

brennt mit russender Flamme und lässt viel Kohle. Es löst sich wenig in

Essigsäure, nicht in Wasser und anderen verdünnten Säuren, aber leicht in

wässrigen Alkalien mit tiefbraunrother Farbe und nach dem Trocknen nicht
mehr In Weingeist. Es hält Im Mittel 62,78 Proc. C, 4,30 H und r.2,92 0,
der Formel C^'^H^O»' (Rechnung 62,50 C, 4,16 H und 33,34 0) entsprechend.

d. Üie vom Phlobaphen abfiltrlrto, gelbe, sauer und herb schmeckende
Flüssigkeit setzt beim Stehen oder Eindampfen bei Luftzutritt Phlobaphen-
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hydrat als rothbraunes Pulver mit 59,81 C, 4,59 H und 35,600 ab. Sie fällt

Motall-, Erdsalze und salzsaures Eisenoxyd, letzteres dunkelgrün. Wird sie

«jlelch nach dem Filtriren heiss mit Bleizucker gefällt, so hält der graue
Niederschlag im Mittel 37,92 Proc. C, 2,49 H, 24,80 und 34,79 PbO der For-
mel C^'H^^G'^PhO entsprechend.

II. Phlobaphen aus der Rinde von Plafanus acerifolia. Wird aus der mit
Aether erschöpften Rinde durch verdünnte Kalilauge ausgezogen und durch
verdünnte Schwefelsäure gefällt. Man wäscht die rothbraunen Flocken, löst

sie mehrmals in kochendem Weingeist und verdunstet die Lösung. Roth-
braunes amorphes Pulver, von schwach herbem Geschmack, etwas löslich in

kalt«in, mehr in kochendem Wasser und löslich in Ammonlakwasser ucd in

Weingeist. — Hält im Mittel 57,23 Proc. C, 4,b0 H und 37,97 0, der Formel
C20Hh08 + 2Aq. (Rechn. 57,14 C, 4,76 H und 38,10 0) entsprechend.

in. Phlobaphen ans der gelben Chinarinde. Verdunstet man den wein-
geistigen Auszug der mit Aeiher erscböplten Rinde, so lauge er noch klar
bleibt und versetzt ihn mit schwefeisäurehalligem Wasser, so fällt ein starker
rothbrauner iMerierschlag zt» Boden. Aus diesem kann durch Behandeln mit
Ammoniak ein unlöslicher Theil, C^'H^-O^ geschieden werden. Wird die

Lösung mit Essigsäure gefällt und der Niederschlag mit Weingeist behandelt,
so bleibt Phlobaphen zurück, während noch von dem Körper C2'H*207 lu

Losung geht. Das hier erhaltene Phlobaphen ist ein bra'inrothes Pulver,
nicht schmelzbar beim Erhitzen, unlöslich in Wasser, Säuren, W'eingeist und
Aether und leicht löslich in wässrigen Alkallen. Es hält der Formel C^i*H^08

entsprechend, 62,55 Proc. C, 4,41 H und 33,04 0, in seiner durch Bleizucker
aus der ammoniakallschen Lösung gefällten Verbindung 18,57 Proc. C, 1,39 H,

10,19 und 69,85 PbO, welche letztere also i^^f'H^O«,4PbO Ist. — Aus der
mit Aether und Weingeist erschöpften Chinarinde zieht verdünnte Kalilauge
Phlobaphenhydrat, durch Schwefelsäure fällbar, mit 59,35 Proc. C, 4,59 H
und 36,06 0. Wird dieses aus weingeistiger Lösung mit weingeistigem Blel-

zucker gefällt, so hält der Niederschlag im Mittel 70,2^ PbO, wie es die For-
mel C20H8O8,4PbO (Rechnung 69,77 PbO) erfordert.

IV. Phlobaphen aus der Borke von Belula alba. Der mit Aether er-
schöpften Borke wird durch Weingeist Phlobaphen, mit 62,37 C, 4,35 H und
33,28 Proc. entzogen. Es bleibt Phlobaphenhydrat in der Borke, durch
Kalilauge ausziehbar, das mit Salzsäure gefällt 59,87 Proc. C, 4,67 H und
35,46 hält.

D. Gerbsäuren aus Aspidium Filix Mas.

1. Tannaspidsäure.

C26Hl/,0il?

LucK. Jahrb, pr. Pharm. 22, 159; Ausz. Pharm. Cenlr. 1851, 657 u. 676;
Chem. Gaz. 1851, 452 und 467.

Vorkommen. In der Wurzel von Aspidium Filix Mas.

Darstellung. Wird grobgepulverte Farrenkrautwurzel mit Weingeist
von 75 bis 80 Proc. ausgekocht, so gibt <Ias Decoct auf Zusatz von Wasser,
etwas Salzsaure und von Glaubersalzpuiver einen Niederschlag, der Tannas-
pidsäure und Pteritannsäure enthält. Dieser wird gesammelt, mit Glauber-
salzlösung gewaschen, gepresst, wieder mit Wasser angerieben und mit salz-

säurehaltigem Wasser bei 6ü bis 80° ^i Stunde digerirt, wodurch Ammoniak
und andere Basen entfernt werden. Der Rückstand mit Wasser ausgewaschen,
getrocknet und mit weiuy,eistfrelem Aether erschöpft, gibt an diesen Pteri-
tannsäure ab. Man filtrirt, erwärmt den Rückstand mit starkem Weingeist,
versetzt mit einigen Tropfen Biclzuckerlösung, dann mit Hydrolhion (wodurch
die Flüssigkeit filtrirbar wird), filtrirt nnd verdunstet das Filtrat im Wasser-
stofFstrome, zuletzt im Vacuum über Vitriolöl. Die so erhaltene Tannaspidsäure
ist rein, wenn sie sich durchaus nicht in Wasser und Aether, völlig in Wein-
geist löst.
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Eigenschaften. Schwarzbraune, amorphe glänzende Masse, zum spanlol-
farhenen Pulver zerreiblich. Geruchlos, schmeckt schwach zusammenziehend.
Reagirt schwach sauer.

a. b. LucK.
Mittel.

Im Vacuum.

26 C 156 60,46 28 C 168 60,43 60,27
14 H 14 5,42 14 a 14 5,04 5,65
110 88 34,12 12 96 34,53 34,08

C26H14011 258 100,00 C2^H"0« 278 100,00 lOÖ^ÖÖ

LucK gibt erstere Formel; die 2. hier vorgeschlagene stimmt mit den
Analysej der freien Säure, weniger gut mit denen des Bleisalzes und der
Derivate der Tannaspidsäure. Kr.

Zersetzungen. 1. Die klare Lösung der Tannaspidsäure bei 100° unter
Luftzutritt verdunstet, gibt eln^n zum Theil In Weingeist unlöslichen Rück-
stand. — 2. Entwickelt im Röhrchen erhitzt saures Wasstr, 6eruch nach
verbrannntem Weinstein und lässt Kohle. — 3. Verbrennt auf Plaiinblech er-
hitzt ohne Rückstand. — 4. Bildet mit Vitriolöl rothbraune, beim Erwärmen
dunkler werde :de Lösung, zum Theil durch Wasser fällbar. — 5. Die weiu-
geistige Säure wird durch lodtinctur bei 4U bis 60° in eine iodhaltige braune
Substanz verwandelt, die durch Wasser fällbar ist und vom überschüssigen
Jod durch weingeistfreien Aether befreit werden kann. — 6. Wird durch
trocknes Chlorgas in Bichlortannaspidsäuie, durch feuchtes Chlorgas in

Quadrichloroxytaunaspidsäure, durch wässriges Chlor in Trichlortannaspidsäure
verwandelt. — 7. Färbt sich beim Erwärmen Ihrer weingeisligen Losung mit

Salzsäure schön purpurroth, worauf Wasser rothes Pulver fällt. Dieses be-
trachtet LucK als Aethyltannaspldsäure (Weintannaspidsäure), vergl. unten.
— Beim Erwärmen von in Holzgeist gelöster Tannaspidsäure mit Salzsäure,
wird keine Methyltannaspidsäure gebildet. — 8. Wird durch Erwärmen mit

verdünnter Salzsäure und chlorsaurem Kali unter reichlicher Chlorgaseut-
wicklung zu Luck's Trichloroxytannaspidsäure, die mit Trichlortannaspidsäure
einerlei zu sein scheint. — 0. Löst sich in kalter rauchender Salpetersäure ohne
Gasentwicklung; mit brauner Farbe, durch wenig Wasser fällbar. Die Lösung
lässt beim Verdampfen gelben Rückstand, der keine Oxalsäure enthält. —
10. Wird durch conceotrirte wässrige Chromsäure unter heftiger Gasentwick-
lung zersetzt. — 11. Bildet mit Kalilauge oder wässrigem Ammoniak braune
Lösunjfen, die beim Erhitzen dunkler werden, an der Luft sich unter Suuer-
stoffaufnahme purpurroth oder braun färben und aus denen Säuren braune
oder schwarze Flocken fällen.

Löst sich nicht in Wasser. — Die weingeisiige Säure fällt Chlorbarium
und Chlorcalcium erst auf Zusatz von Ammoniak braun, sie färbt Anderthalb-
Chloieisen grün und fällt es auf Zusatz von .\mmoniak. Sie erzeugt mit den
Melattsalzen auf Zusatz von Ammoniak dunkelgefärLte Niederschläge, aber
fällt Brechweinstein nicht.

Bleisalz. — Wird aus der welngelstlg( n Saure durch weingeisligeu
Bleizucker gefällt und mit schwachem Weingeist, dann mit Wasser gewaschen.— Schwarze, glänzende Masse, zum braunen Pulver zerreiblich.

26 C
13 H
10
PbO
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Tannaspidsäure löst sich in Weingeist^ auch ia absolutem. Sie löst sich
in Essigsäure, durch Wasser fällbar. Sie fällt die Lösung von Hausenblase
io wassrigern Weingeist.

Löst sich nicht in Aether^ Terpentkinöl und fetten Oelen.

2. Bichlortannaspidsäure.

LucK. Jahrb. pr. Pharm. 22, 163.

Man leitet trocknes Cblorgas über im Vacuum getrocknete Taunaspid-
säure, erwärmt zuletzt gelinde, entfernt die gebildete Salzsäure durch trockne
Luft, löst das Product in Weingeist und lässt an der Luft verdunsten.

Amorphes, zimmtbraunes Pulver von Obstgeruch, schwach saurem, her-
ben Geschmack. Reagirt sauer.
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LVCK.
a. b.

31,75 31,44
2,il 2,18

22,10 22,30

26 r,
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LucK ein Zerfallen der AetliyKannaspIdsäure in Weingeist und Tannaspid-
sj'iiire und beim spätem Beliandeln mit Weingeist eine Regeneration dersel-
ben statt. Aber in Acr weinj-eistigeu Losung konnte der neugebildete Wein-
geist niciit nnchw eisbar sein. Kh. — 3. Wird von Vifriolöl mit orangebrauner
Farbe gelöst. — 4. Bildet mit Salpetersäure braunrolhe Substanz. — 5. Wird
durch Clilor In vveingelsfiger Losung entfärbt. — 6. Wird durch wässriges
Ammoniak oder Kalilauge von 1,2 spec Gew. in ein dunkelgrünes Pulver
verwandelt, hei grösserer Verdünnung mit derselben Farbe gelöst und beim
Stehen oder Erwärmen in Tannaspldsäure verwandelt.

Löst sich nicht in Waaser. — Fällt in Weingeist gelöst salzsauren
Baryte Kalk und Thonerde auf Zuf*8t/ von Ammoniak violett, Einfachchlor-
eisen und essigsaures Eisenoxydg rünschwarz, essigsaures Kupferoxyd braun-
violett, Einfachchlorzinn violettrotl», auf Zusatz von Ammoniak salpetersaures
Silberoxyd dunkelbraun, Zweifachchlorplatin dunkelviolett,

Bleisalz. — Vi. Einfach-saures. — }i\an fällt die kalte welngeistige Säure
mit Bleizucker. Scliöu dunkelgrüner Niederschlag, nach dem Trocknen
schmutzig blaugrün.

Berechnung nach Luck. Luck.

56 C 166 51,97 51,99
31 H 31 4,79 4,73
21 168 25,99 26,03

PbO 112 17,25 17,25

C!'ßH3t02',PbO 497 100,00 100,00

b. Mit mehr Bleioxyd. — Bleicssig fällt aus der weingeistigen Säure
grünen, bald sieh schmutziggrün färbenden Niederschlag, der 31,08 Proc
PbO halt, also wohi 2(C26Hi30io),c*H50,2PbO ist (Rechnung 29,43 Proc PbO)!
Luck,

Die Säure löst sich in Weingeist mit dunkler Purpurfarbe, Diese Lösung
trübt Leimlösung sehr schwach. — Sie löst sich nicht in Jether., flüchtigen
und feilen Oelen.

6. Pteritannsäure.

Luck. Jahrb. pr. Pharm. 22, 173.

Vergl. Taunaspidsäure. Die dort erhaltene Lösung der Pteritannsäure
in Aether lässt beim Verdunsten schwarzbraunen Rückstand, den man mit
destillirtem Steinöl digerirt, so lange sich dieses noch braun färbt. Man
sammelt das ungelöst gebliebene Pulver, presst, zerreibt und kocht es mit
Wasser aus, löst den rückständigen Harzkiichen in Aether und verdunstet.

Schwarzbraune, amorphe, glänzende Masse, zum rehfarbenen electrischen

Pulver zerreiblich. Geschmacklos, riecht schwach. Reagirl schwach sauer,

Berechnung nach Luck. Luck.

24 C i44 64,57." 64,41
15 H 15 6,72 6,90

8J0
64 28,71 28,69

Ci^^nös 223 100,00 100,00

Luck's Formel müsste nach d"n Grundsätzen des Handbuchs verdoppelt
werden.

Zersetzungen. 1. Schmilzt auf Platlablech erhitzt bei gelinder Wärm^,
stösst balsamische Dämpfe aus, brennt mit leuchtender Flamme und 1

Kohle. — 2 Löst sich in kaltem H/rio/ö/ mit gelbbrauner Farbe. — 3. Wird]
durch trocknes Chlor in Bichlorpterltannsäure verwandelt. — 4. Wird durch
Kochen mit W'eiugeist und Falzsäure in F^rcK's Aothylptoritannsäure verwan-j
delt, vergl. unten. — 5, Verschluckt in waruier alkalischer Lösung Sauer-j
Stoff und wird braunroth.
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Löst sich nicht in Wasser. — Fällt in Weingeist gelöst salzsauren

Kalk und Baryl auf Zusatz von Ammoniak braun, fällt Einfach- uüd Andert-
halb-Chloreisen grün.

Pleritannsaures Bleioxyd. — a. Zweidritfel. — Versetzt man weiogeistlge

Pteritanosäure mit überschüssigem Bleizucker oder mit Bleiessig, so fällt ein-

fach-saures pterltauDsaures Bleioxyd nieder, nach desseu Entfernung wenig
Ammoniak aus dem Filtrat bellrehfarbenes Va^aures Salz fällt.

LUCK.

48 C 288 37,32 37,82
29 H 29 3,75 3,98
15 120 15,56 14,75

3 PbO 336 43,37 43,45

2(C24Hi407,PbO) -f PbO,HO
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24C
13 H
2C1
80
PbO
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Zersetzt sich In VVelogeist gelöst unter BiiduDg von Pteritauusäure,
weniger leicht bei Zusatz von Salzsäure. — Wird durch Chlor oder Salpeter-
säure zerstört. — Färbt sich beim Stehen der Lösung in wassiigem Ammo-
niak oAer Kali braun.

Löst sich nicht in Wafiser^ In Vitriolöl mit brauner Farbe, durch Wasser
fällbar.— Löst sich in wässrigen Alkalien mit grüner Farbe. Fällt in Wein-
geist gelöst, auf Zusatz von weuig Ammoniak salzsavren Baryt und Kalk
i^rüü, salzsaure Thonerde blauviolett, Einfach- und Anderthalb-Chloreisen
schwarzgriin. Fällt essigsaures Kupferoxyd violett. Färbt Einfachrhlorzinn
violett und fällt es auf Zusatz von Ammoniak blaugrün.

Bleisalz. -- Die weingeistige Säure fällt aus Bleizucker und Bleiessig
schön grüne iN'lederschläge, die getrocknet violettgrau sind. Der mit unge-
nügendem Bleizucker erhaltene Niederschlag hält 10,5 Proc. PbO, der mit
überschüssigem Bleizucker, oder mit ungenügendem Bleiessig erlialtene 21,55
Proc. und der mit überschüssigom Blelessig erhaltene 33,59 Proc. PbO.

Aethylpteritannsäure löst sich leicht in Weingeist und Aether mit Pur-
purfarbe. Sie trübt Leimlösung nur schwach.

E. Kaffeegerbsänre und Viridinsäitre.

Kaffeegerbsäure.

Pfaff. Schw. 62, 31.

BoLLK. N. Br. Arch. 25, 271.

RocHi.KDEB. Ann. Pharm. 59, 300. — Ann. Pharm. 63, 193; Ausz. Pharm.
Cenir. 1S47, 913. — Wien. Acad. Ber. 1, 224; Ann. Pharm. 06, 35;
Pharm. Cenfr. 1848, 697. — Wien. Acad. Ber. 1, 228; Ann. Pharm. 66,
39; Pharm. Centr. '848, 701. — Wien. Acad. Ber. 7, 815; J. pr. Chem.
56, 93; Ann. Pharm. 82, 194; Pharm. Centr. 1852, 364. — Wien. Acad.
Ber. 24, 39; J. pr. Chem. 72, 392; Chem. Cenfr. 1858, 75.

Pavbn. Compt. rend. 22, 724; 23, 8 und 244; N. Ann. Chim. Phys. 26, i08;
J. pr. Chem. 38, 471.

RocHLKDKR u. Hi.AsiwETz. Wien. Acad. Ber. 5, 6; J pr Chem. 51, 415;
Ann. Pharm. 76, 338; Chem. Gaz. 1851, 121.

Ca ffeinsäure. Rochi.kdeh. Von Pfaff entdeckt. Als dieser das wass-
rige Decoct von Kaffeebohnen mit Bleizucker fällte, den Niederschlag unter
Wasser mit Hydrothion zerlegte, zerliel das zum Syrup verdunstete Filtrat in

einen löslichen Theil, Kaffeegerbsäure, und in einen unlöslichen Theil, aro-
matische Kaffeesäure haltend. Letztere vermochten Boi.i.b und Rochlrdrk
jiicht wieder zu finden. — Zur Kaffeegerbsäure ist hier mit Rochledeh Paykn's
aus dem Sei naturel du cafe oder chlorogensauren Caffein-Kali ausgeschiedene
6'A/oro^<'rt6äMre gerechnet, während Zwenorh u. Sirbkht {A?m. Pharm. Suppl.
1,77) das Salz für die von ihnen im Kaffee aufgefundene Chinasäure halten.
Gegen letztere .Ansicht spricht unter anderen Angaben Pavkn's auch diejenige,
das sein Sei naturel Stickstoff halte.

Vorkommen. In den Bohnen und Blättern des Kaffeobaums (VIII, 55).
In den Blättern von Jler paraguaycnsis (VUl, 22) und in der Wurzel von Chio-
cocca racemosa (VIII, 56).

Runge'« Grünsäure. — Im Wurzelstock von Scabiosa succisa^ sowie in

vielen Aggregaten (VUl, 70) in Synanthareen (VIII, 65) und ümbellifereu
(VIII, 45) findet slth eine Saure, die mit Ammoniak eine gelbe, an der Luft
sich blaugrün färbende Verbindung bildet. Diese Grünsäure Ist nach Runge
für die genannten Pflanzenfamlllen tharacteristlsch ; sie zeigt mit der Bal-
driangerbsäure (VII, 931), auch mit der Kaffeegerbsäure und der Rubichlor-
säure (Vergl. beim Rublan) einiges lebereinstimmende. — Man zieht den ge-

59*



924 Kaifeegerbsäure und Viridinsäure.

reiuigteu, gepulverten und getrockneten Wurzelstock von Scahiosa succisa

mit Weingeist aus, fällt die Lösung mit Aether, sammelt und wascht den

weissen Niederschlag mit Aether und fällt seine wässrige Lösung mit Blei-

zucker. Wird der Niederschlag unter Wasser mit Hydrothion zerlegt und
das Filtrat verdunstet, so bleiht die Grünsäure als amorphe, gelbe, spröde

und saure Masse. — Die wässrige Lösung dieser Griinsäure erleidet bei Ab-
wesenheit von Ammoniak an der Luft keine Veränderung, aber färbt sich

mit Ammoniak, schwächer mit Kall oder Natron unter Sauerstoffaufnahme au

der Luft grün. Die entstehende grüne Verbindung entfärbt sich in Berührung
mit Zinkamalgam und wird an der Luft wieder grün. Aus der grünen Lö-
sung fallen Säuren rothbraunen Niederschlag , der sich in Alkallen und Am-
moniak mit grüner Farbe löst. Die Salze der alkalischen Erden und Metall-

oxyde fällen die ungefärbte Grünsäure gelb , die grüne dunkelgrün. Blei-

zucker fällt erstere gelb, letztere schwarzgrün, das letztere Bleisalz hält mehr
Sauerstoff als das gelbe. Rungk {Br. Arch. 27, 312; Berz. Jahresber.

9, 213).

Darstellung der Kaffeegerbsäure. Man zieht bei 60° getrocknete und gepul-
verte Kaffeebohnen mit Aether aus, welcher Fett, Coffein und wenig Kaffeegerbsäure
aufnimmt, kocht das rückständige Pulver mit Weingeist von 40 Proc. aus, ver-
mischt das Filtrat mit dem doppelten Volum Wasser, scheidet die niedergefallenen

Fettflocken, kocht auf, mischt Bleizuckerlösung hinzu und kocht noch einige

Augenblicke, wodurch sich der Niederschlag mehr zusammenzieht und leichtes

Filtrlren gestattet. Man wäscht den Niederschlag mit weingeislhaliigem Wasser,
zerlegt ihn unter Wasser mit Hydrothion und verdunstet das blassgelbe Filtrat

Im Wasserbade. Rochleder. — Versetzt man das Decoct der Kaffeebohnen in

Antheilen mit Bleizucker, so hält der zuerst entstehende Niederschlag Citronen-

saure, der spätere nur Kaffeegerbsäure. Fällt man das wässrige Decoct voll-

üttändig mit Bleizucker, zerlegt den Niederschlag mit Hydrothion und ver-

dunstet zum Syrup , so wird ein Gemenge von Kaffeegerbsäure mit deren
Salzen und Citronensäure erhalten ,

welches mit Bleizucker einen citronen-

uud essigsäurehaltigen Niederschlag liefert. Ein solches unreines Bleisalz ist

das Ann. Pharm. 63, 200 beschriebene. Rochleder.

Vergl. auch die Darstellung der Viridinsäure (VII, P28) und unten die

Darstellung der Bleisalze.

Zerlegt man Paven's chlorogensaures Coffein-Kali (VII , 927) mit der
aequivalenten Menge Schwefelsäure und verdunstet die Lösung mit Marmor-
pulver gemischt zur Trockne, so entzieht Weingeist dem Rückstande saures
chlorogensaures CaffeYn, dessen Säure durch Bleiessig ausgefällt werden kann,
— Ebenso wird durch Fällen des weingeistigen chlorogensauren Caffein-Kalis
mit Bleiessig, oder durch Zusanimenreiben des Salzes mit Wasser und Blei-

oxj'd chlorogensaures Bleioxyd erhalten, das im letztern Falle mit Hülfe des
Kalls aufgelöst bleibt und durch Einleiten von Kohlensäure gefällt wird. —
Aus dem gewaschenen Bleisalz wird durch Zerlegen mit Hydrothion wässrige
Chlorogensäure erhalten, die bei raschem Verdunsten verworren krystallisirt.

Diese Säure ist weiss, aus wässriger Lösung in mikroskopischen Säulen lang-
sam krystallisirend, sie hält 56,0 Proc. C , 5,6 H und 38,4 , der Formel
C'*H60T entsprechend (Rechnung 56,7 C, 5,4 H) und reagirt stark sauer. Sie

schmilzt beim Erhitzen, wird gelb , verkohlt und lässt eine braune Flüssigkeit
übergehen. Ihr Bleisalz hält 60 Proc. Bleioxyd. Sie löst sich in wässrigem
Weingeist leichter als in absolutem.

Eigenschaften der Kaffeegerbsäure. Spröde, zum gelbweissen Pulver
zerreibliche Masse, die schwach sauer und etwas zusammenziehend schmeckt.
ROCHLBDBR.
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VerbinduDgen mit Baryt uud Kalk sind gelb und färbeo sich an der Luft
rasch grün, wenn nicht die Säure vorwaltet. Rochleder. Vergl. oben.

Barytsalz. — Man neutralisirt conc. wässrige Kaffeegerbsäure mit der
nöthigen Menge Barytwasser, setzt eine gleiche Menge Kaffeegerbsäure zu
(da sich das neutrale Salz zersetzen würde), verdunstet im Wasserbade uud
fügt zuletzt Weingeist in kleinen Antheilen zu. Wenn die Flüssigkeit so weit
eingedampft ist, d.'ss ein Tropfen auf einer kalten Glasplatte milchweiss
wird oder Harzflocken ausscheidet, colirt man durch Leinen in ein erwärmtes
Glas, wobei einige Flocken zurückbleiben. Das Filtrat gesteht beim Erkalten
zur wasserhellen Gallerte, die man zwischen Leinen und Papier presst und
bei lOO'' trocknet. ~ Schwach graiigelbe, erdige Masse, die 46,29 i'roc. C,

4,57 H, 30,09 und 18,45 BaO hält. Rochi.kdkb.

Fügt man zu wässriger Kaffeegerbsäure überschüssiges Barytwasser,
so entsteht bei geringem Ueberschuss blassgelber, bei grossem pomeranzeu-
gelber Niederschlag, der auf dem Filter grün und braun wird.

Bleisalze. — Die Bleisalze der Kaffeegerbsäure oxydireu sich nicht so
leicht an der Luft, aber zeigen wechselnde Zusammensetzung, und las.sen sich

nicht über 100° erhitzen, ohne ihr .-ansehen sehr zu verändern. Rochi-kdkr.

a. Wird das weingeistige Decoct der Kaffeebohnen nach Abscheidung
des Fettes zum Sieden erhitzt und mit Bleizuckerlösung gefällt, so hält der
gelbe Niederschlag nach dem Waschen mit Weingeist und Trocknen bei J00°
25,28 Proc. C, 2,29 H, 13,73 und 58,70 PbO. Rochledkb,

b. Fällt mau !;ochenden wässrigen Bleizucker durch Einglessen von
Kaffeebohnendecoct in kleinen Antheilen, so entsteht ein blassgelber, schlei-

miger Niederschlag, der mit Weingeist gewaschen bei 100° 24,73 Proc. C,

2,41 H, 15,49 und 57,37 PbO hält. Rochledkb.

c. Aus conc. wässriger Kaffev^'gerbsäure fällt wässriger Bleizucker an-
fangs weissen, bei mehr Bleizucker gelben iNlederschlag. Krslerer schmilzt

bei 100° zum grünen Gel, das dann zum spröden Harz erstarrt und hält 7At.
Säure (nach Rochi-kdkb's älterer Formel C^^'H^C) auf 4 At. Bleioxyd. —
Der gelbe Niederschlag hält 42,44 Proc. C und 4,16 H. — Durch Fällen von
conc. wässriger Kaffeegerbsäure mit Bleizucker wurde ein Mal auch ein Salz
mit 35,34 Proc. C und 40,25 PbO erhalten. — Ein anderes zufällig erhaltenes

Bleisalz hielt bei 100° 29,88 Proc. C, 2,43 H, 16,15 und 51,54 PbO. Rocii-
T.KDRR.

d. Kocht mau getrocknete Kaffeebohnen mit W'eingeist von 40°, fällt

das Filtrat noch heiss mit Bleizucker, zerlegt den mit Weingeist ausgewasche-
nen Niederschlag unter Weingeist mit Hydrothion und giesst das Filtrat nach
Entfernung des Hydrothions in überschüssigen weingeistigen Bleizucker, so

hält der Niederschlag bei 100° 25,00 Proc. C, 2,:4 H, 16,89 und 85,87 PbO,
der Formel C^2H2^02i,5Pb0 oder 3C^'H*'07,5Pb0 entsprechend Rochlkdkr.

e. Fällt man den mit kaltem wässrigen Weingeist bereiteten Auszug
der Kaffeebohnen mit Bleizucker, zerlegt den Niederschlag unter Wasser mit
Hydrothion, verdunstet das Filtrat zum Syrup, lallt diesen mit absolutem
Weingeist, filtrirt, verdunstet das Filtrat, löst den Rückstand in Wasser und
befreif, ihn durch Zusatz einiger Tropfen Bleizucker von Fett, so wird durch
Eingiessen des Filtrats in überschüssigen kochenden wässrigen Bleizucker ein

Niederschlag erhalten, der nach dem Waschen mit kaltem Wasser bei 100°

grönlich wird. Dieser hält im Mittel 28,32 Proc. C, 2,58 H, 19,01 uud
50,09 0, ist also C42H2^02i,4PbO oder 3Ci'*H807,4Pb0. Rochledkb.

f. Aus dem weingeistigen Decoct der Caincawurzelrinde fällt wein-
geistiger Bleizucker einen Niederschlag, der Kaffeegerbsäure, etwas Caincin
und Mineralsäureu hält und aus dem durch Zerlegen mit Hydrothion und
wiederholtes gebrochenes Fällen mit Bleizucker kaffeegerbsaures Bleioxyd
mit 40,83 Proc. C, 4,11 H, 29,40 und 25,66 Proc. PbO erhalten wird.
Rochi.edeb u. Hlasiwktk {Wien. Acad. Ber. 5, 6).
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g. Das bJeisalz der aus Hex iiaraquayinsis erhaltenen Kaffeegerhsaure

hält 22,84 Proc.C, 2,20H, 15,640 und r)9,32 PbO, der .'ormel C'4H^OV2PI)0
vnisprechend. Ks wird aus dem zerriebenen Kraut durch Ausziehen mit

Weingeist von. 40°, Versetzen des Killrats i: it wein;L;elstlgem Bleizucker, Be-

seitigen des Niederschlages, so lange derselbe nicht rein gelb Ist, und völliges

A«:sfällen des Filtrats erhalten. Letzteren Niederschlag wascht mau mit

Weingeist, zerlegt ihn unter Weingeist mit Hydrothion, fällt das Flltrat nach

Entfernung des Schwefelbleis uud überschüssigen Hydrothions aufs Neue mit

weingeistlgem Bleizucker, wascht den Niederschlag mit Weingeist uud trocknet

ihn bei 100°. Rochlkdkr.

Wassrige Kaffeegerbsäure fällt Eisenvitriol nicht, auf Zusatz von Am-
moniak entsteht ein fast schwarzer Niederschlag, der sich In Essigsäure mit

bouteillengrüner Farbe löst. Der Niederschlag hält wechselnde Mengen Eisen-

oxydul; Kohle und Wasserstoff in dem Verhältniss wie freie Kaffeegrrbsäure.

RocHi.KDKB. Wassrige Kaffeegerbsäure färbt Eisenchlorid dunkelgrün.

Kaffcegerbsaures Kupferoxyd wird aus saurer Lösung als graues Salz

von wechselnder Zusammensetzung erhalten, das, so lange es noch feucht Ist,

bei 100° zum grünen Harz schmilzt und sich In Wasser, das etwas Ammoniak
hält, mit grüner, bei mehr Ammoniak mit blauer Farbe löst. Basische

Kupferoxydsalze sind grün. Rochlbdek.

Kaffeegerbsäure löst sich In Weingeisty auch in absolutem nach jedem

Verhältniss. Bollr.

Chlorogensaures-Coffein-Kali. — Vergl. VII, 923. Behandelt man mit

Aether erschöpftes Kaffeepulver mit Weingeist von 60 Proc, verdunstet die

Lösungen zum Syrup und vermischt diesen mit seinem dreifachen Maass

Weingeist von 85 Proc, so theilt sich die Flüssigkeit in 2 Schichten, d; reu

obere dünnflüssige die Hauptmenge des chlorogensauren Coffein-Kalis enthält.

Der Rest lässt sich durch Auflösen der untern zähen Schicht in wenig Wasser,

Vermischen mit Weingeist und Abgiessen der weingeistigen Lösung gewinnen.

Man verdunstet die yerelnlgten weingeistigen Lösungen zum Syrup, vermischt

diesen mit wenig Weingeist, lässt krystallisiren und reinigt durch Waschen

und ümkrystallisiren aus schwachem Weingeist.

Strnhlige, zu Sphäroiden vereinigte Säulen. Das bei 100° getrocknete

Salz wird beim Zerrelben auf dem noch warmen Papier electrisch uud hängt

»Ich In langen Flocken an ein darüber gehaltenes Messer. — Hält 50,74 Proc

C, 5,38 H, 9,12 N und 7,50 KG, oder 63,5 Proc. Chlorogensäure, 29,0 Coffein

und 7,5 Kali. — Verändert sich bei 150° nicht, aber schmilzt bei 185° zur

gelben Masse, die sich zum 5fachen Volumen aufbläht und fest und zerreib-

llch bleibt. Diese bräunt sich bei 200° unter Zersetzung und gibt Dämpfe

aus, die sich zu Krystallen von Coffein verdichten ; sie schmilzt bei weiterem

Erhitzen aufs Neue, entwickelt viel Ammoniak, bläht sich zum 20fachen des

ursprünglichen Volums auf und lässt sehr leichte, farbenspielende Kohle. —
Die wassrige Lösung färbt sich bei Luftzutritt gelb, dann grünbrauu. Sie

wird durch salpetersaures Silberoxyd nicht verändert, aber nach Zusatz von

wenig Ammoniak gelbbraun gefärbt. Die Wischung trübt sich nach einigem

Stehen durch Ausscheidung von metallischem Silber. — Wird die wassrige

Lösung in einer flachen Schale mit einigen Tropfen Ammoniak der Luft dar-

•jeboten, unter öfterem Ersatz von Wasser uud Ammoniak, so färbt sie sich

innerhalb 24 Stunden gelb, grün und blaugrün, dann braun. Verdunstet

man nach 20 bis 30 Tagen zur Trockne, so zieht wasserfreier Weingeist

aus dem dunkelbraunen Rückstand Coffein. — Vitriolöl färbt das Salz

beim Erhitzen duokelviolett, ähnlich wirkt Salzsäure, während Salpeter-

säure orangegelbe Färbung erzeugt. — Die Krystalle färben sich bei gelin-

dem Erhitzen mit Kallstücken schnrlach- oder orangeroth, bei stärkerem

Erhitzen schmilzt die Masse, wird braun, entwickelt viel Ammoniak und zer-

setzt sich. — üeber die Darstellung von Chlorogensäure aus dem chlorogen-

sauren Coffein-Kall vergl oben.
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Chlorogensaures Coffein-Kali lost sich leicht in Wasser, die helss ge-
sättigte Lösung erstarrt beim Erkalten. Vergl. oben die Zers. der wässrigen
L<)suDg. — Es fallt aus Bieizucker blass grüngelbe

, aus Bleiessig reingelbe
Flockeu. — Es löst sich in absolutem Weingeist selbst beim Erhitzen kaum,
in gewöhnlichem Weingeist um so reichlicher, je mehr Wasser er enthält,

und krystallisirt beim Erkalten. Paykn.

Viridinsäure.

RocHLKDRB. Anti. Pharm 63, 193. — Wien. Acad. Ber. 1, 227; Ann.
Pharm. 66, 38.

Entsteht aus Kaffeegerbsäure durch Oxydation bei Gegenwart von wass-
rlgem Ammoniak (VII, 925), Rochledbb, unter ähnlichen Einflüssen aus Chi-
novagerbsäure (Vll, 908). Hlasiwetz.

Darstellung. 1. Vermischt man das weingeistige Decoct getrockneter
und gepulverter Kaffeebohnen mit Wasser, um Fett abzuscheiden, fällt das
zum Sieden erhitzte Filtrat mit Bleizucker und zerlegt den Niederschlag unter
Wasser mit Hydrothion, so wird wässrige Kaffeegerbsäure erhalten, die sich

beim Uebersättigen mit Ammoniak dunkelgelb bis rothbraun, bei Luftzutritt

grüngelb und nach 36 Stunden blaugrün färbt. Mao versetzt behufs Dar-
stellung von Viridinsäure die blaugrüne Flüssigkeit mit überschüssiger Essig-
säure, fällt durch Zusatz von Weingeist gleichzeitig [aber nicht nothwendig,
HocHLKDEH {Wien. Acad. Ber. 1, 227)] gebildete schwarze, der Metagallsäure
ähnliche Flocken , filtiirt und fällt das braune Filtrat mit Bleizucker. — 2.

Fällt man den wässrigen Auszug bereits mit Weingeist erschöpfter Kaffee-
bohnen siedend heiss mit Bleizucker , zerlegt den gelben Niederschlag unter
Weingeist mit Hydrothlon und setzt das von Hydrothion befreite Filtrat mit
Ammoniak übersättigt 24 Stunden der Luft aus, so entsteht beim Vermische»
mit 2 Maass Weingeist von 40** ein grünblauer iMederschlag, der mit essig-

säurehaltigem Weingeist gewaschen, in Essigsäure gelöst und mit Bleizucker
gefällt viridinsaures Bleioxyd liefert.

Durch Zerlegen der Bleisalze mit wässrigem Hydrothion und Entfernen
des Scliwefelbleis wird wässrige Viridinsäure als braune Flüssigkeit erhalten,

die beim Verdunsten amorphe braune Masse lässt. Diese löst sich leicht in

Wasser, in Vifriolöl mit schön carmiurother Farbe, durch Wasser in blauen
Flocken fällbar,

Wässrige Viridinsäure färbt sich beim Vermischen mit Ammoniak , Kali

oder Natron dunkelgrün. Sie wird durch Barytwasser in blaugrüuen Flocken
gefällt, die nach dem Waschen mit Weingeist bei 100° 43,15 Proc. Baryt hal-

ten, der Formel C'^H^OViBaO (Rechn. 43,46 Proc. BaO) entsprechend.

Viridinsaures Bleioxyd. — Darstellung vergl. oben. Grünblauer oder
indigblauer Niederschlag.

a bei 100°. RocHLKDER. b bei 100°. Rochi.edeb.

14C 32,61 31,77 14 C 31,51 31,S7
6H 2,33 2,33 7H 2,63 2,81

70 21,75 21,15 80 24,01 23,95
PbO 43,31 44,75 PbO 41,85 41,87

(;'4He07,PbO 100,00 100,00 Ci^'H^O^PbO 100,00 100,00

a nach 1, b nach 2 dargestellt.

Viridinsaures Kupferoorydul. — Aus den gemischten Lösungen von essig-

saurem Kupferoxyd und Chlnovagerbsäure (VII, 908) fällt Weingeist schmutzig-
grüne Flocken, die sich in kochendem Wasser lösen und aus deren erkalteter

Lösung Kali Kupferoxydulhydrat scheidet. Diese sind viridinsaures Kupferoxydul.

IlLAsiwETz {Wien. Acad. Ber. 6, 271).
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So nach Schwarz. — Nach Laubknt vielleicht C4on26026 =^ 2C'*H'"0'0
(Rijbichlorsädre) + C'2H^20'2 — 6110 {Campt, rend. 35, 161).

Z( rscizmifjcn. Die mit Kali ueufrallsirte und dadurch braunroth ge-
färbte Säure wird, der Luft dargeboten, unter Aufnahme von Sauer.-ttoffdunkler,

xuleixt undurchsichtig .schwarzbraun. Dann mit Essigsäure und Bleizucker
/erst'tzl, vom geringen rotlibraunen Niederschlag abfiltrlrt und mit Bleiessig

gefällt, liefert sie ein rothgraues Bleisalz, uach dem Waschen mit Weingeist
bei 100° 8,69 Proc. C, 0,8,3 H, 8,48 und 82 PbO haltend, nach Schwahz= c3«;n2(.o-'c -1- i^PbO oder = 'S{C'm^O') -f 5H0 + 18 PbO. — Die grüne
Lösung von kohUnsaurevi Kupferoxyd in wässriger Aspertannsäure gibt mit
Weingeist einen grünen iNiederschlag, der uach dem Waschen mit Wein-
geist hei 100° 33,9h Proc. Kupf^roxydul hält und nach Abzug dieses 38,88 Proc.
C, 5,43 H und 55,69 0, daher Schwarz in dem grünen Niederschlage oxydirte
Aspertannsäure =C'M170i('. 5H0(Rechn. :'8,88,C, 5,55 H, 55,57 0) annimmt.

—

Salpckrsaures Silberoxyd oxydirt Aspertannsäure unter Abscheiduug vou
metallischem Silber. — Wird durch Kochen mit verdünnter Salzsäure oder
Schwefilsdure zerlegt. Kocht man, bis die neutralisirte Lösung salzsaures
Eisenoxyd nicht mehr färbt, fällt dann durch Bleiessig alle Schwefelsäure und
fügt zum Filtrat mehr Bleiessig, so entsteht ein llchtgelber Niederschlag, der
mit Weingeist gewaschen nud b.-l 100° getrocknet 23,06 Proc. C, 1,48 H,

10,52 und 64,94 PbO hält, und dem Schwauz die Formel CßoH2'02i,9PbO
oder 5C«2H^O^ + HO + 9PbO (Rechnung 23,11 C, 1,34 H, 10,91 0, 64,64
PbOj erthellt.

Aspertannsäure löst sich sehr leicht in Wasser. — Sie fällt Brechwein-
sfein nicht.

Aspcrlannsaures Bleioxyd. — Darstellung vergl. oben. Die Salze sind

bei 100° zu trocknen, wobei sie nicht grün werden

a

56 C
33 H
33
6 PbO
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Trocknen bei 110° im Mittel 3l,30 Proc. C, 3,67 H, 8,05 und 5fi,89 PIjO, Her
Formel C^t-H'^OViPbO entsprechend. _ wird der Im heissen wässrl^en Aus-
zug der Rinde durch Bleizucker entstehende schmutzig gelbe Nipderschla^
durch Hydrothioii unter Wasser zerlegt, so reagirt das hellgelbe KU trat schwach
sauer, schmeckt schwach herbe, grünt Eisenchlorid und wird durch über-
schüssiges Kalkwasser in Flocken gefällt.

4. Baldriangerbsäure.

CzvbmaKski. Ann. Pharm. 71, 21.

Erschöpft man frische Baldrianwurzeln mit hcissem absoluten Weingeist,
fällt die Tiuciur mit weingeistigem Bleizucker und nach dem Abtiltrlren des
Niederschlages noch mit Ammoniak , so werden die Bleisalze zweier Säuren
erhalten.

o. Der durch Bleizucker erhaltene Mederschlau mit kochendem Weln-
g«ist ausgewaschen und unter Wasser mit Hydrothiou zerlegt, liefert ein«-

Gerbsäure, die sich an der Luft leicht zersetzt, mit Vitriolöl roih färbt, Sil-

bersalze rasch reducirt und sich in ammoniakalischer Lösung mit Luft In

Berührung braun färbt. Diese Säure färbt Eisenchlorid nicht grün, sie bil-

det mit Baryt ein weisses, an der Luft sich bräunendes Salz. Ihr durch
Bleizucker gefälltes, gelblich-welsses Bleisalz, das sich an der Luft grün färbt,

hält im Mittel 17,45 Proc. C, 1,86 H, 13,52 und 67,17 FbO, dem ßleisalz

einer Säure C'^H^O^ entsprechend.

b. Der durch ammoniakalischeu Bleizucker erhaltene Nledersclilag liefert

durch Zerlegen mit Hydrothiou eine Säure von schwach saurem Geschmack,
die beim Verdunsten Im Wasserstoffstrome zu krystallisiren scheint, Silber-
.salze wie die Säure a reducirt, aber kein unlösliches ßarytsalz bildet. Ihr

durch ßleiesRig gefälltes Bleisalz hält im Mitlei 15,16 Proc. C, 1,68 H, 14,30
UDd 68,86 PbO, dem Bleisalz einer Säure C'2H^09 entsprechend.

5. Callutannsäure.

C14H709?

KotHi.fcDKii. Wien. Acad. Ber. 9, 286; J. pr. Chem. 58, 180; .inn. Vliarvi.

84, 354; Pharm. Centr. 1852, 756; Chem. Gaz. 1852, 466.

Vorkommen. In der Calluna vulgaris.

Darslellvng. Man destlllirt aus dem wsingeistigen Absud der zerschuit-

tenen Pflanzen den Weingeist ab, vermischt den Rückstand mit Wasser, fällt

das Flltrat mit Bleizucker, behandelt den ausgewaschenen Niederschlag mir

sehr verflünnter Essigsäure und fällt die abfiltrlrle Lösung bei SIedhiize mit

Bleiessig, wo ein chromgeil)er Niederschlag von callutannsaurem Bleioxyd ent-

steht. Wird dieser unter Wasser mit Hvdrothion zerlegt, die Flüssigkeit mit

dem Schwefelblei zum Sieden erhitzt und das Flltrat im Chlorcalclumbade im
KohlensäurestrDm verdunstet, so bleibt Callutannsäure zurück , im Vacuiim
über Vitriolöl zu trocknen.

Bernsteingelbe, geruchlose Mas.te.
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28,16 halten (C«*H507= 57,93 Proc. C, 3,45 H, 3^,62 0), und nach Roch-
i.KDRR durch Austritt von 2 At. Wasser aus der Callutannsäure entstanden

sind. Diese verschlucken in alkalischer Lösung leicht Sauerstoff und werden
dann durch Säuren in rothbraunen Flocken gefällt. Sie lösen sich in

Weingeist.

Callulannsanrcs Zinnoxyd. — Warme wässrige Callutannsäure fällt aus

.5alzsauretn Zinnoxyd scliön eigelben, im üeberschuss des Zionsalzes loslichen

Niederschlag.
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Bleisalz
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sauren Bleioxyd abfiltrirten Flüssigkeit bleibt ein Tlieil der Säure gelöst, der
durch Bleiessig gefällt, aber durch Hydrothion aus dem Bleisalze mit Salpeter-
säure verunreinigt erhalten wird.

Die Säure schmilzt beim Erhitzen auf Platinblech, bläht sich mit brenz-
lichem Geruch stark auf und lässt Kohle. — Sie reducirt Chromsäiire zu
Chromoxyd, aus tariersaurem Kupferoxyd-Kali Kupferoxydul, aus Goldchto-
rid Metall. — Sie färbt sich mit wässrigen Alkalien tiefroth, fällt aus essig-
saurem Baryt in Essigsäure löslichen Niederschlag, aus Brech Weinstein braune
Flocken, aus salpolcrsaurem Quecksilfteroxyd xmA Oorydul sc^Amui/Ag geXhe Nie-
derschläge, aber fällt Chlorquecksilber nicht. Sie färbt Anderthalh-Chtoreisen
braungrün, fällt Eiweiss, nicht aber Leimlösung.

8. Epheugerbsäure und Hederinsäure.

Posselt. Ann. Pharm. m, 62; Pharm. Cenir. 1849, 257; Chem. Gaz. 1849,92.
In den Samen von Hedera Helix.
a. Hederinsäure. — Man befreit frische gepulverte Samen mit Aether

von Fett, kocht den Rückstand wiederholt mit Weingeist aus und destilürt von
den Tincturen ^i\ des Weingeists ab, wo sich aus dem Rückstande unreine
Säure ausscheidet. Diese ist schwierig rein zu erhalten und wurde nur ein

Mal beim Stehen einer ätherweingeistigen Lösung in reinem Zustande ge>
Wonnen.

Feine, weisse,
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9. Euphrasiagerbsäure.

Enz Pharm. Vierlelj. 8, 175.

In der Eiiphrasia offininalis. — Man iässt die frische Pflanze mit Wasser
übergössen einen Tag stehen, kocht, presst aus und fällt das Filtrat mit

Bleizucker. Der Wiederschlag wird nach dem Auswaschen in Essigsäure

gelüs«, und die vom schwefelsauren uud phosphorsauren Bleloxyd ahfiltrirte

Lösuug mit Ammoniak neutralisirt, wo zeisig^rüues euphrasiagerbsaures

Bleioxyd niederfällt, das man auswäscht und trocknet.

Berechnung nach Enz. Enz.
Bei 110^. Mittel.

32 C 192 28,07 27,92
20 H 20 2,92 3,01

17 136 19,s9 19,73
•JPbO 330 49,12 40,34

Cä.'Hioot7,3PbO 684 100,00 100,00

10. Gerbsäure der Früchte.

BuiGN'KT. 1\'. Ann. Chim. Phys. 61, 2t^0.

Nur in Verbindung mit lod bekannt. — Findet sich In unreifen Aepfeln,

Birnen u. a. Früchten und verschwindet bei der Reife in dem Maasse der

Zuckergehalt zunimmt. — Versetzt man den Saft einer F. ucht, welche diese

Gerbsäure hält, mit Stärkekleister und tropft lod ein, so bildet sich erst dann
lodstärke, wenn alle Gerbsäure in die lodveibinduug verwandelt ist.

Darstellung der lodverbindung. Man versetzt den ausgepresstcn uud
filtrirttn Saft von grünen Aepfeln mit lodtinctur, so lauge die Farbe des

lods noch verschwindet, wo sich nach einigen Augenblicken ein brauner
.Niederschlag bildet, den man mit reichlichen Meugen Wasser auswäscht.

Gelbes amorphes Pulver, d;is 43,0 Proc. C, 3,3 H, 16,17 1, gegen '/^ Proc

N und 3 Proc, Asche hält.

Wird beim Kochen mit verdünnten Säuren unter Bildung von Rechts-

traubenzucker zerlegt. — Löst sich nicht in Wasser; nach V4Stündigem
Kochen mit Wasser reducirt das Filtrat tartersaures Kupferoxydkati nicht. —
l..öst sich niciit in Weingeist.

11. Galitannsäure.

C<WO*o?

R. Schwarz. Wien. Acad. Der. 8, 26; Ann. Pharm. 83, 57; J. pr. Chem.
58, 126.

Vorkommen. Im Kraut von Galium verum und Aparine. Nur in Ver-
bindung mit Wasser und Bleioxyd bekannt.

Man fällt den wässrigen Absud des Krautes mit Bleizucker, be.seitigt den
(Citronensäure, Gerbsäure und anorganische Säuren haltenden) Mederschlag,
fallt das Filtrat mit Bleiessig, zerlegt den iNiederschlng durch Hydrothion,
f;illt die vom Scbwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit zur Entfernung von Hydro-
thion und noch vorhandener Citronsäure mit Bleizucker, dann das Filtrat

wieder mit Bleiessig, wo schön gelber Niederschlag entsteht, aus dem durcii

Hydrothion unter Wasser wässrige Galitannsäure erhalten wird, von bitterlich

herbem Geschmack, durch Ammoniak und .Alkalien braun werdend. Oxydirt
sich beim Trocknen ihres Bleisalzes bti 100°.

Galilannsaures Bleioxyd. — Galitannsäure fällt Blelzuckerlösung kaum,
Bleiessig vollständig mit schön gelber Farbe. — Wird a nach VII, 935 o«ler

b in abweichender Weise erhalten und im Vacuum getrocknet.
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Bleisalz der i. Gerbsäiire. — Man fäiU die erw;:rime Säurelösung mit

Bleiessig, wäscht uud trocknet bei 100°.

V. Okth.

46 C 276 23,3 22,89 :i.>i.MiV/ .'.

28 H 28 2,3 2,3,4 ., .,.

26 208 17,7 17,38
6 PbO 670 56,7 57,39

^
C^cH26Ö2^6FbÖ 1 !82 100,0 ltto,(3Ö ^^

Nach Abzug des Bleioxyds = C^^H-'^O-''. v. Ohth. Aber er niinnit nicht

ihirauf l^ücksicht, dass der Ascliengehelt iil das Bleisalz übergehen iianu. Kr.
Die 1. Gei-lisäure ßrbt salzsaures Eiß(ifiÖJ:yd. gf'Uu.

13. Helianthgerbsäure örf^r ti^Iiäiilhsäure.

Ludwig u. KromayejI. N. Br. Arch. 99, 1 uud 2B5.

Die ^isengrünende Gerbsäure der Samen der Sonnenblume {Helianfhus

annuus). \

Man erschöpft die von der Schale befreiten , fein zerriebenen Früchte
mit Ivocheudeni Weingeist vou 90 Proc, destillift den Weingeist im Wasser-
stoffstrome ab, filti irt den Rückstand, fällt das Filtrat mit Bleizucker, sammelt,
wäscht uud zerlegt den Niederschlag unter Wasser mit Hydrcthiou. Die vom
Schwefelblei abfillHfte Flüssigkeit lasst beim VeiHuusten im Wasserbade die

fleliaothgerbsäure als bräuulich gelbe, amorphe Masse, zum ueuig gefärbten

Pulver zerreiblich. Diese löst man nochmals in Wasser^ fällt wieder mit

liieizucker, zerlegt Wiit Hydrothion uud verdunstet das Filtrat, wo jetzt hell-

;^rüiigelbe amorphe Masse bleibt, die an der Luft nicht mehr feucht wird, zum
gelblichweissen Pulver zerreiblich.

Hält nach dem Trocknen bei 100' 53,27 Prob. C, 5,97 H und 40,76 0,
ndcH LuDwrc; u. Kromayäk der Formel C>*H9Ö8 (Rechn. 53,50 C, 5,73 H uud
;0,77 entsprechend. — Schmilzt beim Erhitzen^ verbreitet Geruch nach
gebranutem Kaffee uod lässt saure brenzliche Producte entiveichen. — Ver-
kohlt auf Platinblech und verbrennt dann. — Salpetersäure färbt wässrigfe

Helianthsäure schön roih und entwickelt beim Erwärmen salpetrige Dämpfe
unter Entfärbung. — Kaltes VUriolöl färbt die wäs^rige Säure roth, erhitztes

schwärzt sie. — Wird durch Kochen n/lt massig verdünnter Salzsäure im
Waisersioffstrome in gährungsfähigen Zucker uud io einen sauren F'arbsloff

zerlegt. Letzterer ist durch kohlensaures Bleioxyd fällbar j mit Hydrothion
aus der Bleiverbinduog geschieden, gibt er eine farblose Lösung, die beim
Verdunsten violetten, mit Alkalien prächtig roth werdenden I^ückstaud lässt.

— üeliauthsäure reducirt alkalische Kupferoxydlösung beim Erwüruien nicht,

— Sie reducirt aus anunoniakülischer Silberlösung Metall.

Die Säure löst sich leicht in Wasser. Sie färbt sich jiuf Züsati voii

Alka lim gelb und wird durch Kalkwasser gelb gefällt. Letzterer Nieder-
schlag mit überschüssigem Kalkwasser der Luft ausgesetzt, Wird brrtun. —
Dai aus der wäs.srlgen Säure durch Bleizucker gefällte hellgelbe Bleisal:^ hält

bei 1(XJ° 39,5 oder 44,24 Proc. Bk-ioxyd, letzteres auch 32,44 Proc. C, 3,28 H
und 20,04 0, der Formel 20(C'''H^O7,PbO) + PbO, HO entsprechend. — Die

wässrige Säure färbt Anderlhalb-Chloreisin^riichi\Q\\ dunkelgrün, auf Zusatz
vou Arfin'joniak Violett, ^le fällt wieder Blutläügensalz noch Leimlösung.

Sie löst irfch In Weingeist, nicht In Aelher,

L. Üinelin, Btmäh VII. 6rg. Chenl. IV 60
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14. Ipecacuanhasäure.

E. WiLLiGK. Wien. Acad. Ber. 5, 192; J.pr. Chem. 51, 404.

Die Gerbsäure der Wurzel von Cephaelis Ipecacuanha (VIII, 56). —
Pelletier [Ann. Chim. Phys. 4, 172; J, Pharm. 3, 145; Schw. 19, 440),

Massonfour {Bull. Pharm. 1, 161) und Richard u. Barruel {J. Pharm.
6, 264) hielten die Säure für Gallussäure, Pfaff erkannte sie bereits als

verschieden.

Darstellung. Man liocht die gepulverte Wurzel mit Weingeist von 0,84

spec. Gew. aus, fällt den filtrirten Absud mit Bleiessig, wäscht den Nieder-

schlag mit Weingeist von 0,83 spec. Gew. und löst ihn in verdünnter Essig-

säure. Die essigsaure Lösung mit Bleiessig, dann noch mit etwas Ammoniak
versetzt, gibt einen Niederschlag, den man mit Weingeist von 98 Proc. wäscht,

unter Aether zertheilt und mit Hydrothion zerlegt. Man verdunstet die vom
Schwefelblei abfiltrirte Flüssigkeit im Kohlensaurestrom, vermischt den Rück-
stand mit Wasser, filtrirt vom ausgeschiedenen Fett ab, digerirt das Filtrat

mit Thierkohle und verdunstet die von der Kohle befreite, röthlich-braune

Flüssigkeit im Kohlensäurestrom.

Eigenschaften. Amorphe, röthlich-braune Masse von stark bitterem Ge-

.«(chmack. Sehr hygroskopisch.

Willige.

BpI 100°. Mittel.

14 C 84 56,37 56,24
9H 9 6,04 6,23

7 56 37,59 37,53
"

C14H907 149 100,00 100,00

Zersetzungen. 1. Schmilzt beim Erhitzen, bläht sich auf, entwickelt

Geruch nach Ameisensäure und lässt schwierig ve» brennende Kohle. — 2. Ver-

schluckt in alkalischer Lösung Sauerstoff und färbt sich dunkel schwarz-
braun. — 3. Reducirt Quecksilber- und Sllbersaize. — 4. Löst sich in Vitriolöl

mit braunrotlier Farbe und scheidet auf Wasserzusatz graue Flocken ab.

— 5. Salpetersäure löst Ipecacuanhasäure mit dunkeirothgelber, beim Erhitzen

mit gelber Farbe unter Entwicklung von Salpetergas.

Ipecacuanhasäure löst sich leiclit in Wasser.

Ipecacuanhasaures Bleioxyd. — Verdünnte wässrige Ipecacuanhasäure fallt

Bleizucker nicht, sie erzeugt mit Bleiessig bräunlich-weissen Niederschlag, der

leicht unter dunklerer Färbung Sauerstoff verschluckt.

Das einfach-saure Bleisalz wird aus der mit Weingeist von 0,85 spec.

Gewicht bereiteten W^urzeltinctur, nach Beseitigung der durch weingeistigen

Bieizucker fällbaren Stoffe und Zusatz von viel Wasser mit Bleiessig nieder-
geschlagen und nach dem Auswaschen mit kaltem Wasser bei 100° getrocknet.
— Löst man bei Darstellung des Bleisalzes davsselbe wieder in Essigsäure und
fällt das Filtrat mit absolutem Weingeist oder auch mit Bleiessig, so werden
Niederschläge erhalten mit ^3, % und ^5 At. Ipecacuanliasäure auf 1 At.
Bleioxyd.

a. b. c. d.

14 C 84 32,24 32,07 30,17 26,79 35,06
9H 9 3,45 3,43 3,29 2,83 3,84
70 56 21,50 21,85 19,71 16,82 22,26
PbO 112 42,81 42,65 46,83 53,56 38,84

C"H907,PbO 261 100,00 100,00 lÖÖ^OÖ 100,00 100,00
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Noch andere Bleisalze hielten 41,1 und 45,9 Proc. PbO. Wilmgk gibt
folgende Formeln: für b 6C"H806,7PbO + 6 Aq., für c 2C«4H«06,3PbO + Aq.,
für d 6C'^H^06,5PbO + 4 Aq.

Ipecacuanhasäure färbt wässrige Eisenoxydsalze grün ,
auf Zusatz von

wenig Ammoniak violett, von mehr Ammoniak tintenschwarz. — Sie fällt aus
Kupferoxydsalzen nach Zusatz von Ammoniak grünbraunen Niederschlag. —
Sie löst sich in Weinffeisf, weniger in Aether.

J5. Kalechugerbsäure.

Nbks v. Esbnbkck. Repert. 33, 169; 43, 340-
Brhzelius. Lehrbuch 3. Aufl. 6, 250.
Dklffs. Jahrb. pr. Pharm. 12, 164.
Stbnhouse. Ann. Pharm. 45, IH.

Stkkckek. Ann. Pharm. 90, 375.
Nkubaubr. Ann. Pharm. 96, 337.

Von Mkbs V. EsRNBRCK und Berzklius als eigenthümlich unterschieden,
aber nicht im reinen Zustande bekannt. — Findet sich im Katechu , einem
durch Auskochen des Holzes von . cacia Catechu und Uncaria Gambir be-
reiteten Extract. Vergl. über Katechu auch Sacc's neueste Angaben {Compl.
rend. 53, 1102) welche aber zu denen von Neubauer im Widerspruch stehen.

Die Katechugerbsaure Ist ein Zersetzungsproduct des Katechin's (VI,

302), nicht aber der Stoff, aus dem sich dieses bildet. Versetzt man nach
Berzelius' Vorschrift den kali bereiteten, sehr coocentrirten wässrigen Ka-
techuHUSzug mit massig verdünnter Schwefelsäure , so wird nur wenig gelb-
licher Niederschlag erhalten, der sich nicht durch Filtrireu trennen lässt.

Aus heiss bereitetem wässrigen Auszuge fällt Schwefelsäure auch Katechin,
daher Berzelius ein Gemenge von Katechin und Katechugerbsaure untersuchte.
Neubauer. — Erschöpft man (nach Berzelius und Dbi ffs) fein gepulvertes
Bombay-Katechu mit Aether, so thellt sich der ätherische Auszug nicht In

2 Schichten ; durch Verdunsten im Vacuum oder im Wasserbade wird eine
bräunliche , der Gallengerbsäure ähnliche Masse erhalten. Diese in wenig
Wasser gelöst, zur Verjagung des Aethers Im Wassertade erwärmt, von den
grünen Flocken abfiltrirt , scheidet Nadeln von Katechin ab , die (nicht wie
Drlffs glaubt, aus Katechugerbsaure erzeugt, sondern) bereits im Auszuge
fertig gebildet sind. Neubaurr.

Schüttelt man den ätherischen Katechu-Auszug mit Wasser, hebt ab und
verdunstet ihn zur Trockne, löst den Rückstand in Wasser und lässt Katechin
herauskrystalllsiren, so hält die Mutterlauge möglichst reine Katechugerbsaure.
Wird diese mit Schwefelsäure gefällt, der Niederschlag nach einigem Aus-
waschen mit Schwefelsäure gepresst und mit verdünnter Schwefelsäure meh-
rere Stunden gekocht, so löst er sich anfangs, scheidet dann braune Flocken
aus, bis endlich die Lösung nur noch schwacli röthllch bleibt. Zu diesem
Zeitpuncte kann kein Zucker in der Lösung nachgewiesen werden. Neubauer.
Sthrckrr glaubte In dieser Welse Zucker erhalten zu haben.

Kocht man wässriges Katechin , das Leimlösung durchaus nicht fällt, in

einer oflenen Schale 3 Stunden, so färbt sich die Lösung gelbbraun und trübt
sich. Wird sie zur Trockne verdunstet und der Rückstand mit W^asser auf-
genommen, so fällt die Lösung Leim sehr stark, doch wird nicht alles Kate-
chin in Katecbugerb.säure verwandelt. Neumaurr. Vergl. auch VI, 305.

Stenhousr's Katechugerbsaure ist unlöslich In kaltem und kochendem
W^asser, Weingeist und Aether, nur thellwels löslich in alkalischen Flüssigkeiten,
Sie wird durch Schwefelsäure gefällt, durch kochende verdünnte Schwefel-
säure dunkelbraun gefärbt und fällt Elsensalze olivenbraun. Sie gibt bei

der trocknen Destillation weder Brenzkatechln noch Pyrogallsäurc. — Drlffs'
(mit Katechin gemengte?) Katechugerbsaure zerfliesst mit Wasser zum Syrup,

60*
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sie zersetzt sich in Aikalieo gelöst leicht, fällt aus 2fach-chronisaurem Kali

brauaen, in Aether unlöslichen Niederschlag, fällt EisenoxydFalze schmutzig-
gijüo und wird durcli Leimlösung vollständig ausgeschieden.

16. Kinogerbsäure.

Brrkrlius. Lehrbuch 3. Aufl. 6, 258.

Gkuding. iV. Br. Arch. 65, 2*53; Ausz. Pharm. Cenlr. 1851, 305 ; /.?e6.

hopp 1851, 422.

Hknniü. ^. Br. Arch. 73, 129; Ausz. Pharm. Cenfr. 1853 , 177. — N, Br.

Arch. 77, 260; b5, 150. .wrur. .'

EissFRi.DT. Ann. Pharm. 92, 101; Chcm. Centr, 1855, 1,10; Ausz, Lieh. Kopp
1854, 431.

'"
Die Gerbsaure des afrikanlsciien Kino's (von Pierocarpus erinaceuß,

VIII, 12) ist nach Bei.zklius und Gkrding als eigenthümlich zu betrachten.
Hknnig hllt sie für einerlei mit Galläpfelgerbsäure, er untersuchte das Kino
malahricum des Handels, welches nach ihm richtiger als africanisches Kino
zu bezeichnen ist. ErssFRLDT (welcher aus Kino malahricum durch Aether
KrystaJIe von Brenzkatechin (V, 785) erhielt) vermochte weder nach Bkbzr-
liius' noch nach Gkhding's Vorschrift Kinogerbsäure zu erhalten, er hält Ki-

nogerbsäure vielleicht für einerlei mit KatLchugerbsäure. — üeber Reactionen
des KIno's vergl. iNrsrnbfck {Repert. 27, 211) und Hänmg ; über eine Gal-

lerte aus Kino Redwood (A\ J. Pharm. 1, 336). — Der Kinogerbsäure ähnlich

verhält sich die Gerbsäure aus dem BccuibabluU dem Saft von Myrislica Be-
c2///y&<ir^ eln^nj brasiliapigCsben Baum^^ Ve^gl^ Pi?ckoa.t G^» ß^' ^rcÄ. .107,

163). ' "
,

' •" '.':.
. :.

1. Fällt maq wässrigen Kinoauszug mit verdünnter Schwefelsaui*e, wäscht
den blassrothen Niederschlag, so lange das Ablaufende noch sauer schnieqk,t,

lö.st ihn in kochendem Was.scr, fillrirt und versetzt das Filtrat, das Schwefel-
säure und Kinogerbsäure h/ilt, mit Bar.vtwa.ss<T, so Itantie eine Probe ange-
säuerte ChlorbarJumlösung noch l^älU, so l«7.s.st das^ Kiltrat beim Verdupste*)
im Vacuum Kinogerbsäure als r,othe, gesprungene Masjsp, schwierig in kalteiw,

leichter ii) kochendem \yas;^ei' löslich und von herbem Geschmack. Die.se

wird beim Verdunsten ihrer wässrigen Lösung bei Luftzutritt grösstenthejls

unlöslich und sclieidpt beiip Sjehen an der Luf^ einen hellrothen Niederschlag
ab. Ihre wässrige Lösung ist fällbar durch Spuren, nicht durch kohlensaures
Kali oder Brechweiostein. Sie löst sich in Weingeist , wenig oder nicht in

Aether. Bkrkklius. Die durch Schwefelsäure gefällte Kinogerbsäure liefert

bei der trocknen Destillation keine P^rogallsäiire (V, 800). Stkxhousk (^Ann.

Pharm. 45, öH).

2. Die nach 1 dargestellte, aber von der Schwefelsäure mit kohlensau-
rem Barjt befreite Kinogerbsäure zeigt nach dem, Trocknen bei 100° bei ver-
schiedenen Darstellungen wechselnde Zusammensf^tzung (44,77 Proc. C, 4,21 H
und 42,80 C, 3,06 Hj, weil die Schwefelsäure /.ersetzend einwirkt. Aber fällt

man den Kinoauszug mit heisser Hausenblaselösung , sammelt den fleisch-

farbenen Niederschlag, koclU Ihn mit Weingeist von 95 Proc. und verdunstet
die johannisbeerrothe Lösung im Vacuum oder in der Wärme, so wird reinere
Kinogerbsäure erhalten, als rothe, durchsichliü;e, gesprungene Masse mit

48,32 Proc C, 4,28 H und 47,40 nach dem Trocknen bei 100°. Diese

Kinogerb.säure Gkkding^s zeigt folgendes Verbalten. Sie verkohlt beim Er-
hitzen, aber liefert b"i d^r trocknen Destillation keine BreuzgallnssäHre. Ihre
wässrlge Lösung scheidet beim Stehen in offenen Gefässen, oder beim Einlei-

ten von SaneRstoff bei- 20 bis 30° unter Aufnahme von Sauerstoff und Ver-
schwinden des herben Ge,'^c!)macks Kinoroth (vergl. unten) als hellrolhjen Brei

auf, dessen Menge sich beim Erwärmen vermehrt. Ihre wässrige Lösung
wird durch Saiz.säura getriibt, nach einiger Zeit blassroth gefällt, durch CI)lor-

gas entfärbt, durch Salpetersäure getrübt, beim Erhitzen unter Bildung von
Öx-alsäjire gelb gefäirbt. Sie färbt siph. auf ^usa,tz von, .\mnionJak pdpr Ka|i-

laMg;e dunkler, gjid scl^eidet iwich eiiiig,er ^e^t Niederi^chläge alj, Wird sie
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mit Magnesia alba zum Sieden erhU/t, so fällt alle Kinogerbsäure als vlolett-

rother Mederschlay; zu Boden, während die Lösung duükelroth gefärbt bleibt.

Sie erzeugt mit ßleizucker eineu rötblichgrauen Niederschlag , der alle Gerb-
säure einschliesst, und sich nicht io Wasser, Weingeist und Kalilauge, aber
ia Salpetersäure löst. Sie fällt Eisenvitriol nicht , bildet mit Kisenöiyd^alze»
eine schwarzgrüne Verbindung, färbt salpetersaures Silberoxyd schwach roth

und reducirt es dann und fällt aus Kupfervitriol grauen, beim Stehen scUwtif«
werdenden Niederschlag. Sie fällt Brechweinsteio nicht und löst sich in

Weingeist, nicht in .\ether. Gedding.

3. Nach 2 dargestellte Kinogerbsäure ist ein Gemenge, das sich weder
in kaltem noch heissem Wasser vollständig löst, es nimmt nur bei Gegenwart
von Kalilauge Sauerstoff auf und scheidet dabei kein Sediment ab. — Ent^^

fernt man den Im wässrigen Kinoauszug freiwillig entstehenden Absatz (der
nach Hknmg Ueberpectinsäure hält), so bleiben ein rother Farbstoff (Hkn-
nig's Kinosäure) und die Gerbsäure des Kinos gelöst, welche letztere nur im
unreinen Zustande abweichendes Verhalten zeigt, im reinen mit Galläpfelgerb-
säure übereinkommt. Wird dem filtrirten wässrigen Auszuge etwas frisch

gefälltes Bleioxydhjdrat zugesetzt, so hält der rothe Niedersclilag die. Kittn-

säure , In 100 Th. seiner organischen Substanz sind 43,65 C, 3,31 H und
53,04 0. Das Filtrat lässt beim Verdunsten einen gelben Rückstand , dessen
wässrige Lösung Brechweinstein nnd Eisenchlorid, letzteres blauschwarz fällt,

der bei der trocknen Destillation Pyrogallussäure liefert und sich in Aetlier

löst. — Fällt man Kinoauszug mit Bleizucker, so entstehen Niederschläge, die

stufenweise ärmer an Farbstoff und reicher an Bleioxyd werden, bis der letzte

:<2 Proc. PbO hält, dem Gehalt des galläpfelgerbsauren ßleioxyds entsprechend.
Versetzt man conc. Kioollnctnr mit Bleiessig tropfenweise und in Pausen von
12 bis 24 Stundiii, bis von der Gallerte nur wenige Tropfen ablaufen, giessl

kaltes Wasser auf und lässt es stehen, bis es sich zu färben beginnt, so hält

die Lösung viel Gerbsäure (neben Blei und Kalk , die durch Oxalsäure aus-
gefällt werdeü können). Wird sie nach Zusatz von Bleioxydhjdrat im Wasser-
stoffstrome zur Trockne verdunstet, so hält die organische Substanz ^es Rück-
standes 53,10 Proc. C, 3,71 fl und 43,13 C!,.^er Galläjyfelgerbsäurtf* *titspre-

chend. Hknmg.

17. Kinoroth.

Gebding. iV. ßr. Arch. 65, 290.

Wässrige Klaugerbsäure in offenen Gefässen mehrere Wochen ttltCi Luft

in Berührung, scheidet unter Sauerstoffaui'nahme Kinoroth ab, das -ma 11^*4 üt'<;h

Waschen mit Wasser von unzersetztcr Kinogerbsäure befreit. r'^ <

Amorphe, rothe Mass«», die sich beim Austrocknen äusserllcli bratint,

zil'tii hellrothen Pulver zerrelblich. Schwach sauer In weingeisllger Lösung.

VM' gesdimacklos. — Hält nach dem Trocknen bei 50 bis 60° 37,55 Proc. C,

3,82 H und 58,63 0, von anderer Darstellung herrührend 34,% Proc. C, 3,96 H

und 61,0>i 0, in andern Fällen noch etwa 10 Proc. mehr.

' Bildet beim Erhitzen wenig Brenzsäure. — Verkohlt thellwels mit Vir-

irif^löt. — Wird durch Chlor entfärbt, durch Salpetersäure zu Oxalsäure oxy-

rilrl — Lost sich nach längerem Rochen mit concentrirter Salzsäure mit

djnikelvioletter Farbe, beim Erkalten oder mehr noch beim Verdünnen mit

Wasser fällt Kiuobraun als schön dunkelbraunes Pulver nieder, während die

Flüssigkeit roth gefärbt bleibt. Dieses Kinohraun häli' nach dem Trocknen

bei 100° 44,77 bis 46,17 Proc. C, 4,39 hl» 4,52 H, reagirt neutral und löst

sich in Weingeist, Essigsäure und Tartersänre mit rother Farbe. Es färbt

mi^^^l^- (Vier EisenbeUe vorbereitete Zeuge roth oder xlQlet^,^.,^

,
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18 Leditannsäure.

E. Willige. Wien, Acad. Ber. 9, 302; J, pr. Chem. 58, 205 ; Ann. Pharm.
84, 363; Pharm. Centr. 1852, 790.

RocHLBDER u. ScHWABz. Wien. Acad. Ber. 9, 307; J. pr.^Chem. 58, 210;
Ann. Pharm. 84, 366; Pharm. Centr. 1852, 812.

Vorkommen. IndenBlätteraxoü Ledum palustre. — Elae Gerbsäure aus

Epacris und eine andere aus Rosskastauien liefert ein mit Ledixantliin identi-

sches Spaltungsproduct, ohne selbst mit Leditannsäure übereinzukommeD.
RocHLKDKR {Wien. Acad. Ber. 44, 493 ; Chem. Centr . 1862, 8).

Darstellung. \. Man fügt zu dem wässrigen Absud der Blätter tropfen-

weise Bleizucker, bis eine Probe des entstehenden Niederschlages sich In

Essigsäure vollständig löslich zei,^t, filtrirt und fallt dis Filtrat mit Bleiessig.

Der gewaschene Niederschlag wird durch Hydrothlon zerlegt und die vom
Schwefelblei abfiltrirte Lösung im Wasserbade zur Trockne verdunstet. —
2. Man fällt den weingeistigen Absud von Ledum palustre nach dem Abdestil-

llren d^es Weingeists mit Wasser, filtrirt, fällt das Filtrat mit Bleizucker, löst

den Niederschlag in verdünnter Essigsäure, filtrirt wieder und fällt bei Sied-

hitze mit Bleiessig. Wird der schön gelbe Niederschlag mit Hydrothlon unter

Wasser zerlegt und die vom Schwefelblei siedend heiss abfiltrirte Lösung im
Kohlensäurestrom verdunstet , so bleibt Leditannsäure zurück. Rochleder
u. Schwarz.

Eigenschaften. Röthllches, geruchloses Pulver
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Leditannsaures Zinnoiyd. — Wässrige Leditannsäure gibt mit salzsau-
rem ZioDoxjd scbön gelben Niederschlag. Rochlkdrr u. Schwarz.

Im Vaciium. Rochleubk u. Schwarz.
28 C 168 22,95 23,07
21

H

21 2,b7 3,05
210 168 22,95 23,88
5Sn02 375 51,23 50,00

2C"H909,5Sn02-f 3Aq. 732 1(;0,00 100,00

Leditannsaure löst sich leicht in Weingeist. Willigk.

19. Ratanhiagerbsäure.

WiTTSTBiN. Pharm. Vierfelj. 3, 353 j 6, 521.

Findet sich in der gewöhnlichen und la der Savanilla-Ratanhia Wurzel.
— Als Kramersäure bezeichnete Pkschikr (iV. Tr. 4, 2, 182 ; J. Pharm. 6,

34; 10, 348) eine krystallisirbare Säure der RntaDhiawurzel , der er die Ei-

genschaft den schwefelsauren Baryt zu zeriegeo zuschrieb. Diese Ist nach
WiTTSTKiN Tyrosin (VI, 713) mit anhängender Schwefelsäure gewesen, wäh-
rend Hlasiwetz {Ann. Pharm. 119, 202) das Vorliommen von Phloramin
(VII, 840) in der Ratanhiawurzel für möglich hält.

Der ätherische Auszug der gepulverten Wurzelrinde von Krameria
Iriandra (VIII, 42) lässt nach dem Abdestilliren des Aethers und Eintrocknen
glänzenden tiefrolhen Rückstand, der sich in Weingeist unter Ausschei-
dung von Wachs löst. Beim Verdunsten des weingeisiigeo Auszuges bleibt

die Gerbsäure zurück. — Zieht man das trockne Rindenpulver der Savanilla-

Ha/anhiawurze! mit Aether aus, verdunstet den Aether, zieht den Rückstand mit
Weingeist von 90 Proc. aus, der Wachs ungelöst lässt, verdünnt das Filtrat mit

dem lOfachen Maass Wasser, fügt einige Tropfen Bleizuckerlösung hinzu, filtrirt

und fällt völlig mit Bleizucker, so wird ratanhiagerbsaures Bleioxyd b erhalten.

Schmilzt beim Erhitzen, verkohlt und lässt sehr schwer verbrennliche

Kohle, während wässrig-öliges Destillat, Brenzkatechin (V, 7ö5) haltend, über-
geht. Vergl. auch Eissfki-dt [Ann Pharm. 92, 109), Uloth (Ann. Pharm.
111, 217). — Löst sich unvollständig auch im warmen Wasser mit schmutzig
rosarother Farbe, vollständig auf Zusatz einiger Tropfen Ammoniak, worauf
Salzsäure schmutzig fleischrothe Flocken fällt. Erhitzt man Ratanhiagerbsäure
(aus dem Bleisalz durch Hydrothion abgeschieden) mit Wasser, dem 5 Proc.

Vilriolöl zugesetzt hind, längere Zeit im Wasserbade, so scheidet sich braun-
rothes, hartes Harz ab, W ittstkins Ratanhiaroth darstellend, während beim
Verdunsten der übrigen Flüssigkeit geringer gelblicher Rückstand bleibt, von
schwach-süssem Geschmack und weinsaurcs Kupferoxyd-Kali beim Erwär-
men reducirend. — Die wässrige Lösung wird durch Anderfhalb-Chloreisen
dunkelgrün gefärbt, dann gelallt; durch Leimlösung blass fleisc'iroth gefällt,

fie wird durch ßrechueinslein blasser^ ohne Fällung.

Ratanhiagerbsaures Bleioxyd. — Man fügt zur weingeistigen Gerbsäure

einige Tropfen Blelzucker und fällt das Filtrat mit überschüssigem Bielzucker.

Der blassfleischrolhe Mederschlag wird gewaschen und bei gelinder Wärme
getrocknet. — Dunkelrothes Pulver, das sich nach dem Trocknen bei 100°

bei 120® nicht weiter verändert.

Berechnung nach
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20. Ratanhiarolh.

WiTTSTKiN. Pharm. Vicrfelj. 3, 358.

Entstellt beim Erblt/en vou Ratanhlagerbsäure (VII, 043) mit verdüanter
Schwefelsäure neben einem zucl; erartlgeu Körper und wird diirch Fflllen

seiner weiogelstigen Lösung mit Wasser gereinigt.

Braunrothe, leicht zerreibllche Masse ohne Geschmack.

WlTTSTEIN.

it! T»b' Mittel.

i2C 72 70,59 70,67
6H 6-dT)8ßif!ii; 5,69 5,74

3 24 23,53 23,59

c»2a«03 102 100,00 nioo,oo

Löst sich nicht in Wasserj in Weingeist leicht mit rubinrother Farbe.

, ,,^1. Ähaninogerbsäure.

BiN.swANGKR. Repert. 104, 58. ü// i.-M. .tH -5>»» n (^
.i-' ,11/

Wird bei Darstellung von Rhamno-Catharlin. (vergri. u»te&) erhalt«» und
durch Auswaschen, Trocknen, Auflösen in Aefher und Verdunsten der Lösung
gereinigt. — Grüngelbe, amorphe, leicht zerreibllche Masse. Schmeckt bitter

und herbe. Neutral. — Schmilzt und zersetzt sich beim Erhitzen wie stick-

stofffrei j Körper. — Löst sich kaum iu kaltem Wasser, etwas in kochendem,
in wässrigem Ammoniak zur goldgelben Flüssigkeit, die allmählich braun
wird. Sie bildet mit Kalkwasser oder Kalilauge gelbe Lösungen, die sich

nicht an der Luft verändern, aber deren erstere allmählich gelbe Flocken aus-
scheidet. Die wässrige Lösung fällt aus Bleizucker und Bleiessig orangegeJbe
Flocken, sie färbt Eisenoxjdsalze oliveugrün und fällt sie dann. Sie erzeugt
iu Brechw einstein nach längerer Zeit gelben Niederschlag und fällt Leimlösung
nicht. — Die Säure löst sich leicht in Weingeist und Aether.

iißj'>H ?i6m
^'^,<^^^,^il Jfnt |n h-

.(;;14J|6Q7 ?

R. ScHWAH». WiBniÄmd, Ber. 9, 298; J. pr. Chem. 58, 202: Ann. Pharm.
84, 361 ; Pharm: Cenfr. 1852, 773; Chem. (Ja^. 1853, 44.

Vorkommen. In den Blättern von Rhododendron ferrngineum.

Darstellung. Mau destillirt aus dem weingeistigen Dccoct der Biälter
den Weingeist ab, vermischt den Rückstand mit Wasser, fällt das Flltrat mit
Bleizucker, übergiesst den Niederschlag mit verdünnter Essigsäure, filtrirt

vom Ungelösten ab und fällt das zum Sieden erhitzte Filtrat mit Bleiessig.

Wird das so erhaltene rhodotannsaure Bleioxyd uuler Wasser mit Hydrothiou
zerlegt und die vom Schwefelblei bei Siedhitze abfiltrirte Lösung im Kohlen-
säurestrom verdunstet, so bleibt Rhodotannsaure , nach dem Zerreiben im
Vacuum über Vitriolöl zu trocknen.

Eigenscliaflen. Bernsteingelbes, säyerlJQh-hcrbes Pi^lver.

Berechnung nach Schwaiiz. R. Schwahz.

50 C 336 55,00 54,i>l

27 H 27 4,41 4,01

310 248 40,59 40,48

4C"H60'+3Aq. 611
'.u.Jff^'^ n>, .,IP^'^

Nach ^^^S yop.\,^^l^rqi^ /ifcli^.,^l2h )B5lVi»ßed^
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Scheidet beim Erwarmeo mit wässrigen Mincrahavrm finen rotliÄelben

^Mef^erschlag von Rhod >xanthin ah, der uach dem Trockne:.! im Vacuuru

52,40 Proc. C, 4,66 il üud 42,94 hüK (r^Pip-^O" =2C'*^^0=^ + HO (Rech-

nung 52,66 C, 4,70 H) und sich be? 100^ zersetzt.

Rhodotannsmires Zinnoxyd. — Wässrige Rliodctannsäure fallt salzsauies

Zinooxyd schön gelb.

Bei 100°. ScBWAKZ.

140 C 840 22,61 22,30

87 H 97 2,34 2,96

97 776 2(\89 20,42
27Sn02 2025 54,16 54,23

10C'^H8O9+ 27SnO + 7BO 3728 100,00, . 100,00

Annähernd = Ci'H90«'^+ 3Sd02. ,., ,..« ,

Rhodotannsaures Bleioxyd. — Darslelh.ng VIF,- 0441 •Schön chromgelhcr

Niederschlag, der sich bei 100° nicht verändert.
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gelst von 0,83 spec. Gewicht mit Hydrothion. Die vom Schwefelblei abfiltrlrte

Flüssigkeit wird nach Verjagung des Weingeisls mit Wasser vermischt und
mit Bleiessig gefällt. Man zerlegt den Niederschlag unter Wasser mit Hjdro>
thion und verdunstet das Filtrat im Wasserbade.

Sehr hygroskopisch. — Färbt sich mit Ammoniak rothbraun.

Berechnung nach Williok. Willigk.

28 C 168 42,96 43,00
23 H 23 5,88 5,89 '

25 200 51,16 51,11

2Ci^H809-f-7Aq. 391

Hielt noch etwas Asche.

100,00 100,00

Rubilannsaures Bleioxyd. — Man fallt den aus frischem Kraut bereite-

ten Absud mit Bielzuckcr, digcrirt den Niederschlag mit verdünnter Essig-
saure, fallt zur Darstellung des Bleisalzes a das essigsaure Filtrat mit Ammo-
niak, zerlegt den Niederschlag durch Hydrothion und fällt das Filtrat nach
Verjagen des Hydrothions mit Bleiessig. — Zur Darstellung des Bleisalzes

h fällt man das essigsaure Filtrat mit Bleiessig, zerlegt den Niederschlag un-
ter Wi.äser mit Hydrothion und fällt das Filtrat nach Verjagung des Hydro-
thlons mit Bleizucker. — Das Bleisalz c wird erhalten durch Hinzufügen von
Bleizucker zu dem mit dem trocknen Kraute bereiteten Absud, bis eine Probe
des Niederschlages sich völlig löslich in Essigsäure zeigt, Beseitigen des bis

dahin entstaudeuen Nlederschhiges, Ausfallen des Flltrats mit Bleizucker, Zer-
legen des zuletzt erhalteneu Niederschlages mit Hydrothion und Fällen der
vom Niederschlage abfiltrirten, zur Verjagung von Hydrothion erhitzten Flüs-
sigkeit mit Bleizucker.

a.

Bei 100°. ÖCHWAR/i.

70 C
50 H
55
24 PbO

11,71 11,50

1,39 1,42

12,26 12,34

74,64 74,74

Im Vacuum.

56 C 20,13
33 H 1,98

37 17,73

9 PbO 60,16

SCHWABZ,

19,97

2,19
17,79

60,05

C'0H50O55,24PbO 100,00 100,00 C56H3303'
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Wasser lait Hydrothion, wo ein fades, bei grösserer Concentration zusammen-
ziehend schmeckendes, saures Filtrat erhalten wird, das durch Uausenblase

fällbar ist. — Das Bleisalz löst sich io Essigsäure.

28C
18 H
40
3PbO

Bleisalz bei

168
18
32
336

C«8Hi80*,3PbO 554

100*=

30,39
3,26
5,79

60,56

100,00

Fbbrrin.

Mittel.

29,60
3,21

7,06

61,13

100,00

26. Xylochlorsäure.

C30H26034?

L. Bley jun. iV. Br. Arch. 94, 129.

Ein grüner Farbstoff, der sich bisweilen auf abgestorbenen Holzstücken

bildet und dieselbe durch die ganze Masse grüngefärbt erscheinen lässt.

Derartige Holzstücke verändern sich nicht in Wasser , Weingeist und Aether,

aber geben an alkalische Flüssigkeiten die grüne Farbe ab.

Aus Buchenholzstücken. Entzieht mau dem grünen Holz durch 2maliges
Behandeln mit wässrigem 5procentigen Ammoniak das Färbende, so fällt

Salzsäure aus dem olivengrüuen Filtrat dunkelgrüne Flocken, die nach dem
Auswaschen mit Wasser zur dunkelgrünen, zerreiblichen Masse eintrocknen.

Diese zersetzt sich beim Erhitzen mit Entwicklung saurer Dämpfe ohne zu
schmelzen, löst sich weder in Wasser, Weingeist, noch Aether, wird durch
verdünnte Salzsäure nicht merklich verändert und verkohlt mit Yltrlolöl. Sie

hält noch Asche, Stickstoff und Wasser.

Die ammoniakaliscbe Lösung dieser (unreinen) Xylochlorsäure ist lief

olivengrün, nach dem Verdunsten des überschüssigem Ammoniaks neutral

und lässt bei freiwilligem Verdunsten in Wasser vollständig löslichen Rück-
stand. Sie fällt Eisenchlorid schmutzig grün, Kupfervitriol und salpetersau-

res Quecksilberoxydui olivengrün, salpetersaures Siiberoxyd erst nach einigem
Stehen unter thellweiser Reduction des Silbers. Wird sie mit Bleizucker ge-
fällt, so erscheint die überstfchende Lösung farblos, die von verschiedener
Bereitung herrühn ndec schmutzig-grünen Flocken zeigen nach dem Trocknen
bei HO'', wobei sie 10 Proc. an Gewicht verlieren, die Zusammensetzung
a und 6.

Berechn. nach Blsy. Blby. Berechn. nach Blby. Blby.
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Handbuch der Chemie
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üuorgaüisclie Chemie I.—III. Band.

I.Band. Inbalt: Cohäsion. Adhäsion. Affinität. Unwägbare Stoffe und un-
organische V'irhindungen der nicht metaillscheu wägbaren Stoffe. Mit 4
KupierlaFeln. F ü n f te A u f 1 age mit aus dem Englischen des Dr. Wa tts
übersetzten und eigeneu Zusätzen bis auf die neueste Zeit ergänzt von
Dr. K. List in Göttingen. 11. 7. 48 kr. od. Thlr. 4. 16Ngr.

II, Band. Inhalt: Leichte Metalie und .spröde, unedle schwere Metalle.

Fünfte Auflage mit aus dem Englischen des Dr. Watts übersetz-
ten und eigenen Zusätzen ergänzt von Dr. K. List in Göttingen.

fl. 7. 48 kr. od. Thlr. 4. 16 Ngr.
III. Band. Inhalt: Duciile uredle schwere Metalle und edle Metalle. Fünfte

Auflage. Mit aus dem Englischen des Dr. Watts übersetzten und
eigenen Zusätzen bis auf die aeueste Zelt ergänzt von Dr. K. List in

. Göttingen. fl. 7. 48 kr. od. Thlr. 4.^ 16 Ngr.
Organische Chemie I.— III. IV., I Ahthlg. u. V. Band (des Handbuchs IV.—VI.

VII. I. Abthlg. u. VIII. Uand.)
IV. Band. Inhalt: Organische Chemie im Allgemeinen. — Ürganischä Ver-

bindungen mit 2 und 4 Atomen Kohlenstoff. Vierte Auflage.

fl. 7. 48 kr. oder Thlr. 4. 16 Ngr.
V. Band. Inhalt: Organische Verbindungen mit 2, 4, 6, 8, 10 u 12 Atomen

Kohlenstoff. Vierte Auflage. fl. 7. 48 kr. oder ThJr. 4. 16 Ngr.

VI. Band. Inhalt: Organische Verbindungen mit 14, 16 und 18 Atofflei|

Kohleustoff. Vierte umgearbeitete und vermehrte Auflage. Naci|

Gmeliu's hinterlasseneu Manuscripten bearbeitet von Dr. K. List i{|

Ilagen und Dr. K. Kraut in Hannover, fl.7. 48 kr. od. Thlr. 4. lÖNgi^
Vit. Band. 1. Abthlg. Inhalt: Organische Verbindungen mit 20, 22 uni^

24 Atomen Kohlenstoff. Herausgegeben von Dr. K. lirau t in Hannover^
fl. 9. 40 kr. oder Thlr. 5. 20 N^r,

VIII. Band. Inhalt: Phyto- und Zoochemie. Bearbeitet und herausgegeben
voii Dr. C. G. Lehmann, Professor in Jena und Dr. Röchle der,
Professor in Prag. fl 7. 43 kr. oder Thlr. 4. 16 Ngr

Register zum I.- V. Band oder des ganzen Werkes 37. Lfrg. Bearbeitet vo
Dr. K. List in Göttingen. fl. 1. 12 kr. oder 20 Ngr.

Des VII. Bandes II. .Vblhellung Ist unter der Presse und wird das Werk
damit vollständig sein;

i

In der Universitätsbuchhandlung von Karl Winter sind ferner erschienen:

(imdin^ ^eo^i., öe^rbit^ ber (5t)emte. 3um ©ebraucftc bei 35ode[ungen

an lliiiücrfitätcn, in 9J2i(itärf^u(en, po(^ted)nifc!)cn ^nftalten, ^taU
fc^nkn tc, fotöic jum ©dbftnntcrric^te. I. 5fbt^ei(ilng. Unoröa*

mfd)e (ä.^mk mit breitnpfcrtafetn. fl.2. 36fr. ob.^{)(r.l. 15 ^gr.

2i% Dr. ^., Scitfaben für ben crften Unterrid)t in ber (S^emie, befon=

berö auf (gen)erbe= ünb 9^ea(fd)u(eit. I. S^eit. Unorganifdie

gbcmie. II. ^ilbciL Drganif^e (S^emie, ^(jemif^c (^elDcrbeIet)re.

2. ^^uf(age. fl. 1. 20 !r. ob. 22V2 ^9r.

Cadns, Dr. L., Bdfrag ztir Theorie der nielirbasischen Säuren,

besonders auch deren SuUo-Derivate. Mit 1 lith. Tafel, gr. 8.

1861. geh. 40 kr. oder 12 Ngr.

Aus (jinelin's IJandbuch besonders abgedruckt:

Lehmann, Dr. C. G., Zoocheiuie. In Verbindung mit Bacc. med.

Huppert bearbeitet und herausgegeben, gr. 8. geh.

fl. e. 40 kr. oder Thlr. 3. 26 Ngr.

Rochleder, Dr., Chemie und Physiologie der Pflanzen. ;,r. 8.

geh. fl. 1. 40 kr. od. 28 Ngr.
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